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CAVALCANTE, Jéssica Caroline Freitas, Transesterificacio do o6leo de milho para
producio de biodiesel usando x_MoQO3/MCM-41.Dissertacio de Mestrado (Mestrado em
Engenharia Quimica). Universidade Federal de Campina Grande — UFCG. Orientadora: Prof.?
Dr.* Bianca Viana de Sousa Barbosa.

RESUMO

A revolugdo industrial no século XVIII trouxe um rdpido desenvolvimento das técnicas de
producdo e novas tecnologias. No entanto, o aumento da produ¢do e o consumo de recursos
naturais resultaram em impactos negativos, como a polui¢do atmosférica e o aquecimento
global. Nesse contexto, os paises estdo buscando diversificar suas fontes de energia e reduzir
a dependéncia de combustiveis fosseis, tanto por razdes ambientais quanto pela seguranca
energética. Dentre as fontes de energia renovavel, o biodiesel € considerado a melhor op¢ao.
A tecnologia mais utilizada para a producao de biodiesel € a reacdo de transesterificacdo, que
envolve a reagdo entre os triglicerideos e o dlcool na presenca de um catalisador. Entre os
catalisadores solidos heterogéneos, destaca-se o 6xido de molibdénio (MoQ3) incorporado na
peneira molecular mesoporosa MCM-41. O objetivo do trabalho € avaliar a produgdo de
biodiesel através de transesterificacdo metilica do 6leo de milho utilizando catalisador x_
MoO3/MCM-41, determinando as melhores condi¢des reacionais através do planejamento
fatorial 22+3PtCt. Para isso, inicialmente a peneira molecular MCM-41 foi obtida por um
processo hidrotérmico e em seguida, passou por um processo de ativacdo por calcinagdo para
remo¢ao do direcionador estrutural. Posteriormente, foi incorporado na estrutura da MCM-41
o precursor heptamolibdato de amonio, por saturagdo de volume de poro, nas porcentagens
(em massa) de 10, 15 e 20 %. A obtengcdao do MoO3 sob a peneira molecular MCM-41 se deu
através do processo de ativag@o por calcinag@o. Os termogramas demonstraram a remog¢ao do
direcionador estrutural e a decomposi¢ao do sal precursor do MoOs3. Nos difratogramas foram
identificadas as fases estruturais da MCM-41 e a formagdo da estrutura do catalisador com
MoOsexcedido na estrutura. A partir das isotermas de adsor¢ao/dessorcdo evidenciou perfil do
tipo IV, caracteristico de materiais mesoporosos, as propriedades texturaisindicaram dispersao
de MoOs3 na MCM-41, afetando didmetro de poros. O TPD mostrou interacdo amdnia-silica-
molibdénio, afetou a acidez em catalisadores.A partir do planejamento fatorial, verificou-se a
reacdo utilizando o catalisador com 10% de MoOs3 e temperatura de 175 °Cconverteu 86,9%
dos triglicerideos presentes no 6leo de milho em ésteres metilicos. Observou-se que a
densidade, viscosidade e indice de acidez tenderam a ficar dentro dos parametros
estabelecidos pela resolucdo em temperaturas superiores a 150°C. De acordo com o
tratamento estatistico nos resultados obtidos confirmou-se que a varidvel reacional
temperatura foi significativa no fator resposta (% de ésteres metilicos), sendo o fator que mais
influéncia na varidvel resposta.

Palavras chave: MCM-41, Molibdénio, Transesterificacdo, Biodiesel.



CAVALCANTE, Jéssica Caroline Freitas, Transesterification of corn oil for biodiesel
production using x_MoQO3/MCM-41. Master's dissertation (Master's in Chemical
Engineering). Federal University of Campina Grande - UFCG. Advisor: Prof. Dr.
Bianca Viana de Sousa Barbosa.

ABSTRACT

The Industrial Revolution in the 18" century brought rapid development of production
techniques and new technologies. However, increased production and natural resource
consumption led to negative impacts such as air pollution and global warming. In this
context, countries are seeking to diversify their energy sources and reduce dependence
on fossil fuels for both environmental and energy security reasons. Among renewable
energy sources, biodiesel is considered the prime option. The most commonly used
technology for biodiesel production is transesterification, involving the reaction
between triglycerides and alcohol in the presence of a catalyst. Among heterogeneous
solid catalysts, molybdenum oxide (MoO3) incorporated into the mesoporous molecular
sieve MCM-41 stands out. The aim of this work is to evaluate biodiesel production via
methylation transesterification of corn oil using catalyst x_MoO3;/MCM-41, determining
optimal reaction conditions through a 22+3PtCt factorial design. Initially, MCM-41
molecular sieve was obtained through a hydrothermal process and subsequently
activated by calcination to remove the structural template. Subsequently, the ammonium
heptamolybdate precursor was incorporated into the MCM-41 structure by pore volume
saturation, at percentages (by mass) of 10, 15, and 20%. MoO3 under the MCM-41
molecular sieve was obtained through calcination activation. Thermograms
demonstrated removal of the structural template and precursor salt decomposition.
Diffractograms identified MCM-41 structural phases and formation of the catalyst
structure with excessive MoO3. Adsorption/desorption isotherms revealed a
characteristic type IV profile of mesoporous materials, and textural properties indicated
MoOs dispersion in MCM-41, affecting pore diameter. TPD demonstrated ammonia-
silica-molybdenum interaction, impacting catalyst acidity. The factorial design revealed
that using the 10% MoOs catalyst at 175°C converted 86.9% of triglycerides in corn oil
into methyl esters. Density, viscosity, and acidity tended to align within established
parameters at temperatures above 150°C. Statistical analysis confirmed that the reactive
temperature variable significantly influenced the response factor (% of methyl esters),
being the most influential factor on the response variable.

Keywords: MCM-41, Molybdenum, Transesterification, Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

A industrializagdo iniciada no século XVIII com a revolugdo industrial
proporcionou um desenvolvimento acelerado das técnicas de producdo de bens de
consumo e de novas tecnologias. A medida com que a sociedade conseguia tirar
proveito dos recursos naturais havia uma produg¢do mais rapida, eficiente e de baixo
custo que comegaram a gerar impactos negativos no processo de producao pela poluicdao

da atmosfera e aquecimento global (ROCHA et al., 2022).

O processo de produ¢do aumentou a demanda por energia que em seu consumo
total, 80% estd associada aos recursos petroliferos (CHANGMALI et al., 2020). As
energias renovaveis ja cresciam rapidamente antes mesmo da crise energética global,

mas esta situacao estd entrando em uma nova fase de expansao.

Os paises estio procurando aproveitar a energia renovavel nao apenas por razoes
ambientais, mas também pela seguranca energética. A crise global de energia destacou a
necessidade de diversificar as fontes de energia e reduzir a dependéncia de combustiveis
fosseis, levando os paises a acelerar sua transi¢do para a energia renovdvel como uma

alternativa mais sustentavel e confiavel (LOSEKANN; TAVARES, 2020).

As pesquisas afirmam que os recursos energéticos renovaveis podem atender a
alta demanda de energia sem impacto severo ao meio ambiente. Sendo assim, em
andlise detalhada para desenvolver recursos energéticos de forma eficaz, eficiente e
exergia, o biodiesel aparece como sendo a melhor op¢do entre as diversas fontes de

energia renovavel (KHAN et al., 2022).

A ideia surgiu em 1985 quando Rudolf Diesel inventou o motor de CI
(compressao por igni¢do) e operou inicialmente com 6leo vegetal, porém € recente o
interesse significativo sobre a técnica do Oleo vegetal (KHAN et al, 2019).
Tecnicamente, o biodiesel é definido como ésteres monoalquilicos de acidos graxos

longos obtidos de 6leo vegetal ou gordura animal e atende aos requisitos da ASTM

D6751 (VAN GERPEN; HE, 2014).

O biodiesel tem muitas propriedades fisico-quimicas superiores aos do
petrodiesel mostrando comparabilidade e melhores perfis de reducdo das emissdes de
gases toxicos (POPA, 2018). Em analise ao ciclo de vida do biodiesel, foi comprovada a

redugdo da emissdo geral de diéxido de carbono (CO2) em 78% quando comparado ao
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do petrodiesel, apresentando-se ecologicamente correto (KURLE; ISLAM; BENSON,
2013). De acordo com Musa (2016) o biodiesel tem o potencial de reduzir as emissdes
liquidas de gases do setor de transporte; que causa o aquecimento global e pode
diminuir significativamente a massa e a carcinogenicidade das emissdes de material

particulado.

A tecnologia mais utilizada comercialmente para a producdo do biodiesel é
chamada de reacdo de transesterificacdo, sendo a reacdo entre os triglicerideos e o
dlcool na presenga de um catalisador, produzindo biodiesel e subproduto glicerol,
através desse processo € possivel reduzir a viscosidade do 6leo vegetal (NAIDU;

VENKATESWARLU, 2022).

Dentre os catalisadores sélidos heterogéneos, ¢ comum a utilizacdo de metais
incorporados em materiais porosos por apresentar boa estabilidade térmica e elevada
area de superficie. O 6xido de molibdénio (MoOQO3) € estudado devido a acidez de

Brgnsted e eficiéncia na produgdo do biodiesel (GONCALVES et al., 2021).

A MCM-41 é uma peneira molecular mesoporosa que apresenta grande volume
de poro, drea superficial elevada, capacidade de adsor¢do, estabilidade térmica e um
conjunto hexagonal de mesoporos que apresenta melhoria na estabilidade térmica
quando o MoQO3 € incorporado em sua estrutura, tornando menos propensa a degradacdo
ou desestruturagdo em altas temperaturas e seletividade nas rea¢des quimicas (NAIDU;

VENKATESWARLU, 2022).

A atividade catalitica do catalisador MoO3/MCM-41 na reacdo de
transesterificacdo pode ser afetada por diversos fatores, como a razdao o6leo:dlcool,
concentracdo de catalisador, temperatura e tempo. Portanto, é importante fazer uma
otimizacdo do processo para obter os melhores resultados de conversdo em ésteres

metilicos.

Com base nesse contexto, este trabalho objetiva sintetizar e aplicar os
catalisadores heterogéneos x_MoO3/MCM-41 (x= 10, 15 e 20%) na producdo de
biodiesel através da reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de milho e investigar

as melhores condigdes reacionais a partir de um planejamento fatorial 2> + 3 PtCt.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar os catalisadores x_MoO3/MCM-41 na producio de biodiesel através da
reacdo de transesterificacdo metilica do d6leo de milho e investigar as melhores

condicdes reacionais a partir de um planejamento fatorial 2°+ 3 PtCt.
1.1.2 Objetivos Especificos
. Sintetizar e avaliar as propriedades quimicas, térmicas, cristalinas e

texturais dos precursores cataliticos e dos catalisadores x_MoO3/MCM-41;

. Aplicar os catalisadores x_MoO3/MCM-41 na reagdo de

transesterificacdo do 6leo de milho;

. Especificar os ésteres metilicos obtidos da reacao de transesterificacdo do
Oleo vegetal através das andlises de cromatografia gasosa, densidade, viscosidade e

indice de acidez;

. Investigar a influéncia dos fatores (percentual em massa de MoOs e

temperatura) na  varidvel resposta  (conversio em  ésteres  metilicos).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1  CENARIO ATUAL DAS ENERGIAS RENOVAVEIS

A crise energética global estd impulsionando a expansdo das energias
renovdveis. As projecdes mostram que a capacidade de producdo global quase dobrard
nos préximos cinco anos. O relatério da International Energy Agency (AIE) apresenta
que essa transi¢cdo € critica para manter o potencial de limitar o aquecimento global a
1,5 °C. Ampliando assim o uso de energia renovavel que tem papel fundamental na
busca de solucdes sustentdveis na reducdo das emissdes de gases de efeito estufa

(RENEWABLES, 2022).

A energia renovével na Europa estd sendo impulsionada pela guerra na Ucrania.
As questdes energéticas e a necessidade de reduzir a dependéncia dos combustiveis
fosseis passaram a ser cruciais devido a instabilidade dos conflitos na regido. A Europa
torna-se ainda mais independente e resiliente em termos energéticos, facilitando o
desenvolvimento e a implantacdo de energias renovaveis. A importancia de diversificar
as fontes de energia e encontrar alternativas mais sustentiveis como solar, edlica,
hidrica e biomassa s3o a oportunidade de reduzir a dependéncia e acelerar a transi¢do
para energias mais limpas e seguras. A economia € fortalecida com os investimentos,
mostrando que a guerra na Ucrania acelerou a transicdo energética, além de gerar

empregos locais e promover desenvolvimento sustentdvel (RENEWABLE, 2022).

Além do cendrio europeu, estima-se que até 2027 a China, Estados Unidos
(EUA) e India impulsionem o crescimento de energia renovdvel, estio sendo
implementadas politicas e reformas regulatérias e de mercado mais rapido do que o

projetado (RENEWABLE, 2022).

De acordo com o diretor executivo da International Energy Agency (IEA), Fatih

Birol (2022):

A demanda global total de biocombustiveis deve crescer 22% no periodo
2022-2027. Os Estados Unidos (EUA), Canada, Brasil, Indonésia e india
representam 80% da expansdo global esperada no uso de biocombustiveis,

com todos os cinco paises tendo politicas abrangentes para apoiar o

crescimento.
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Os sistemas de energia e os desafios de politicas energéticas apresentam
particularidades de acordo com o pais, mas compartilham o mesmo objetivo de tornar a
matriz energética limpa e sustentdvel. As peculiaridades geram oportunidades de
complementaridade e cooperacdo no setor energético, sdo oportunidades adicionais a

serem exploradas (LOSEKANN, TAVARES; 2020).

O Brasil tem destaque nesse cendrio por ter as matrizes mais limpas de energia
do mundo, com grande potencial de fontes renovaveis a custo competitivo, contribuindo
para a descarbonizagao (EPE, 2020). O biodiesel apresenta relevancia pelo potencial de

contribui¢cdo no avanco dos renovaveis na matriz energética (ROMAN, 2023).
2.2 BIODIESEL

Os biocombustiveis estdo sendo cada vez mais aplicados no desenvolvimento de
transportes, calor e energia. Sdo combustiveis derivados de fontes que podem ser

cultivadas e colhidas repetidamente (MALODE et al., 2021).

O biodiesel é destaque como fonte de combustiveis biodegraddveis e renovaveis
que visa minimizar os principais problemas energéticos nos paises em desenvolvimento
(KUMAR; SINGH; SRIVASTAVA, 2022). A demanda por biodiesel deve impulsionar a
expansdo global pela primeira vez devido as politicas para reduzir as emissdes de gases

de efeito estufa nos paises desenvolvidos (RENEWABLE, 2022)

O biodiesel € caracterizado conforme a matéria prima de origem, sendo: 1*
geragdo - produzido a partir de matérias primas alimentares, como 6leo de soja, 6leo de
milho, 6leo de girassol, entre outros; 2* geracdo - produzido a partir de matérias primas
ndo alimentares, como 6leos residuais, gorduras animais, residuos de madeira e outros
materiais organicos e 3* geracdo - produzidos a partir de macro e microalgas

(MOHIDDIN et al., 2021).

Existe alguns meios de produgdo de biodiesel, entre os quais temos:
microemulsificacdo, pirdlise e transesterificagdo. Para tanto, a transesterificacdo é o
método mais eficiente e eficaz, pois requer condi¢des operacionais simples e apresenta

producdo de biodiesel com alta conversdo (NISAR et al., 2021).

A eficiéncia do processo de transesterificacdo, em escala industrial, € utilizando

catalisador para reduzir a energia de ativacao dos reagentes, acelerando a velocidade da
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reacdo de transesterificagdo entre o 6leo e o dlcool, que resulta em biodiesel e glicerol

(AHMED et al., 2020).

O maior produtor de biodiesel do mundo € a Indonésia, o pais fabricou em 2021,
cerca de 8,98 bilhdes de litros. Esses resultados mantém o pais no topo do mercado
desde 2019 e a mistura obrigatdria no pais é a maior do mundo, com 30% de biodiesel
acrescida ao petrodiesel nas bombas de combustivel (OLEO PONTO, 2021). O Brasil e
os Estados Unidos sdo os dois paises que vém abaixo da Indonésia no ranking global do
biodiesel. Em 2021, as usinas brasileiras exportaram 42 milhdes de litros

(BIODIESELBR, 2023).

O biocombustivel é um combustivel atraente para substituir o petrodiesel,
podendo ser realizada a mistura em diferentes proporcdes, pois apresentam propriedades
similares. Logo, a tendéncia para a substituicdo parcial € a realidade (MEDEIROS,

2021).

O Brasil e a India impulsionam a expansio do biodiesel com requisitos de
mistura e incentivos financeiros. Mundialmente, a perspectiva é de que a producdo de
biodiesel apresente aumento de 4,3% para 5,4% durante o periodo de 2022 a 2027. O
programa RenovaBio representa um esquema de reducdo da intensidade de carbono, a

demanda por biocombustiveis cresce 40% e o biodiesel representa 30% dessa expansao.

Espera-se que o Brasil expanda a mistura de 18% de biodiesel em petrodiesel até
2027. O relatorio Renewable 2022 pressupde que a producdo propria do Brasil satisfard

a demanda interna, considerando o potencial de produ¢do da matéria-prima.
2.2.1 Matéria prima para producio de biodiesel

A matéria prima corresponde de 60 a 80% do custo total da producdo do
biodiesel. E necessario que seja uma matéria prima disponivel, barata e sustentavel, as
mais utilizadas s@o os 6leos comestiveis e as gorduras vegetais. Existem mais de 350
oleaginosas identificadas como fontes para producdo de biodiesel (ROSCHAT et al,

2021).

A quantidade de solo ardvel e a diversidade de culturas tornam o Brasil um dos
maiores produtores de biodiesel (HYPPOLITO et al, 2021). No cenario global a
producdo aumentou significativamente e a perspectiva é de que o biodiesel substitua

totalmente a demanda energética (COSTA; ARAUJO, 2020).
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Os principais 6leos vegetais sdo extraidos de graos e sementes de oleaginosas.
Com base nos aspectos sociais € econdmicos, o Programa Nacional de Producdo e Uso
do Biodiesel — PNPB incentiva o cultivo das oleaginosas reduzindo o custo de produ¢do
do 6leo vegetal e consequentemente do biodiesel. Dentre as culturas produzidas no
Brasil, o milho apresenta grande potencial na produgdo de biodiesel, a produgdo local
2022/23 ¢ estimada em 125,8 milhdes de toneladas, 11,2% superior a safra 2021/22
(CONAB, 2023).

2.2.2 Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras sdo compostos lipidicos formados predominantemente de
acidos graxos e glicerol. A cadeia carbonica dos dcidos graxos possui grupo carboxila (-
COOH) em uma das extremidades o que confere propriedades hidrofébicas

(FERREIRA et al., 2022)

Os principais dcidos graxos que compdem os Oleos e as gorduras sao

apresentados na Figura 1:

Figura 1.Principais acidos graxos que compde 6leos e gorduras.
Acido oléico: C 41 (C,H,,0,)

/ﬁ\/\/\/\/—/\/\/\/\
CH
HO 8

Oleos - 85%
Gorduras - 35%

Acido palmitico C,:0 (C,H,,0,) o

HaC OH
Oleos - 7%
Gorduras - 24%

Acido linoléico - omega 6 C,;:2 (C,,H,,0,)
’ OH

H3C . (6]
Oleos - 5%
Gorduras - 2%

Acido estedrico - 6mega 6 C,,:0 (C,,H,.0,)

Ho\n/\/\/\/\/\/\/\/\/CHB

o

Grupo

Oleos - 2% funcional dos
Gorduras - 35% ésteres
H Yo
w—o-La
o
H o-lLr
o
H——o—lr

H
Triglicerideo

Fonte:Autor, 2023

24



Os acidos graxos podem ser classificados em insaturados, quando apresentam
uma dupla ligacdo entre dois atomos de carbono, o que torna a molécula menos
compacta e mais suscetivel a reacdes quimicas, como a oxidacdo e os 4cidos graxos
saturados ndo apresentam dupla ligacdo e s@o mais estdveis quimicamente (RIBEIRO

FILHO, 2023).

Para a producdo de biodiesel, ambos os tipos de dcidos graxos podem ser
utilizados para produzir dacidos metilicos ou etilicos através da reacdo de
transesterificagcdo, alguns estudos sugerem a utilizacdo de 6leos que apresentem &acidos
graxos insaturados, pois sofrem alteracdes fisicas e quimicas, levando a uma maior

conversao de biodiesel (VERNIER, 2021).

No caso do 6leo de milho, os principais dcidos graxos que o compdes sao:
linoléico (59,8%); oléico (25,8%); palmitico (11%); estedrico (1,7%) e linolénico
(1,1%). A composi¢do de acidos graxos do 6leo de milho pode ser influenciada pelas

condi¢des ambientais.
2.2.3 Oleo de milho

O milho (Zea Mays L.,) é uma planta da familia das gramineas. E uma das
culturas mais antigas cultivadas nas Américas e foi a principal fonte de alimento para as
civilizagdes continentais (BARRERA-ARELLANO; BADAN-RIBEIRO; SERNA-
SALDIVAR, 2019).

Acredita-se que o milho tenha se originado no centro do México, com evidéncias
arqueoldgicas de seu uso datando de 5.000 a.C.. Com a descoberta das Américas, o
milho se espalhou pelo mundo, chegando a Europa, Africa e Asia. Uma das
propriedades notdveis do milho € a sua capacidade de adaptacdo a diferentes condi¢des
ambientais, tais como: Diferentes zonas climéticas (tropical a temperada), altitudes (do
nivel do mar até 3.500 metros) e diferentes estacOes de crescimento das plantas

(BERGER, 1984).

Na industria, a semente de milho também € utilizada como matéria-prima para a
producdo de bioetanol. A quantidade de 4dcidos graxos presentes no 6leo de milho faz
com que ele seja utilizado também em industrias de pneus, cosméticos, plasticos e

sabdes (TRIRAHAYU, 2020).
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Um dos principais insumos na producao de biodiesel é o 6leo vegetal, e o 6leo
de milho é uma das fontes mais comuns. Os estudos mostraram que o 6leo de milho é
uma fonte de 6leo vegetal com potencial para a producdo de biodiesel, apresentando

composi¢do quimica semelhante a outras fontes de 6leo vegetal comumente usadas

(ANSARI; GOGA; MOHAN, 2022).

O milho € uma oleaginosa produzida em grandes quantidades globalmente, ¢ um
subproduto, sendo que a maior parte da produ¢do de milho € direcionada para a
fabricacdo de amido e etanol. O milho possui de 8 a 10% de 6leo no grdo, com 61 —
78% referente ao conteido de amido e 6 — 12% referente ao contetido de proteina

(STRECKER; MAZA; WINNIE, 1990).

Esse 6leo tem um valor agregado significativo e permite a produgdo integrada
de etanol e biodiesel. Dessa forma, o cultivo de milho nao apenas fornece matéria-prima
para a producdo de etanol, mas também resulta em um subproduto valioso na forma de
6leo de milho, que pode ser utilizado na produgdo de biodiesel (VELIKOVIC et al.,
2018).

O ¢6leo de milho € considerado uma fonte de dcidos graxos essenciais de alta

qualidade. A Tabela 1 mostra a composi¢do em percentual de acidos graxos no 6leo de

milho.

. Tabela 1.Composicio em acidos graxos do 6leo de milho.
Acido Graxo Composicao (%)
C<14 <0,3
C14:0 Miristico <0,1
C16:0 Palmitico 9,0-14,0
Cle6:1 Palmitoléico <0,5
C18:0 Estearico 0,5-4,0
C18:1 Oléico 24,0-42,0
C18:2 Linoléico 34,0-62,0
C18:3 Linolénico <20
C20:0 Araquidico <1,0
C20:1 Eicosendico <0,5
C22:0 Behénico <0,5
C24:0 Lignocérico <0,5

Fonte: Dantas, 2006
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A alta estabilidade se deve principalmente a distribuicdo correta dos acidos
graxos na molécula de triglicerideos. Aproximadamente 98% dos 4cidos graxos
presentes na posicao 2 dos triglicerideos esterificados sdo compostos de 4cido oléico e
dcido linoléico. Essa distribuicdo especifica de 4cidos graxos contribui para a
estabilidade do 6leo de milho e os ésteres metilicos produzidos apresentam boas
propriedades fisico-quimicas como baixa viscosidade e alto poder calorifico (DANTAS,

2006).

As 1% e 3* posi¢des sdo ocupadas exclusivamente por dcidos graxos saturados,
essas posi¢des sdo altamente reativas e propensas a oxidacdo. Sendo assim, os acidos
graxos presentes na 2* posi¢do estdo bem protegidos das reacdes de oxidacdo. Isso
ocorre porque eles estdo localizados dentro da molécula de triglicerideos, longe de

locais externos mais reativos (DANTAS, 2006).

O biodiesel a partir de 6leo de milho pode oferecer beneficios econdmicos. A
producdo de 6leo de milho € uma atividade agricola comum em muitas regides do
mundo, tornando uma fonte de gordura vegetal acessivel e disponivel. Trata-se de um

processo de produgio de biodiesel relativamente simples (VELIKOVIC et al., 2018).

Mata; Sousa; Caetano (2012) analisaram os efeitos de diferentes condi¢cdes de
operacdo da catdlise alcalina e enzimédtica do 6leo de milho em biodiesel, comparando a
metanodlise e a etandlise. Utilizando etanol:6leo (1:6) e uma porcentagem em peso de

catalisador 2,8% a conversao da reagdo foi de 98,95%.

Afsharizadeh; Mohsennia (2021) consideraram o alto potencial catalitico do
ZrO2 e avaliou a atividade catalitica dos nanocatalisadores heterogéneos de 6xidos
metdlicos na producdo de biodiesel a partir da transestetificacdo do 6leo residual e do
o0leo de milho, obtendo conversio maxima de biodiesel de 91% utilizando 6leo de

milho.

Manigandanet al.(2019) avaliaram as caracteristicas de combustdo, desempenho
e emissOes da mistura do biodiesel de milho e o diesel. Dentre os resultados
apresentados, ndo ocorreu separacao de fase, as emissoes de mondxido de carbono (CO)
e hidrocarbonetos (HC) reduziram cerca de 60 e 20% na condi¢do de carga total com
isso a taxa de combustdo foi mais alta e melhorou a evaporacdo. O estudo mostrou que

o biodiesel apresenta vantagens em termos de emissdes e de desempenho.
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Ansari; Goga; Mohan (2022) confirmaram os estudos de emissdes em motores
de compressao por igni¢ao (CI) usando 30, 50 e 70% de biodiesel de semente de milho.
O nivel de emissdo de mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC) utilizando o
70% foi reduzido em 48 e 64,5% em comparagao com o diesel convencional (D100) e a
opacidade da fumaca do 30% (D30) foi 85% menor que o D100. Conclui que o D30
como combustivel, sem nenhuma modificacdo, funciona sem problemas no motor diesel

CL
2.2.4 Producao do milho no mundo

O milho € uma das culturas mais produzidas no mundo. Segundo estimativas do
USDA (Departamento de Agricultura dos Estados Unidos), a safra 2022/23 deve
alcancar mais de 1,168 bilhdo de toneladas de produgdo global de milho. Esse nimero
representa um dos maiores ja registrados na historia da produc@o de milho. Essa alta
producdo reflete a importincia e a continua demanda por esse importante grao em

diversos setores (CONAB, 2021).

Os principais paises produtores de milho, como Estados Unidos, China, Brasil,
Argentina e Unido Europeia, desempenham um papel importante na producio global
desse grdo. Juntos, esses paises respondem por aproximadamente 73,9% da producdo
mundial de milho. Essa concentracdo da producdo demonstra a importancia desses
paises na oferta mundial de milho e seu impacto nos mercados internacionais. Esses
paises tém condi¢Oes favordveis para o cultivo de milho e tém um impacto significativo

na oferta e no preco do milho em todo o mundo (SYNGENTA, 2022).

No cendrio atual, a producdo brasileira de milho deve crescer enquanto a
producdo mundial de griaos deve cair 4,7%. Essa queda na produ¢ao mundial tem sido
atribuida a diversos fatores, sendo o principal deles as condi¢des ambientais adversas,
principalmente nos Estados Unidos e na Unido Europeia. Esses paises enfrentaram
adversidades climdticas que afetaram negativamente suas plantacdes de milho. Além
disso, paises como Estados Unidos, Ucrania e Unidao Europeia tiveram menor
produtividade da safra em 2022/23. Juntos, esses fatores levam a um cenario de queda

na produ¢do mundial de milho (SYNGENTA, 2022).
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2.2.4.1 Produc¢do de milho no Brasil

As ultimas estimativas de producdo de graos a partir de levantamentos de campo
realizados em abril de 2023 indicam producdo de 313,9 milhdes de toneladas, um
aumento de 15,2%, ou 41,4 milhdes de toneladas, em relacdo a safra anterior. Em
volume de safra, o milho apresentou o segundo maior crescimento, com 125,5 milhdes
de toneladas. A drea de plantio teve incremento de 1,8% ou 394,8 mil hectares

(CONAB, 2021).

Para a safra 2022/2023, a Conab prevé uma produgdo total de milho de 125,5
milhdes de toneladas, um aumento de 11% em relagdo a safra anterior. Este aumento foi
devido ao aumento da 4rea plantada para a segunda safra de milho e melhor
produtividade em trés safras. Prevé-se também um aumento de 1,8% na érea plantada e

um aumento de 9% na produtividade do setor.

Quanto a balanca comercial, com a demanda externa aquecida, prevé-se que 48
milhdes de toneladas serdo exportadas via portos. Isso resultard em um aumento no
volume de exportacdes de milho em 2023. Em fevereiro de 2024, espera-se que o
estoque de milho seja de 8,2 milhdes de toneladas, um aumento de 1,1% em relagdo a

safra anterior (CONAB, 2021).
2.3 CATALISADORES

Os catalisadores s@o responsdveis por acelerar a producdo de biodiesel. Sao
utilizados em processos de esterificacdo e transesterificacdo, quando ocorrem na

auséncia de catalisadores exigem longo tempo de reacdo, aumentando os gastos de

producdo (RAMOS et al., 2019; REZANIA et al., 2019).

Os catalisadores sdo classificados de acordo com o seu estado quimico e
aplicacdo na reacdo de transesterificacio como homogéneos ou heterogéneos. Os
catalisadores homogéneos agem na mesma fase do meio reacional, enquanto os
catalisadores heterogéneos agem em fase distinta do meio reacional, por isso, 0s
catalisadores heterogéneos podem ser reciclados, oferecendo economia e
sustentabilidade para produgdo de biodiesel (MAHLIA et al., 2020; ROSCHAT et al.,
2018).

E crescente o interesse no desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos

que podem ser recuperados, regenerados e reutilizados por um processo simples. Os
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catalisadores sao ainda classificados de acordo com a sua natureza, podendo ser basico
como os Oxidos de metais alcalinos terrosos ou ainda podem ser dcidos como os

catalisadores a base de zircOnia.
2.4 REACAO DE TRANSESTERIFICA(;AO

A transesterificacdo € o processo de producdo de biodiesel mais comum por
reduzir a viscosidade do 6leo por meio da conversdo. Os mono, di ou triglicerideos
reagem com os dlcoois para formar subprodutos (ésteres e glicerol) (JAYAKUMAR et
al., 2021). Durante a reagd@o de transesterificacdo um grupo alquila (RO-) de um éster é
substituido por um outro grupo alquila de um dlcool (SUIB, 2013). A reacdo €
representada pela equagdo geral na Figura 2. A transesterificacdo € um processo
reversivel e ocorre pela mistura de reagentes, na presenca de um catalisador que acelera
o processo de conversdo em que o dlcool provoca o deslocamento no equilibrio para
formacao de ésteres e glicerol (GERIS et al., 2007). Os radicais representados na reagao
por R’, R” e R podem ser distintos entre si por serem cadeias de acidos graxos que
estdo ligados ao glicerol

Figura 2.Equacio geral da transesterificacio dos triglicerideos.
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(61co ou gordura) (glicerina) (biodiesel)

Fonte: Autor, 2023

A Figura 3 apresenta as etapas da transesterificacao dos triglicerideos, onde os di
e os monoglicerideos sdo etapas intermedidrias. A transesterificacdo dos trigliceridos
por um dlcool (metanol) que fornece o grupo alquila na primeira fase substitui a fracao
gordurosa do triglicerideo formando diglicerideo e o éster, posteriormente o diglicerideo
reagird com outro dlcool para formar uma nova molécula de éster e monoglicerideo que
reagird novamente com outro dlcool para obter glicerol e éster (ISSARIYAKUL;

DALALI 2014).
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Figura 3.Estagios da transesterificacio dos triglicerideos.

O
Il
CH:-0-C-FR’ CH:2-0OH
| |
I Catilise (”) (il)
CH-O-C—-R” + 3CH3:OH <———) CH-0O-C-R CH3;O - C - Ry
Metanol Esteres
(IP (@)
Il
CH;-O-C-R™ CH-0O-C-R"”
Triglicerideos Diglicerideos
CH:2—-OH CH:—-OH
| O | {
I Catdlise ILI)
CH-0O-C-R" + 3CH;OH <g——p CH - OH * CH30-C —-R:2
Metanol Esteres
’ ;
CH;—O-C-R™ CH-0O-C-R"™
Diglicerideos Monoglicerideo
CH> - OH CH: - OH
| Catalise | (||)
CH - OH + 3CH;0OH <——» CH-OH + CH30-C—-R;3
Metanol Esteres
?
CH;-O-C-R" CH - OH
Monoglicerideos Glicerol
Fonte: Autor, 2023

O processo de transesterificacdo ocorre misturando o 6leo e a dlcool, na presenca
do catalisador (4cido ou basico) aumentando a velocidade da reagcdo. Sendo assim, os
catalisadores sdo extensamente estudados e caracterizados. E evidente que as reacdes
catalisadas sob condi¢des acidas ou bdsicas nem sempre sdo altamente eficientes e

seletivas (PINHO et al., 2016)
2.4.1 Transesterificacao por catalise homogénea

No processo de catdlise homogénea, o catalisador estd na mesma fase do meio e

tem alta taxa de utilizacdo e seletividade catalitica (WANG et al., 2020). No entanto, 0s
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catalisadores homogéneos nao sao econdmicos pois apresentam alto custo de produgio,
perda de atividade, dificil separacdo, além de consumirem muita energia, 4gua e tempo.
A presenca de dgua além do limite aceitdvel leva a formacdo de sabdo que gera sérios
problemas de separacdo do produto, reduz o rendimento final (massa do 6leo/massa do
biodiesel), aumenta a viscosidade e formacdo de gel devido a presenga de sabdo como

subproduto na mistura reacional (BITIRE, JEN, BELAID, 2021; DANTAS, 2020).

Alguns catalisadores podem ser desativados por impurezas e a natureza 4dcida
dos catalisadores homogéneos também causa corrosdo no equipamento (MUKHTAR et
al., 2022). O desenvolvimento de catalisadores de transesterificacao em fase sdlida tem
recebido atencdo devido a capacidade de reutilizacdo, melhores taxas de reacdo e
seletividade. Além disso, eles tendem a ter taxas de reacdo mais rdpidas e maior
seletividade, o que pode levar a melhores rendimentos de produto e menos subproduto

indesejados (MA et al., 2021)

Em escala industrial, a transesterificagdio homogénea alcalina € largamente
utilizada, e o catalisador € uma base forte de Brgnsted e sao mais rdpidos e eficazes do
que os catalisadores dcidos (MUKTAR et al., 2022). A Figura 4 mostra o mecanismo de

reagdo da catdlise bésica.
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Figura 4.Reacfo de transesterificacio homogénea catalisada por base: (I) Formacio do alcéxido
através da reacdo do alcool e a base (hidroxido); (IT) Ataque nucleofilico do alcéxido ao carbono
carbonilicotriglicerideo; (III) Formacao do diglicerideo e do alcoxido

() R'OH + OH +—> RO + H'OH
Alcool Base Aledxido Catalisador
(I1) R’COO - CH: R’COO - CHz
R”COO - CH + RO +—— R”COO- CH
Alcoxido
OIR
H2C — OCR™’ H2C - O—(J'—R‘“
]
(0] O
Triglicerideo Intermediirio tetraédrico
Alquil éster
(II1) R’COO - CH»> R’COO - CH:
R”COO - CH <+——> R"CO0O- CH + RO
Aledxido do
OR fragmento
| r
H:C-0gC—R™ HaC - O licerol
(5\ Diglicerideo
(IV)  RCOO — CH» R’COO — CH:
R”COO - CH 4+~ H'OH <—— R”COO- CH + OH
| Catalisador |
H.C - O H:C - OH
Diglicerideo

Fonte: Autor, 2023

A etapa (I) € a reacdo da base com o dlcool, formando um alcéxido e um
catalisador protonado. A etapa (II) € o ataque nucleofilico do fon do alcéxido ao carbono
carbonilico do triglicerideo, formando um intermedidrio tetraédrico que apds sofrer a
eliminacdo forma o diglicerideo e um alc6xido do fragmento do glicerol na etapa (III).
Na etapa (IV) a carga positiva do catalisador protonado interage com o ion carregado
negativamente do alcoxido, regenerando a espécie ativa, que pode reagir novamente
com outra molécula de 4dlcool, iniciando um novo ciclo catalitico (SUAREZ et al.,

2015).

z.

E necessario o controle rigido de 4gua no meio reacional e o pH, o éster pode
sofrer hidrélise em dlcoois e dcidos graxos, saponificando o meio (Figura 5). As reagdes
secundérias sdo indesejadas, o sabdo reage com o catalisador resultando em uma
diminuicdo da qualidade do biodiesel, acrescentando viscosidade, formando géis e

dificultando a separac¢do da glicerina (MENEGHETTI; MENEGHETTTI; BRITO, 2013)
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Figura 5.Reacdo de saponificacio.
(I Hidrolise
R'™-CO-OR + H0 4—» R -CO-OH + ROH

(IT) Saponificagio
R°~-CO-0OH + NaOH +— R’-CO-ONa" + HOH

Fonte: Autor, 2023

2.4.2 Transesterificaciao por catalise heterogénea

Os estudos mais recentes que focam na produgdo de biodiesel buscam o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos que podem ser facilmente separados do
meio reacional. A forma com que atrai a atencdo estd relacionada por serem
catalisadores nao corrosivos e por serem recuperados, regenerados e reaproveitados
(RADU; KRAUS, 2015). E uma forma de producio do biodiesel sem gerar
desperdicios (OSORIO—GONZALEZ et al., 2020).

A importancia da catdlise heterogénea na producdo de biodiesel eliminou os
deméritos associados aos catalisadores homogéneos. O desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos eficazes e aplicdveis a reacdo de transesterificacdo requer
muita pesquisa e desenvolvimento, existem muitos desafios que precisam ser superados
para que eles possam ser amplamente utilizados na producdo de biodiesel, porém o
progresso recente nas pesquisas da catdlise heterogénea resultou na criagdo da geracao
de biodiesel mais acessivel. De acordo com Talebian-Kiakalaieh; Amin; Mazaheri
(2013) o catalisador heterogéneo ideal deve ter caracteristicas como um sistema
interconectados de poros grandes, uma concentragdo média a alta de sitios 4cidos fortes,
superficie hidrofébica e a capacidade de regular a hidrofobicidade da superficie para

impedir o processo de desativagao.
2.4.3 Parametros que influenciam na reacio de transesterificacao

As condi¢des de reacdo da transesterificacdo por catdlise heterogénea sao
intensificadas para aumentar as taxas de reacdo mais lenta que as da catdlise
homogénea, fatores como a temperatura, quantidade de catalisador e a razdo molar

6leo:élcool sdo varidveis principais do processo (AMESHO et al., 2022)
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2.4.3.1 Influéncia do tempo de reacdo

O tempo de reacdo representa a duracdo total do processo, desde a adi¢do dos
reagentes até a finalizacdo da reacdo. E importante salientar que o tempo adequado de
reacdo pode variar dependendo das condi¢des operacionais, como a concentracdo de
reagentes, a temperatura, a pressdo e o tipo de catalisador utilizado (KHAN et al,

2019).

Um tempo de reacdo insuficiente pode levar a uma reducio no teor de ésteres
metilicos, sendo o 6leo e o metanol imisciveis ao iniciar a reagdo. A reagao deve ter
tempo suficiente para que haja formacao de mono e diglicerideos para facilitar a difusdao
dos reagentes. Para Syazwanier al, (2017) apés a reacdo atingir a condicdo de
equilibrio, € possivel que o tempo adicional da reacdo leve ao reverso, provocando
redugdo do teor de biodiesel formando subprodutos indesejados e maior consumo de

energia.

Ameshoer al., 2022 observaram que a conversdo de biodiesel aumentou em
propor¢ao direta ao aumento do tempo de reacdo, resultando na conversao de 91,1% em
180 minutos, apds esse tempo a conversdo apresentou reducdo insignificante. Os
pesquisadores afirmaram que em 180 minutos a reagdo havia atingindo a condic¢io de

equilibrio.

Ahmed et al., 2016 produziram biodiesel a partir do 6leo de semente de Jatropha
utilizando transesterificagdo catalisada por hidroxido de potdssio e analisaram a
influéncia do tempo da reacdo variando de 30 a 90 minutos utilizando propor¢ao molar
6leo:dlcool 1:4 e temperatura de 65°C, em 30 minutos de reacdo o teor de ésteres obtido
foi minimo (30%), os pesquisadores concluiram que a reacdo nao ocorre completamente
dentro desse tempo, o teor de ésteres maximo obtido foi em 75 minutos (85%) e apds
esse tempo comegou a reduzir o que segundo os pesquisadores estava ocorrendo a

reacdo inversa.
2.4.3.2 Influéncia da temperatura de reacao

A temperatura afeta a taxa de reacdo provocando o movimento molecular, de
acordo com a energia cinética torna as moléculas mais propensas a se colidir e reagir

(YIN et al, 2016). No entanto, € importante encontrar um equilibrio entre a

35



temperatura e a taxa de reagdo, pois temperaturas muito elevadas podem levar a uma

répida evaporacgdo do dlcool, prejudicando a reacdo (LIN et al., 2015).

A temperatura afeta o equilibrio quimico da reacdo. A transesterificacdo € uma
reacdo de equilibrio, o que significa que a conversdo dos reagentes em produtos nio é
completa. A temperatura pode afetar a posicao desse equilibrio, favorecendo a formacao
de ésteres ou a hidrélise dos mesmos. Em geral, temperaturas mais baixas favorecem a
hidrdlise, enquanto temperaturas mais altas favorecem a saponificacdo de triglicerideos

(CHOZHAVENDHAN et al., 2020).

Ameshoet al., 2022 utilizaram temperaturas de 45, 55, 65, 75 e 85 °C sabendo
que 65 °C € a temperatura de ebulicio do metanol, concluiram que quando a
temperatura era menor que 55 °C o teor de ésteres obtido era inferior a 85,3%, atingindo
teor de ésteres maximo a 65 °C (91,1%). A partir dessa temperatura o teor de ésteres
diminuiu significativamente, resultado previsto em varios estudos devido a evaporagdo

do metanol, apresentando efeitos adversos.

No estudo de Yin et al, (2016) utilizaram catalisador produzido a partir de
residuos de casca de ovo de pato e avaliaram o efeito da temperatura utilizando
propor¢ao molar 6leo:édlcool 1:10 e tempo de 90 minutos. O teor de ésteres maximo
obtido foi a 60°C (95%), diminuindo com o aumento dessa temperatura. Admitindo que
a reacdo € exotérmica, confere a reducio do teor de ésteres a evaporacdo do metanol que

tem temperatura de ebulicao de 65°C.
2.4.3.3 Influéncia da proporg¢ao de 6leo:alcool

Durante o processo de transesterificacdo, a propor¢ao entre o 6leo e o dlcool é
um fator critico que influencia a eficiéncia da reacdo e a qualidade do biodiesel
produzido. Uma propor¢@o mais alta de metanol aumenta a taxa de reacdo, mas também
pode ocasionar a formacdo de subprodutos indesejados, como sabdes e glicerol. Por
outro lado, uma propor¢ao mais baixa de metanol pode reduzir a taxa de reacdo e o teor

de ésteres obtidos (MATHEW, 2021).

Além disso, a propor¢do Oleo:metanol também pode afetar as propriedades
fisicas e quimicas do biodiesel produzido. A reducido da proporcdo de metanol pode

resultar em um biodiesel com menor teor de ésteres.
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A transesterificacio € uma reacdo reversivel, sendo necessdrio uma maior
propor¢do 6leo:metanol para que a reacdo direta seja favorecida no sentido dos produtos
(CHUA et al., 2020). No estudo realizado por Buasrier al. (2013) utilizando 6xido de
cdlcio como catalisador heterogéneo, o teor de éster metilico aumentou
significativamente quando a razdo molar foi alterada de 1:6 para 1:18, porém o aumento
adicional na razdo molar 6leo:metanol ndo promoveram a reacdo. Para Lim; Maniam;

Hamid (2009) o glicerol se dissolve no excedente do metanol, inibindo a reacdo.

Ameshoer al. (2022) utilizaram a proporcao 1:7, 1:8, 1:9, 1:10 e 1:11 com 6%
de catalisador em peso, observaram o aumento significativo no teor de ésteres utilizando
a razdo molar de 1:7 a 1:9 (84,9 para 91,1%) no entanto, para razdo 1:10 ocorreu
reducdo no teor de ésteres obtidos (89,2%), concluiram que a absor¢cdo excessiva de

metanol causa desvio na estabilidade da reagdo.

Phan; Phan (2008) avaliaram os efeitos da propor¢do 6leo:alcool (residual de
cozinha) variando de 1:5 a 1:12, a o teor de ésteres apresentou aumento de 14% quando
subiu de 1:5 para 1:8 em apenas 20 minutos de reacdo e em 60 minutos aumentou cerca
de 24%. A diferenca no teor de ésteres obtidos foi inferior quando a propor¢do molar
aumentou de 1:8 para 1:9 e as propor¢oes acima de 1:9 reduziram os teores de ésteres.
Segundo os pesquisadores, o excesso de metanol interferiu na separacdo do éster
alquilico e do glicerol produzido, que teve a solubilidade aumentada pelo metanol e

permaneceu na fase éster, formando espuma.
2.4.3.4 Influéncia da carga de catalisador

A carga de catalisador utilizado na reacdo de transesterificacdo € um fator critico
que influencia diretamente no teor de ésteres obtido. Isso porque a quantidade adequada
de catalisador deve ser adicionada a solugdo para garantir a formacdo
termodinamicamente do produto final e fornecer dire¢do sobre a taxa de progressao dos

experimentos (KOLHE; GUPTA; RATHOD, 2022).

Uma carga insuficiente de catalisador pode causar uma reducdo na taxa de
reacdo, prolongando o tempo necessario para a sintese do biodiesel. Por outro lado, uma
carga excessiva de catalisador forma emulsdes que aumentam a viscosidade dificultando
a obtencdo de ésteres metilicos/etilicos, além de aumentar os custos do processo

produtivo (AWORANTI, 2013).
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E importante destacar que a carga do catalisador precisa ser cuidadosamente
monitorada durante todo o processo de transesterificacdo. O excesso de catalisador pode
esterificar os acidos graxos livres, formando mais d4gua em menor tempo (NARULA et

al., 2017).

Ameshoet al., (2022) verificaram a influéncia de diversas cargas de catalisadores
a base de CaO na obtenc¢do de ésteres e comprovaram que com o aumento da carga de
catalisador de 3 para 6% apresentou conversdao mdixima de biodiesel de 91,1%. A
medida que a carga de catalisador aumentou, observou que a conversiao apresentou um
declineo, o que para Syazwaniet al., (2017) o excesso de catalisador interrompeu a

mistura metanol, 6leo e catalisador, provocando separagdo das fases.

Dhawaneer al., (2018) utilizaram 6leo de cozinha residual com diferentes
concentracdes de catalisador (3,8; 5.,8; 8,2; 11,6 e 14% p/p), utilizando a propor¢ao
molar 6leo:édlcool 1:6 e tempo de reacdo de Sh. A quantidade ideal de catalisador foi
5,8% p/p atingindo conversdo em ésteres metilicos de 95,37%. Houve reducao de 10%
na conversao em ésteres metilicos quando a carga de catalisador foi 11,6% p/p. Para os
pesquisadores, o aumento na concentracdo de catalisador aumenta a viscosidade do
sistema reacional, retardando a transferéncia de massa dos reagentes e da superficie do

catalisador, diminuindo a taxa de reacgao.

Com base nos estudos, a concentracdo de catalisadores afeta diretamente a

conversao de triglicerideos em ésteres metilicos/etilicos (WONG et al., 2020).
2.5 PENEIRAS MOLECULARES

As peneiras moleculares sdo materiais porosos utilizados na separacdo de
moléculas com base no tamanho e na forma. Elas sdo comumente usadas na industria
quimica e petroquimica, bem como em laboratdrios de pesquisa e desenvolvimento. Os
silicatos porosos sdo uma série de materiais inorganicos que possuem estruturas e

grande drea de superficie (ZHAO, 2013).

As peneiras moleculares sdo compostas de materiais sélidos com poros de
tamanho molecular controlado. Esses materiais incluem silica, alumina, zedlitas,
polimeros e carvao ativado. A estrutura porosa desses materiais € criada durante a
sintese ou modificacdo do material. De acordo com a IUPAC, as peneiras moleculares

sdo classificadas em trés categorias:
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L Microporosas - diametro de poros < 2 nm;
IL. Mesoporosas - 2 < diametro de poros < 50 nm; e
IlI.  Macroporosas - didmetro de poros > 50 nm

Gao et al., (2023) explicaram que a presenga de suporte nao apenas desempenha
o papel de manter o catalisador com boa estabilidade e resisténcia mecanica, mas
também € responsdvel por fornecer uma grande superficie especifica para uma boa
dispersdo dos componentes ativos, podendo melhorar efetivamente o desempenho do
catalisador, bem como diminuir o uso de componentes ativos, especialmente a

quantidade de metais nobres.

As peneiras moleculares a base de silica tipo MCM-41, possuem arranjo regular
de poros tubulares em rede de estrutura hexagonal uniforme, atendendo aos pré-
requisitos de excelente suporte catalitico como alta drea superficial especifica, tamanho
de poros uniformes, alta capacidade de adsor¢do, estabilidade térmica, forte resisténcia a

acidos, alta atividade catalitica e excelente estabilidade mecanica (CHEN et al., 2022).
2.6  SILICATOS MESOPOROSOS M41S

O Mobil Oil Co. Group descobriu o primeiro material mesoporoso de
silicato/aluminossilicato em 1992 e o denominou familia M41S. A familia M41S
apresenta trés materiais mesosporosos com diferentes arranjos de poros apresentados na

Figura 6 (COSTA; PARANHOS, 2020).

Figura 6.Estrutura das peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S: (a) MCM-41, (b)
MCM-48 e (c) MCM-50
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Fonte: Mascarenhas et. al., (2001)

A formacdo das mesofases apresentadas na Figura 5 sdo influenciadas pela

proporcdo entre silica e surfacante utilizado. Se essa propor¢do for inferior a 1, uma
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estrutura mesoporosa hexagonal (a) MCM-41 foi formada. Se for superior a 1, a forma
cuibica (b) MCM-48 foi criada. Quando essa proporcao for superior a 2,0, a forma

lamelar (c) MCM-50 foi a resultante (SCHUTH, 1995).

Essas peneiras moleculares sdo sintetizadas por método hidrotérmico, formando
gel aquoso com fonte de silica, surfactante (direcionador estrutural), co-solvente e um
agente mineralizante. Durante a sintese, os fons da solu¢do formam micelas que podem

assumir forma esférica ou cilindrica (SILVA, 2009).

As caracteristicas fisicos-quimicas dos silicatos mesoporosos permitem diversas
possibilidades de modificacdes na superficie e no interior dos poros (COSTA et al.,
2021). Além disso, sdao materiais que podem ser regenerados muitas vezes apds a

utilizacdo (AIELLO; MIRABELLI; TESTA, 2012).
2.6.1 Peneira molecular mesoporosa MCM-41

A peneira molecular MCM-41 € sintetizada a partir de varias fontes de silica,
como silica pirogénica, tetraetilortossilicato (TEOS) e silicato de s6édio (GHORBANI et
al., 2013) e utiliza como surfactante o brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB), um
molde mais coloidal que possui espago controlavel em termos de estrutura e tamanho de
poro, podendo impedir a aglomeracdo de um 6xido metélico incorporado (LIN et al.,

2022).

A MCM-41 na sua forma pura tem canais hexagonais regulares ¢ um didmetro
de poro variando de 1,5 a 20 nm, possui uma rede neutra, com paredes internas amorfas,
tornando fraca a atividade superficial, dessa forma do ponto de vista catalitico sdo
utilizadas estratégias acessiveis para melhorar as propriedades da superficie adicionando

outras espécies nas estruturas mesoporosas (PEIL; JIANG; YUAN, 2019).

Uma metodologia utilizada para ativacdo da silica mesoporosa € a incorporagao
de heterodtomos na estrutura, assim, as propriedades fisicas e quimicas podem ser
significativamente melhoradas, sdo obtidos sitios dcidos e alta atividade catalitica

(MONTENEGRO, 2013)

Alguns metais e outros grupos funcionais sdo incorporados a sua estrutura, os
oxidos a base de MoO3 tem destaque na catdlise por possuir sitios dcidos de Lewis e

Brgnsted-Lowry que podem levar a grandes conversdes de biodiesel (SILVA et al,
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2022). Devido ao tamanho de poro ajustivel, a MCM-41 apresenta-se como excelente

suporte de catalisadores com componentes ativos (XIE; WAN, 2019).
2.6.2 Mecanismo de formacao do silicato mesoporoso do tipo MCM-41

Os cientistas da Mobil propuseram pela primeira vez o mecanismo de formagao

da MCM-41 baseado no modelo de cristal liquido (LCT — Liquid Crystal Templating).

As moléculas do surfactante se agregam para formar as micelas devido a
anisotropia em solugdo, posteriormente inicia a formacdo de micelas. Essas micelas
formam a fase cristais liquidos hexagonais. Sdo moléculas anfilicas, que tem a
capacidade de interagir duplamente e controlar o tamanho do poro, pois apresentam um

grupamento hidrofilico polar e hidrofébico apolar (CAMPOS, 2015).

O processo de associacdo dos surfactantes i6nicos dando origem as micelas sdo
resultado das interacOes moleculares que estabelecem um balango das interacdes de Van
de Waals entre a cauda hidrofébica e as interagcdes eletrostaticas das esferas hidrofilicas

e seus contra fons (Figura 7) (ZHAO, 2013).

Figura 7. Representacdo esquematica de uma micela formada por moléculas de surfactante catidnico

Micela

Cabeca
.--""*h.rlmhln:a \

Cauda

hidrofébica T

Camada de Dhupla camada
Sters de Couy-Chapman

Fonte: Machado, 2016

Ao adicionarmos o surfactante no solvente, sofre influéncia da temperatura e da
concentragcdo, por isso se organiza formando micelas esféricas. Nesse momento o
grupamento polar (hidrofilico) constitui a parte externa da micela e o grupamento apolar
(hidrofébico) a parte interna. Se a concentracdo micelar critica for muita alta, as micelas

tendem a se organizar conforme a Figura 8 (CAMPOS, 2015).
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Figura 8.Diferentes formas de organizacio micelar em dispersao aquosa: a) micelas aquosas; b)
cilindricas; ¢) vesicular; d) bicamadas planares; e e) inversa

Micelas Z'qk'elas Vesiculas Bicamadas E\lirelas
. aquosas cilindricas inversas
—
L Y
.
Cpp = .-\._"I. Cp=<1/3 1/3<Cpp < 172 172<Cp <1 Cop=1 Cpp>1

Cpp — Fator de empacotamento; V — Volume da cadeia hidrofébica; A- Area da sessdo
transversal da cabeca polar; e L — Comprimento da cadeia hidrofébica.
Fonte:Medina, 2017

A adicdo do agente mineralizante ou agente alcalinizante nesse processo de
sintese ajusta o pH da solu¢do e promove a dissolu¢do do precursor da silica para iniciar
a formacdo de nicleos de silica que ajustam ao molde para formar a estrutura, por

apresentar surfactante no interior dos canais é denominada CTA*MCM-41.

As mesoestruturas formadas durante a rea¢do da solugdo sofrem reorganizagao,
crescimento e cristalizagdo durante o tratamento hidrotérmico. A MCM-41 apresenta
planos cristalograficos segundo os indices de Miller (h k1) (100),(101),201)e 30
0) em sinteses com alto grau de pureza e cristalinidade esses indices sdo facilmente

detectados (CHUNG et al., 2004).

z

A formacdo do material silicato mesoporoso ordenado tipo MCM-41 ¢€
produzido apds a remocdo do surfactante por lavagens e por calcinacdo em forno
tubular sob fluxo de nitrogénio e ar. Apds a calcinacdo, os pardmetros estruturais de
volume de poros e didmetro de poro sdo melhorados. O valor da cela unitaria sofre
reducdo e o pico (1 0 0) desloca-se para angulos mais altos, mostrando a estabilidade do

material em manter a estrutura (SCHMIDT et al., 1994).

A Figura 9 apresenta o mecanismo de formag¢do da MCM-41.
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Figura 9.Mecanismo de formacio da MCM-41: a) formaciao de micelas modelo cristal liquido; e b)
modelo de mecanismo cristal liquido cooperativo

‘compaosite: inorganic mesoporous material
Iyotropic liquid-crystalline phase mesostructured solid/surfactant (shown MCM-41)
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spherical
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Fonte: Adaptado de FROBA et al., 2006

removal of
the surfactant

As etapas 1-4 sdo influenciadas pelas variacdes nas condi¢des de sintese. O
mecanismo cooperativo de formacdo da MCM-41 foi proposto pro Chen (1993), Figura
9 (a) mostra sugere que os grupos silicatos interagem com as moléculas de surfactante,
uma compensacao de cargas entre o surfactante catidnico e os grupos silicatos anidnicos
¢ a forca motriz para organizacdo dos complexos silicatos-surfactantes em matriz
ordenada mesoporoso. Entretanto, esse mecanismo ndao explica a organizacio em

diferentes estruturas quando a razdo molar surfactante:silica € alterada.

Firouziet al., (1995) propds o mecanismo cooperativo, Figura 9 (b), onde a fonte
de silica juntamente com o surfactante utilizado determina o formato dos poros
formados. Antes da adicdo da fonte de silica, as moléculas do surfactante estao em
equilibrio dinAmico com seus agregados micelares esféricos e/ou cilindricos. Quando
uma fonte de silica é adicionada, os anions de silicato substituem oS contra-ions
originais do surfactante para formar pares de fons de silicato-surfactante organizados em
mesofase que precedem a polimerizacdo e a formagdo de silica mesoporosa. Este
mecanismo de cooperacdo foi posteriormente citado pelos inventores e outros grupos

como 0 mecanismo mais provavel.
2.7  INCORPORACAO DE METAIS EM SUPORTES POROSOS

Os suportes cataliticos sdo materiais que constitui a maior parte do catalisador e
que serve de base ou estrutura para o componente catalitico. Existem diversas formas de
incorporar a fase ativa ao suporte, tais técnicas sdo utilizadas para que haja uma

producdo maior da drea exposta para o agente ativo melhorando a atividade catalitica,
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aumentando a estabilidade do catalisador e mantendo os cristais ativos evitando a

sinterizacdo ou a desativacao do catalisador (CIOLA, 1981).

O método de impregnacdo pds sintese € uma técnica de incorporagdo do metal
em concentracdo suficiente para atingir determinado teor sobre um suporte, para que

apds a secagem e calcinacdo o metal esteja fixado e estdvel (SCHMAL, 2011).

Para se obter uma incorporagdo eficiente do 6xido metdlico, a fase ativa deve ser
dispersa e fatores como drea de superficie do metal, estado de oxidacdo do 6xido
metdlico e nuimero de sitios na interface metal/6xido devem ser levados em

consideracdo para que haja forte interacdo entre o metal e o suporte (RABELO, 2013).
2.7.1 Catalisadores de molibdénio (MoQO3)

O triéxido de molibdénio (MoO3) € um dos materiais de 6xido de metal de
transicdo amplamente estudado devido as suas propriedades distintas que o permitem
funcionar como um componente ativo em catalisadores heterogéneos (DEKI et al.,

2009).

O MoOs3 € um catalisador eficiente para a reacdo de transesterificacdo para
producdo de biodiesel, os sitios dcidos sdo a principal caracteristica para excelentes
taxas de conversdo (NAVAJAS; JIM; ROMERO-SARRIA, 2020), mas geralmente é
instavel e degrada-se rapidamente. A incorporacdo do MoOs3 ao suporte de materiais
porosos tais como silica, y--alumina e zirconia aumenta a estabilidade do catalisador, a
capacidade de adsor¢do, atividade catalitica, seletividade e resisténcia mecanica (SHAO

etal., 2012).

Os diferentes estados de oxidag@o dos catalisadores de molibdénio contribuem
de forma significativa na maioria dos processos cataliticos, possibilitando atuar como
acido de Lewis ou precursor de sitio dcido de Brgnsted (DEBECKER et al., 2011). O
MoO3 tem sido estudado como fase ativa nas reagdes de transesterificacdo devido as
diferentes propriedades estruturais, suportados em SiO2 as espécies superficiais que
formam a monocamada de 6xido de molibdénio sdo isoladas com simetria entre
tetraédrico e octaédrico. Nas demais camadas formam agregados tridimensionais
(SILVA, 2019), como mostrado na Figura 10 que apresenta as diferentes estruturas de

oxidos de molibdénio suportadas.
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Figura 10. Ilustracio das diferentes estruturas de 6xidos de molibdénio suportado
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Fonte: Khatibi, 2007

O MoOs pode ser encontrado em vérias fases e apresenta trés estruturas bésicas:
ortorrombica (a-MoQ3), hexagonal (h-MoOs3) e monoclinica (B-MoOs). (MALODE et
al., 2021). A fase a-MoOs3 apresenta maior estabilidade térmica, as demais fases com

estruturas h-MoOs3 e B-MoOs3 apresentam menor estabilidade (XIE et al., 2020).

A literatura mostra altas conversdes de biodiesel através das reagcdes de
transesterificacdo utilizando catalisador de triéxido de molibdénio (MoQO3) em suportes

PpOrosos.

Gongalveset al., (2021) realizaram um estudo do composto de MoO3 suportado
em ferrita de estroncio (SrFe>O4) aplicado na transesterificacdo do dleo residual de
fritura, apresentando conversdo de 95,4% de ésteres, sendo possivel a recuperagdao por
1ma convencional do catalisador obtendo conversdo do teor de éster acima de 84% apos

reuso.

Navajas; Jim; Romero-Sarria (2020) observaram que o MoO3 suportado no
6xido de alumina (Al>O3) melhorou em termos de utilizacdo da fase ativa e estabilidade,
embora apresente lixiviacdo significativa. A interacdo do MoOs e Al,O3; favoreceu a
ancoragem do molibdénio ao suporte e a formacdo de novos centros de acidos fortes e
concluiram que o desenvolvimento do catalisador estdvel a base de MoO3 apresentou

conversoes em 64% de €steres.

Wang; Wenlei Xie; Guo (2022) prepararam um catalisador MoO3/ZrO2/KIT-6
com sitio dcido de Brgnsted e Lewis e aplicou na reacdo de transesterificagdo dos
triglicerideos e esterificacdo de FFA’s de 6leos de baixa qualidade. Concluiram que o

catalisador ¢ eficiente e reutilizdvel, atingiu conversdo de 92,7% de triglicerideos e a
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conversao completa de FFA’s, mostrando resisténcia a dgua e sem apresentar perda

catalitica perceptivel mesmo apds reutilizar por 5 ciclos.

Silva (2019) avaliou o potencial catalitico do MoOs3 suportado em estrutura
micro-mesoporosa MCM-22/MCM-41 na reagdo de transesterificagdo do 6leo de soja,
detectou que apds a incorporagdo o MoOs; migrou para os poros reduzindo os
parametros texturais, sugerindo a dispersdo no sistema de canais. Atingiu conversdo de

99,0% de ésteres.

Freire (2021) incorporou o MoO3 em estrutura micro-mesoporosa MCM-
22/SBA-15, verificou a migra¢do do MoOs3 para os poros e a partir do planejamento
fatorial verificou conversdao de 95% de ésteres e conclui a partir da acidez que o
molibdénio lixiviado para o meio reacional contribuiu para conversao dos trigliceridios

e do FFA’s.
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3 METODOLOGIA
3.1  INCORPORACAO DE METAIS EM SUPORTES POROSOS

Neste capitulo sdo descritas as sinteses dos materiais, as caracterizagoes,
avaliacdo catalitica da reacdo de transesterificacdo e caracterizacdo do dleo
transesterificado. O fluxograma geral da metodologia € ilustrado na Figura 11. A
dissertacio foi desenvolvido no Laboratério de Caracterizagdo, Catdlise e
Biocombustiveis (LACCBIO) da Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ)
da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Figura 11. Fluxograma das etapas do desenvolvimento deste trabalho
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3.2 SINTESE DA PENEIRA MOLECULAR MCM-41

A metodologia utilizada na sintese da peneira molecular MCM-41 foi baseada no

trabalho de Cruz (2010). A peneira foi preparada a partir do ortossilicato de tetraetila
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(TEOS - 98%, Aldrich), do brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr - Amresco), do
hidréxido de amonio (NH4OH - Vetec) e da dgua deionizada. A composi¢do molar da

mistura obtida foi de:
144,0 H20: 0,3 CTABr: 11 NHs: 1,0 TEOS

Inicialmente foi adicionado lentamente o direcionador estrutural CTABr em
dgua deionizada a 50 °C sob agitacdo constante, permanecendo nestas condi¢des por
trinta minutos. Em seguida, a solucdo esfriou até a temperatura ambiente e adicionou-se
o agente mineralizante NH4OH, agitou a mistura por mais quinze minutos.
Posteriormente, foi adicionada a fonte de silica TEOS, agitando a solu¢@o por mais duas
horas. Apds o término do tempo reacional, o gel obtido foi submetido a um tratamento
térmico em autoclaves sob pressdo autégena, a 70 °C por 24 horas. O material obtido foi
lavado com édgua deionizada até atingir pH 11 e em seguida seco em estufa a 60 °C por

24 horas. O processo de sintese € ilustrado na Figura 12.

Figura 12. Fluxograma do processo de sintese do material mesoporoso.
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3.2.1 Ativacao por calcinacdo da peneira molecular MCM-41

A peneira molecular CTA*MCM-41 foi aquecida sob fluxo de nitrogénio da
temperatura ambiente até 200 °C, com taxa de aquecimento 10 °C-min’! permanecendo
nessas condicdes por uma hora. Apds este periodo, o fluxo de nitrogénio foi trocado por
ar sintético e a amostra foi aquecida de 200 °C até 550 °C, a uma taxa de aquecimento
de 2 °C-min’!, mantendo-se nessas condi¢des por seis horas. Apés a calcinacdo, todo
direcionador estrutural foi removido da peneira molecular e foi obtido a MCM-41. A

Figura 13 apresenta o fluxograma das etapas do processo de calcinagdo.

Figura 13. Fluxograma do processo de ativaciao por calcinacio da peneira molecular MCM-41.
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3.3 SINTESE DO CATALISADOR MoOs/MCM-41

A incorporacdo do triéxido de molibdénio a peneira molecular MCM-41 foi
realizada através do método de impregnacdo por saturacdo de volume de poro,
conforme Prieto Gonzalez (2010), utilizando o heptamolibdato de amonio tetrahidratado
((NH4)6M070244H20) como precursor, seguido de uma ativagdo por calcinagcdo. Os

percentuais impregnados na peneira foram de 10, 15 e 20%.
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A peneira foi seca em estufa a 60 °C por 24 horas. Em seguida, a massa do sal
precursor do molibdénio a ser incorporada na peneira foi dissolvida em um volume de
dgua deionizada determinado pelo volume de poros da peneira. A solucao foi adicionada
ao suporte até atingir o ponto de umidade incipiente. Posteriormente, a peneira foi seco
novamente em estufa a 60 °C por 24 horas. A Figura 14 mostra as etapas do processo de

incorporacgdo do sal a peneira.

Figura 14. Fluxograma de incorporacio do sal a peneira molecular MCM-41 por saturacio de
volume de poros
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Ativacdo por calcinagao

x_MoO3/ MCM-41

Apds a secagem o material passou por um processo de ativagdo térmica por
calcinacdo para que ocorra a decomposi¢dao do sal, eliminando o aménio e obtendo o
trioxido de molibdénio. Na fase da ativacdo, o material foi aquecido sob fluxo de ar
sintético da temperatura ambiente até 450 °C, com taxa de aquecimento 5 °C-min’!

permanecendo nessas condicdes por cinco horas.
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34 CARACTERIZACC)ES
3.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica que permite medir a variacao
da massa de uma amostra em funcdo da temperatura ou do tempo, sob condicdes

controladas de atmosfera e taxa de aquecimento (YAHIAOUI et al., 2015).

Os termogramas foram obtidos utilizando um ThermogravimetricAnalyzer
TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo Software TA-60 WS
Collection Monitor. As amostras selecionadas (CTA™ MCM-41 ¢ MCM-41) foram
analisadas a uma faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de
10 °C-min’! e para os suportes impregnados com sal a taxa de aquecimento utilizada foi

de 5 °C-min! e fluxo de 100 mL-min™!, sob atmosfera de ar sintético.
3.4.2 Difratometria de raio X (DRX)

A caracterizagdo por Difracdo de raio X € adequado para a determinacdo de
parametros de rede, para a identificacdo de fases, tamanho de cristalito e para a
quantificacdo do grau de organizagdo ou cristalinidade. Para a MCM-41, sabe-se que os

poros estdo organizados hexagonalmente como representado na Figura 15.

Figura 15. Representacao do arranjo de poros organizado hexagonalmente presente nas silicas
mesoporosas.

d100

Fonte: Autor, 2023.
A difratometria de raio X dos materiais foram realizadas em um difratdmetro da

marca Shimadzu XRD-6000, utilizando a radiacdo Cu-Ka, tamanho de passo de 0,030,

tempo de contagem por passo de 1.000s e B0 de 1,5° a 10° para a peneira molecular
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MCM-41 e de 1,5° a 80° para o catalisador x_MoO3;/MCM-41 (x = 10,15,20% em

massa).

Os parametros cristalograficos foram calculados utilizando a Lei de Bragg

descrita na Equacao 1.
nA = 2dpkp- send (1)
Em que:
n = Nimero inteiro correspondente a ordem de difracdo;
A = Comprimento de onda da radiacdo caracteristica incidente no caso 1,5418 A;
d = Distancia entre o indice de planos (hkl);
(hkl) = Indice de Miller;
6 = Angulo entre o plano dos Raios X incidentes e o plano do cristal.

J& o tamanho do cristalito foi calculado, baseando-se na Equacdo de

Scherrer(CULLITY, 1978) apresentada na Equacao 2.

_ kD )
Te= (B.cosB)

Em que:

Tc = tamanho médio dos cristalitos perpendiculares ao plano relativo ao pico de

difracdo (nm);

f = largura da integral (rad);

k = constante de proporcionalidade de Scherrer que depende da forma das particulas

(geralmente assumidas como esféricas igual a 0,94);
A= comprimento de onda dos raios (nm);

dnk = tamanho das particulas na direcdo perpendicular ao plano hkl.

Sabendo que a célula unitdria da peneira molecular MCM-41 pertence ao sistema

cristalino hexagonal, em que os parametros a = b # ¢, determina os parametros pela Equacao

3.
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3.4.3 Espectroscopia de raio X por energia dispersiva (EDX)

A determinacdo da composi¢cdo quimica é uma das caracteristicas fundamentais de um
material para sua posterior aplicagdo. Esse ensaio consiste em determinar a composicao
quimica do material em termos qualitativo e semi-quantitativo. Ocorre também a emissao de
raios-X que fornece a composi¢do quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer elemento presente (MALISKA, 2014).
A andlise foi realizada em um espectrometro de Raios X por energia dispersiva — EDX-700

Shimadzu.
3.4.4 Fisissorcao de N2 (Método de BET)

A Fisissor¢do de N> € um método utilizado para determinar a &drea superficial
especifica de um material s6lido poroso. O método BET se baseia na adsorcdo de uma
molécula de géds, geralmente o nitrogénio (N2), na superficie do s6lido poroso. O processo
ocorre em uma camara fechada, onde a amostra é exposta a uma atmosfera de N2 liquido. O
N> é entdo adsorvido na superficie do material poroso, formando uma camada molecular
monomolecular. A medida que a pressdo é aumentada, mais moléculas de N» sio adsorvidas,

formando camadas adicionais. A quantidade de gds adsorvido € medida em funcdo da pressao.

Os materiais sintetizados foram caracterizados por adsor¢do e desssorcdo de N> a
aproximadamente 77 K, através do equipamento QuantachromeNOVAtouch LX2 a adsorcdo e
dessorcao de N> foi analisada pelo método de BET. Os métodos de adsor¢do sd@o importantes
para a determinacdo das propriedades texturais, tais como areas superficiais, dreas metélicas,
volume e distribui¢do de poros de materiais s6lidos porosos ou ndo, aplicados na catdlise

heterogénea.
3.4.4.1 Area superficial BET

Com o propdsito de correlacionar os valores obtidos das isotermas de adsorcdo com a
area especifica de um s6lido, é necessaria uma quantidade especifica de adsorvato para cobrir
uma monocamada da superficie do adsorvente. Cada espécie € adsorvida em uma
monocamada superficial e atua como adsorvente para uma segunda molécula, permitindo uma

adsor¢do em multicamadas, que ocorre sob gradientes de pressdo e temperatura (FREIRE,

2021).
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Sabendo que a drea (S) ocupada pela molécula do gids adsorvente, a Equacdo 3

determina a area superficial (Sw) do material estudado:

S, = (Vm S .N) 3)

M

Em que:

Vm = Volume de monocamada;
N = Numero de Avogrado;

M = Volume molecular do gés.

Define-se a area especifica de BET (Sger) como o valor mais provavel da area que
mede a superficie de um grama de sé6lido. Esta € determinada pela drea superficial recoberta
por uma molécula de gids multiplicada pelo nimero de moléculas contidas em V. Em
condi¢des normais de temperatura (273K), pressdao (760 mmHg) e adsorcdo de nitrogénio a

77K, o valor de Viné determinado pela Equagdo 4.

3.4.4.2 Distribuicao de tamanho de poros

A distribui¢do de tamanhos ou volumes de poro em relacdo ao diametro do poro pode
ser determinada pelo calculo da pressao relativa na qual os poros sdo preenchidos com um
liquido proveniente da condensacdo de um gas (FREIRE, 2021). A Equagdo 5 de Kelvin,

descreve esse fenOmeno:

(2) = et
Em que:

P = Pressao critica de condensacio;

y = Tensdo superficial do liquido;

wm = Volume molar do adsorvato;

o= Angulo de contato entre o sélido e a fase condensada;

R = Constante universal dos gases ideais;

rm = Raio de curvatura médio do menisco do liquido.
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A Equacdo 6 pode ser obtida ao considerar a drea superficial especifica Sger como o
valor mais provavel da drea que mede a superficie de um grama de sélido. Esta € definida
como a drea superficial recoberta por uma molécula de gds multiplicada pelo niimero de
moléculas contidas em V. Ao tomar o valor de Vi, nas condi¢cdes normais de temperatura

(273 K) e pressao (760 mmHg) e considerando a adsorc¢io do nitrogénio a 77 K.

(VmoNg)
Soir = L2 ©)

Em que:

N4 = Numero de Avogadro, (mol™);
o = Area do adsorbato (1,6 x102°m?);

M, = Volume molar; no caso onde o nitrogénio € utilizado como adsorvente, a drea é

dada por 4,35 V.
3.4.5 Dessorcao térmica programada (TPD-NH3)

Dessor¢do Térmica Programada de Amonia (TPD-NH3) € uma técnica analitica de
caracterizacdo de materiais cataliticos. A amostra em atmosfera controlada, submetida a

liberacdo gradual de amonia adsorvida é monitorada, fornecendo informacdes sobre sitios

ativos da superficie e propriedades cataliticas.

A acidez dos catalisadores a base de molibdénio foi quantificada pela técnica de
Dessor¢do Térmica Programada (TPD) de NHs; foi realizada pelo equipamento
MicromeriticsAutoChem II 2920, 100 mg de catalisador foram purgados em hélio a 350°C
por 1 h e depois resfriados a 120°C. Em seguida, a amostra foi aquecida de a 1000°C em 10%
de mistura NHs/He a uma taxa de 10°C/min durante 30 min e dessor¢cdo de 1h com fluxo

de 30cm’/min He.
3.5 TESTE CATALITICO: REA(;AO DE TRANSESTERIFICACAO

Os catalisadores do tipo x_MoO3/MCM-41 serdo testados na reacdo de
transesterificacdo metilica do 6leo de milho. As reacdes vao ser realizadas em um reator de
bancada ParrInstruments Inc. — Modelo 4842, do tipo batelada. Utilizou-se como varidveis
fixas as condi¢des operacionais apresentadas na Tabela 5, essas condi¢des foram comuns para

todas as reacoes.
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Figura 16. Reator Paar modelo 4848 para producao de biodiesel.

Fonte: Autor,2023

O sistema reacional formado pela mistura de 6leo de milho, catalisador e metanol foi
selado em um reator de aco inoxidavel. A reacdo de transesterificacio foi realizada seguindo

as condi¢Oes apresentadas na Tabela

Tabela 2. Condicoes operacionais da reacao de transesterificacio metilica do 6leo de milho.

Variaveis Condicoes
Oleo:Alcool 1:20
Catalisador (m/m) 3%
Rotacio (rpm) 500

Pressao Autogena

Fonte: Autor,2023

O processo, iniciou-se com a adi¢do do catalisador x_MoO3/MCM-41, metanol e do
6leo de milho ao reator, que foi fechado e ajustado para condi¢des de operacdo, e logo apds,
deu-se inicio a reacdo de transesterificacdo. Apds a finalizacdo do tempo reacional, os
produtos obtidos, foram colocados em um funil de decantacao, permanecendo em repouso por
24 horas, tempo necessario para a completa separacdo das fases. Posteriormente, a fase mais

densa, a glicerina e o catalisador foram retirados, restando apenas o produto transesterificado.

A etapa de lavagem ocorreu em duas etapas, na primeira etapa, adicionou-se solucao
de acido cloridrico [2M] ao biodiesel, para retirar excessos de dlcool e catalisador. Retirou-se
a fase aquosa apds 15 minutos e repetiu o procedimento por mais uma vez. Na segunda etapa,
adicionou volumes fixos de 15 mL de 4gua deionizada, agitou e retirou-se a fase aquosa apoés
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15 minutos, repetindo o procedimento até que o pH se tornasse neutro. A amostra seguiu para
secagem, onde permaneceu em contato com o sulfato de magnésio por 24 horas,
posteriormente o Oleo transesterificado foi centrifugado. O fluxograma do processo de

obtencdo do biodiesel € ilustrado na Figura 17.

Figura 17. Fluxograma do processo de obtenciao do biodiesel.
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3.6  PLANEJAMENTO FATORIAL B¥

Com o intuito de encontrar as condi¢Oes favoradveis para a producdo de biodiesel via
transesterificacdo do 6leo de milho, foi realizado um planejamento fatorial do tipo 2> com trés

pontos centrais (2°+ 3PtCt) que foi aplicado para avaliar as varidveis independentes de
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temperatura de reacdo em °C e percentual de MoOs3 presente no catalisador, tendo como
varidvel resposta o teor de éster no produto transesterificado obtido, com intervalo de

confianc¢a de 95%.

As Tabelas 2 e 3 mostram a faixa experimental e os niveis das varidveis independentes
que serdo utilizadas neste estudo, além da matriz de ensaios do planejamento fatorial 2°

incluindo os pontos centrais.

Tabela 3. Faixa experimental e niveis reais e codificados das variaveis independentes.
Niveis e fatores reais e codificados

Variaveis Simbolo
(-D 0 (+1)
%Mo0O3 A 10 15 20
T (°C) B 125 150 175

Fonte: Autor,2023

Tabela 4. Matriz de varidveis codificadas do planejamento fatorial 2? incluindo o ponto central.

Ensaio % MoQ3 T % MoQOs3*T Resposta
1 + + - Vi
2 - + - V2
3 + - + V3
4 - - + V4
5 0 0 0 V5
6 0 0 0 Vo6
7 0 0 0 V7

Fonte: Autor,2023

No planejamento fatorial, varias varidveis sdo testadas simultaneamente e os pontos
centrais sao um conjunto de pontos que representam a média das varidveis testadas. A
utilizacdo do ponto central representado como 0 (zero) permite a avaliacdo da variancia do
erro experimental quando os experimentos ndo sdo replicados nos pontos fatoriais. Isso
possibilita a reducdo do nimero de ensaios necessdrios, resultando em uma diminui¢do nos
custos, avaliar a curvatura da relacdo entre as varidveis e a resposta, detectar efeitos de
interacdo entre as varidveis, e estimar a variabilidade experimental para garantir a validade

dos resultados obtidos (MONTGOMERY, 2009).

Dessa maneira, o ponto central adotado serd com niveis de: 150 °C (temperatura de
reacdo) e 15% de MoOs3 (porcentagem de metal no catalisador). De acordo com Calado;

Montgomery (2003) a realizacdo de 3 pontos centrais é suficiente para estimar o efeito da
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curvatura da relacdo entre as varidveis e a resposta, bem como a variabilidade experimental,

para a maioria dos planejamentos fatoriais.
3.7  ANALISE ESTATISTICA (ANOVA)

A ANOVA (Andlise de Variancia) serd capaz de quantificar a variacdo explicavel pelo
modelo por meio do coeficiente de determinacdo (R?) e a correlacdo entre as varidveis pelo
coeficiente de correlacdo (R). O tratamento estatistico dos dados serd realizado utilizando o
software estatistico Minitab 19.0%°. Para avaliar a significincia estatistica dos resultados
obtidos, serd adotado um valor de a igual a 0,05, correspondente a uma probabilidade de

confianca de 95%, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 5. Analise de varidncia (ANOVA)

Variacio (GL) (SQ) QM) Valor de P12 Valor de F
A GLA SQa QMa Pa Fa

B GLs SQs QM; Fs Ps

A*B GLAxB SQaxs QMas Fas Pas
Curvatura  GLcurva SQcurva QMeurva  Feurva Peurva
fe‘:igual GLerro SQerro QMero

Total GLotal SQrotal

R? R

GL = Grau de Liberdade; SQ = Soma Quadratica; QM = Quadrado Médio Ajustado; Valor p’ =
Significativamente diferente (p < 0,05); p*= Niao significativo (p > 0,05); R?> = Coeficiente de
determinacdo; R2,4 = Porcentagem maxima da varidvel explicdvel; R = coeficiente de correlagio
entre as varidveis; Valor de F = teste de variancia utilizando a estatistica F (Fisher-Snedecor).

Fonte: Adaptado de MONTGOMERY e RUNGER (2009)

Em uma andlise de regressiao, € feita uma avaliacdo dos efeitos dos termos do modelo
na resposta, incluindo testes para verificar se os termos lineares, quadraticos e de interacao
possuem algum impacto significativo. Os termos quadridticos sdo especialmente uteis para
detectar a presenca de curvatura na superficie de resposta. Se houver uma curvatura, significa
que a resposta ndo segue uma relacao linear e sim uma relacdo curvilinea. Além disso, o erro
residual € calculado para medir o quanto da variagdo na resposta nao € explicada pelo modelo.
Essa variacdo nao explicada pode ser subdividida em duas partes: falta de ajuste causada pela

inadequacao do modelo e erro puro.
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A Tabela 4 permite avaliar os efeitos da interagdo entre os fatores e verificar a
significancia estatistica. A andlise do modelo de resposta gerado inclui a avaliacdo do formato
da superficie resposta, através do grifico de contorno que mostra os niveis de resposta em
diferentes combinacdes dos fatores. E possivel identificar o ponto 6timo e a regido 6tima do
experimento, que maximiza ou minimiza do experimento para o nivel de significancia é de

95%.

Valor de P para curvatura < 0,05: Ha curvatura na regido avaliada, dessa forma, o

modelo a ser adotado deverd ser o quadratico.

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

o modelo s ser adotado devera ser linear.

Valor de P para curvatura < 0,05: H4 curvatura na regido avaliada, dessa forma, o

modelo a ser adotado deverd ser o quadrético.

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

o modelo a ser adotado devera ser linear.

O coeficiente de correlacdo (R) definido como R= R representa a correlagio entre as

varidveis e pode ser classificado da seguinte forma:
R =1 - Perfeita;
R =0,75 - Forte;
R =0,5e<0,75 - Média;
R < 0,5 - Fraca;
R= 0 — Inexistente

A varidvel resposta serd ajustada com um modelo que pode ser linear ou quadrético
completo, assim serd possivel correlacionar a varidvel resposta com a varidvel independente.

O modelo completo € mostrado na Equacdo 7:
Y= a,+ Zrzzzl nXn + Z%=7 Ann X7 + 2%1:1 Zrzn=n+1 Anm&Xnm (7)
Em que:
Y = Fator resposta;
xnexsm=variaveis independentes nao codificadas;

aop= constante;
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an ,anm€ anm = coeficientes de regressao.
3.8 CARACTERIZACOES DO OLEO TRANSESTERIFICADO
3.8.1 Teor de éster por cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa € realizada com intuito de determinar os teores de ésteres
metilicos de &4cidos graxos nas amostras de biodiesel. Para isso, utilizou o equipamento
cromatégrafo a gés, da marca Shimadzu, modelo CG 2010 Plus, acoplado com detector de
ionizacdo em chama (FID), injetor split/splitless, autoinjetor AOC-20i e coluna RTX-WAX
com dimensao de 30 m de comprimento, 0,32 de didmetro e 0,25 pum de espessura do filme

(Restek Corporation). O equipamento operou com as condi¢des mostradas na Tabela 6.

Tabela 6. Condicoes operacionais do cromatografo.

Parametros Especificacdes

Gas carreador Hidrogénio, 80 kPa

injetor Split/splitless, auto injetor AOC-20i
Temperatura 250 °C

Velocidade linear 30 cm-s’!

Volume de inje¢do I puL

Tipo de coluna RTX-WAX, 30 m x 0,32 mm, 0,25 um
Fluxo da coluna 2 Hidrogénio

Temperatura da coluna 210 °C

Relagdo de divisao 1:50

Detector 250 °C, FID

Fonte: Autor, 2023

A conversdo dos ésteres de dcidos graxos foi obtida a partir do método por
comparacdo ao padrio interno (heptadecanoato de metila mg-mL"! (CH3(CHz);5sCOOCHj3),
Sigma Aldrich 1 mg:-mL™"' em n-Heptano (CsH14O - Sigma Aldrich)), e drea normatizada pelo
programa GC SolutionPostrum. Para a identifica¢do dos picos de ésteres foi utilizado um mix
de padrdo de ésteres. A comparagao foi feita pelos tempos de retencdo de ésteres do biodiesel
e dos tempos de reten¢do do mix de padroes de C14, C17 e C24. O percentual de ésteres

metilicos foi determinado pela Equacao 8.

Vistores(%) = SA2ED 5 LETED 4 100 (8)

AE]
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3.8.2

Em que,

YEsieres(%) = Percentual de ésteres metilicos;

Sa= Soma das areas de picos;

Agr = Area do heptadecanoato de metila (padrio interno);

Cgr = Concentracao em (mg/mL) do heptadecanoato de metila (10 mg/mL);
VEer = Volume em (mL) de heptadecanoato de metila;

m = Massa em (mg) da amostra.
Densidade e viscosidade

Os dados de densidade e viscosidade cinemadtica foram determinados através do

equipamento da marca Anton PaarDensity Master DMA 4100 M acoplado a um viscosimetro.

O densimetro digital é constituido de um tubo de amostra oscilante em forma de U e um

sistema para excitagdo eletrOnica, frequéncia continua e visor. O resultado de densidade foi

feito com precisdo de 5x107 g-cm™ a temperatura de 20 °C.

A viscosidade foi obtida em um microviscosimetro automdtico de esfera em queda,

com precisdo igual a 1x10* mPa-s™! a temperaturas de 40 °C. A viscosidade cinemdtica é

funcdo da constante do viscosimetro e do tempo de escoamento, em segundos. As Equacdes 9,

10 e 11 descrevem como estdo interligadas a viscosidade cinemadtica, o tempo de escoamento,

a constante do viscosimetro e suas corregcdes.

N
v = K1 (t— [0,00166 " _D
K2.LNK2d t2 (10)
1 1 2 1 1 1 1
K1 = K2[1+ a(TO — T1)]X[EEZZZ]X[Z—2]X[1 +xGy - X~ % ] (11

Em que:

v = viscosidade cinemdtica (mm?-s);

t = tempo médio de escoamento (s);

K= a constante corrigida do viscosimetro calibrado (mm?-s?);

K> = é a constante do viscosimetro calibrado (mm?-s?);
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V = volume do liquido escoado (mm3);

L = comprimento do capilar (mm);

d = diametro do capilar (mm);

g1 = aceleragio da gravidade no local da medicdo (m-s?);

g2 = aceleragdio da gravidade no local de calibracio (m-s?);

h = altura hidrostatica da pressao (m);

r. = raio interno da parte superior do tubo (m);

r; = raio interno da parte inferior do tubo (m);

o1 = tensdo superficial do 6leo medido (N-m);

o2= tensdo superficial do 6leo usado para calibracao (N-m);
p1 =massa especifica do 6leo medido (Kg-m3);

p2 = massa especifica do 6leo usado para calibracdo (Kg-m3);
@1 = angulo da verticalidade na medi¢do (préximo de zero);
@2 = angulo da verticalidade na calibracdo (préximo de zero);
T = temperatura de medicdo (°C);

Ty = temperatura de referéncia do viscosimetro (°C);

a = coeficiente volumétrico de expansiao térmica do vidro (1/°C).
3.8.3 Indice de acidez

Para determinacdo do indice de acidez das amostras, pesou-se em um erlenmeyer 2
gramas de Biodiesel e adicionou 25 mL de solucdo de éter etilico + élcool etilico (2:1).
Agitou-se a mistura e adicionou-se duas gotas do indicador fenolftaleina. Titulou-se a amostra
com hidréxido de potédssio 0,1 M até a mudanga de coloragdo. A partir do volume de KOH

gasto na titulagdo, calculou-se o indice de acidez pela Equagao 12.

[(Va - Vb)-Cb-MMbase] (12)
P

IA =

Em que:
IA = indice de acidez (mg de KOH/g de 6leo);
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Va = volume de KOH gasto na titulagdo (mL);

Vb= volume de KOH gasto na prova em branco (mL);
Cb= concentragdo da base;

MDMbase= Massa molar da base (g-mol'l);

P = peso da amostra (g)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Propriedades da peneira molecular mesoporosa MCM-41

A peneira molecular mesoporosa MCM-41 foi caracterizada por meios de suas

propriedades térmicas, estruturais, quimicas e texturais.
4.1.1 Analise termogravimétrica (TG/DrTG)

As curvas termogravimétricas das peneiras moleculares CTATMCM-41 e MCM-41

estdo ilustradas na Figura 18.

Figura 18. Termogramas das peneiras moleculares (a) CTA* MCM-41, (b) MCM-41.
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A partir das inflexdes da Figura 18 (a), verifica-se trés faixas de temperatura com
eventos distintos atribuidos as perdas de massas. O evento (I) entre 25,77 e 124,52°C, com
perda de 6,3% ¢ atribuido a dgua adsorvida nos poros. O evento (II) entre 124,52 e 300,49°C,
com perda de 39,74% ¢ devido a decomposi¢do do surfactante (CTABr) ocluido nos poros da
MCM-41. E o evento (III) entre 300,49 e 541,35 °C com perda 3,44% devido condensacdo
dos grupos silanoéis (Si — OH), localizado na superficie interna dos poros, para formar ligagao
covalente (Si — O — Si) (PALENCIA-RUIZ, 2022). Estes eventos demonstram que a
temperatura de calcinacdo deve ser superior a 541,35 °C para completa remogao do

direcionador estrutural.

Na Figura 21 (b) € possivel observar um unico evento na faixa de temperatura de 22 a
140 °C com perda de 0,009% devido a umidade absorvida. Nota-se que a etapa de calcinagdo

foi efetiva, ndo apresentando evento caracteristico de decomposicao do surfactante.
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4.1.2 Difratometria de raio X (DRX)

Os difratogramas das peneiras moleculares CTA*MCM-41 e MCM-41 sido

apresentados na Figura 19.

Figura 19. Difratogramas das peneiras moleculares(a) CTA* MCM-41 e (b) MCM-41.
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Na Figura 19 (a) nota-se a presenca dos picos de difracio da CTA*MCM-41 em 20 =
2,4°,4,12°, 4,78° e 6,28° correspondente aos indices de Miller (1 0 0), (1 10),(200)e (21
0) de acordo com a carta cristalografica JCPDS n° 00-049-1712, e na Figura 19 (b) os picos (1
00), (110)e (20 0) mantiveram-se intensos na MCM-41 em 20 = 2,56°, 4,44° e 5,12°
comprovando que a remoc¢do do surfactante ndo afetou a estrutura, esse fato também

comprova a estabilidade térmica da peneira ao ter sido submetido a um tratamento térmico.

Apés a ativacdo por calcinacdo da peneira molecular CTA*MCM-41, nota-se um
aumento na intensidade dos picos, um dos efeitos da calcinag¢do € a melhoria da cristalinidade
do material, a remoc¢ao do surfactante causa desequilibrio na tensdo superficial da parede
interna do poro, a medida que o sistema contrai fisicamente, ocorre uma reorganizagdo dos
fons Si-O" e a condensagdo dos grupos silanéis (Si-OH), formando fases cristalinas adicionais

o que justifica o aumento da intensidade dos picos.
A Tabela 7 mostra os parametros cristalograficos obtidos a partir da difracdo de raios
X. O tamanho do cristalito foi calculado pela férmula de Scherrer (Equacao 1).

Tabela 7. Parametros cristalograficos da peneira molecular.

Propriedade CTA*MCM-41 MCM-41
20 2,40 2,56

66



dioo (A) 36,81 34,51
ao (A)° 42,50 39.85
TC (A)* 262,30 165,80

: Distancia interplanar
b: pardmetro de rede hexagonal
¢: Tamanho do cristalito

A peneira molecular CTA*TMCM-41 apresenta maiores valores de distancia interplanar
e parametro de rede hexagonal, de acordo com Andrade (2016) o surfactante causa uma
expansdo do arranjo mesoporoso, apds a calcina¢do a peneira molecular MCM-41 reduz os
parametros cristalograficos devido a contracdo dos mesoporos, reduzindo a distincia

interplanar e o arranjo hexagonal.

Pode-se afirmar pela reducdo do tamanho do cristalito que o processo de ativacdo

removeu o agente direcionador e proporcionou a reorganizacao cristalina da MCM-41.
4.1.3 Fisissorciao de N2 (Método de BET)

As propriedades texturais da peneira molecular MCM-41 estdo descritas na Tabela 8.

Tabela 8. Propriedades texturais da MCM-41.
IABET1 AS AMicro \/total2 Vmicro Vmeso 1)3

(mzgh) (m2g") (mzgh) (emdg!) (ecm>gl) (emdg!) (A)

‘MCM-41 164490 142300 22190 055 006 049  34.60

Peneira

I: 4rea superficial especifica determinada pelo método de Brunauer- Emmet-Telle (BET);
2: yolume total de poro registrado em p/po = 0,99;
3: didmetro de poro calculado pelo método Barett-Joyner-Halenda (BJH).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 8 referentes as dreas, € possivel
afirmar que a peneira molecular MCM-41 apresenta superficie porosa disponivel para que
ocorra as reagdes quimicas e adsorcdo de moléculas. O volume de mesoporos afirma que a
maior parte dos poros € do tamanho mesoporoso, o que estd de acordo com o valor do
diametro que confirma poros relativamente grandes.

As Figuras 20 (a, b) mostram as isotermas de adsor¢do de N> e a distribuicdo do

tamanho de poros da peneira molecular MCM-41.
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Figura 20. (a) Isoterma de adsor¢éo de N» da MCM-41 e (b) gréfico de distribuicdo de tamanho de poros.
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A Figura 20 (a) mostra que a curva de adsor¢do apresenta isoterma do tipo IV de
acordo com a classificacdo da IUPAC. As isotermas da MCM-41 apresentam trés regides
definidas: a primeira, a baixa pressdo (P/Po< 0,15) corresponde a adsor¢cdo de N> na
monocamada; a segunda no intervalo (0,15 < P/Po< 0,41) ocorre a condensacdo capilar em
mesoporos primdrios, a curva apresenta histerese H1 caracteristica de materiais com sistemas
de poros cilindricos; a terceira regido (P/Po> 0,41) a adsor¢@o de N> ocorre nas multicamadas
da superficie externa da peneira, a histerese H3 caracteriza materiais com poros estreitos e

uniformes.

De acordo com Lowell ef al. (2005) a histerese H1 na fase de condensacgado capilar é
devido a expansao de poros ndo rigidos presentes na superficie sélida, onde ocorre a adsorcao
de moléculas. A reducdo da pressdo ndo libera completamente as moléculas adsorvidas nos

poros que se expandiram durante a adsorc¢ao.

A Figura 20 (b) mostra que a distribuicdo de volume de poros para a peneira

mesoporosa é monomodal com um pico estreito e agudo em 36,60 A.
4.2 PROPRIEDADES DO CATALISADOR x_MOOQO3/MCM-41

Os catalisadores x_MoO3/MCM-41 (x = 10, 15 e 20%) foram caracterizados através

das suas propriedades térmicas, estruturais, quimicas e texturais.
4.2.1 Analise termogravimétrica (TG/DrTG)

A Figura 21 mostra as curvas termogravimétricas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41.
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Figura 21. Termogramas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41 (a) antes de calcinar e (b) apos calcinacao.
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A partir do termograma da Figura 21 (a), nota-se trés eventos distintos de perda de
massa. O evento (I) na faixa de 22,74 a 327,11 °C com perda de 13,12% € atribuida a
eliminacdo da é4gua fisissorvida nos poros e da decomposi¢cdo dos ions presentes no sal
heptamolibdato de amdnio tetrahidratado. O evento (II) na faixa de 626,88 a 744,75 °C, com
perda de 2,49% ¢ atribuida ao processo de fusdo do trioxido de molibdénio. O evento (III)
entre 744,75 e 914,14 °C, com perda de 5,84 %, esta associado ao processo de sublimagdo do
MoOs. Estes resultados demonstram que a temperatura de calcinagdo deve ser superior a
327,11 °C para decomposicio do sal e formacdo do MoOs. As etapas da completa
decomposicdo do sal e formacdo do trioxido de molibdénio ocorre em diferentes faixas de

temperaturas que estao descritas nas Equacoes 13, 14 e 15.

95-150 °C

(NHy)eM070,4.4H,0 —» (NH,)4M0,0,5.2H,0 + 3H,0 + 2NH; (13)
190 - 275°

(NHy)¢Mo,0,3.2H,0 — (NH,),Mo0,0,,.2H,0 + H,0 + 2NH 3 (14)
267 —325°C

(NH,)¢Mo0,0,,.2H,0 —» MoO5 + 3H,0 + 2NH, (15)
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Nagyné-Kovécs et al. (2020) obtiveram a fase o-MoOs na temperatura de
240°C. Chen et al. (2010) afirmam que com o aumento da temperatura sdo indexadas

fases ortorrombicas pura do MoOs.

A partir do termograma da Figura 21 (b), nota-se trés eventos distintos de perda
de massa. O evento (I) na faixa de 22,14 a 148,47 °C com perda de 11,08% ¢ atribuida a
eliminacdo da 4gua fisissorvida nos poros, apds a calcinacdo, ndo apresenta a
decomposicdo dos fons presentes no sal heptamolibdato de amdnio tetrahidratado. O
evento (II) na faixa de 646,54 a 756,74 °C, com perda de 3,40% € atribuida ao processo
de fusdo do triéxido de molibdénio. O evento (III) entre 756,74 e 902,16 °C, com perda
de 7,65%, estd associado ao processo de sublimacdo do MoQOs. Estes resultados
demonstram que a temperatura de calcinacdo decompds o sal e formou o triéxido de

molibdénio.
4.2.2 Difratometria de raio X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41 estdo apresentados na

Figura 22.

Figura 22. Difratogramas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41.
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Nota-se que apds a incorporagdo do molibdénio nao foi possivel detectar os
picos referentes aos planos (1 1 0), (20 0)e (2 1 0), Li (2002) afirma que quando a
carga de MoOs excede a capacidade de dispersio critica, os picos atribuidos a MCM-41

ndo sdo observados, esse fato é devido ao processo de incorporacdo e calcinagdo do
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o6xido de molibdénio, que forma um catalisador com menor grau de ordenacdo

cristalografica, quando comparado a peneira molecular MCM-41.

Para o catalisador de 10% ndo foram identificados picos referentes ao
molibdénio, nota-se um alargamento da reflexdo, indicando um halo amorfo referente a

regido de transicdo entre a silica cristalina e a silica amorfa.

Foram identificados os picos correspondentes as espécies do MoOs na fase
ortorrdbmbica com o auxilio da carta cristalografica JCPDS n° 00-05-0508 nos
catalisadores 15 e 20 % de MoOQOs, a Tabela 9 apresenta os valores de 20 referente aos

picos e seus planos presente em cada catalisador.

Tabela 9. Picos e planos dos catalisadores 15_MoO3;/MCM-41 e 20_MoO3/MCM-41.

15_MoO3/MCM-41 20_MoO3/MCM-41
(hkl
20
020 12,90 12,90
110 23,79 23,51
040 - 25,63
021 27,48 27,48
111 33,60 33,89
060 38,92 39,17
002 - 49,02

4.2.3 Espectroscopia de raio X por energia dispersiva (EDX)

As composi¢des quimicas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41 estdo

apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10. Composicdo quimica dos catalisadores.

Catalisadores SiO2 MoO3 Outros (%)
MCM-41 99,41 - 0,59
10_MoO3/MCM-41 92,38 7,53 0,09
15_MoO3/MCM-41 82,49 17,51 0,00
20_MoO3/MCM-41 80,04 19,96 0,00

A partir da Tabela 10 observa-se que os teores de molibdénio apresentaram
valores proximos aos pretendidos, confirmando a eficiéncia do método de incorporagdo

adotado e dque o MoOs; foi incorporado sobre a peneira molecular MCM-41.
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Corroborando com os resultados do DRX, que apresentou picos caracteristicos da fase

ortorrombica do MoOs.

4.2.4 Adsorcao fisica de N2 (Método de B.E.T.)

Na Tabela 11 sdo apresentados os parametros texturais dos catalisadores

x_MoO3/MCM-41.

Tabela 11. ParAmetros texturais dos catalisadores x_MoO3/MCM-41.

. AgBgr AS AMicro Viotal Vmicro Vineso D
Material o
(m2g') (m2gh) (m2gh) (emdg?) (emdg') (emdg') (A)
"MCM-41 164490 1423.00 22190 055 006 049 36,60
10 MoOs/MCM-41 308,34 139,19 169.16 0724 0,09 0.15 36,67
15 MoOs/MCM-41 186,74 3397 152,77 0.11 0,08 0,03 42,85
20 MoOyMCM-41 13431 89.63 44.69 0,14 0,03 0,11 36,57

A Tabela 11 mostra que a incorporagao de 10 e 20% de MoOs3 na estrutura da
MCM-41 néo alterou o diametro de poro. O catalisador 10_MoO3/MCM-41 apresentou
maior area superficial e volume de poros, isto ocorreu devido a maior disponibilidade da
espécie ativa, indicando uma maior dispersdao do MoO3 nos poros do suporte, conforme

constatado no difratograma pela auséncia de picos referente ao MoOs.

No catalisador 15_MoO3/MCM-41 constata-se que o recobrimento da
monocamada reduziu a drea externa e contribuiu para uma diminui¢do do volume de
mesoporos e, consequentemente, uma redu¢dao no volume total. Esta reducdo indica que
0 MoOs incorporado ficou disperso na superficie da MCM-41 o que pode ter provocado

um aumento do didmetro médio dos poros.

No catalisador 20_MoO3/MCM-41 os parametros microporosos (Smicro € Vmicro)
foram inferiores aos parametros mesoporosos, o que justifica a migracio da fase ativa
para os microporos. De acordo com Topkaetr al. (2006) a localizagdo do MoO3; em

microporos nao sdo acessiveis as moléculas de triglicerideos.

A Figura 23 apresenta as isotermas de adsor¢do de N2 para os catalisadores

X_MoO3;/MCM-41.
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Figura 23. Isotermas de adsorcdo de N> dos catalisadores (a) 10_MoO3/MCM-41, (c¢) 15_MoO3/MCM-
41 e (e) 20_MoO3/MCM-41 e gréficos de distribuicdo de tamanho de poros (b) 10_MoO3/MCM-41, (d)
15_MoO3/MCM-41 e (f) 20_MoO3/MCM-41.
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Ap6s a incorporacdo do MoOs as isotermas dos catalisadores permaneceram do
tipo IV, porém apenas com duas regides. Para os catalisadores 10_MoO3;/MCM-41 e
20_MoO3;/MCM-41 na primeira regido (P/Po< 0,45) ocorre a adsor¢do de Nz na
monocamada e a segunda regido (P/Po> 0,45) ocorre adsor¢ao de N> nas multicamadas
da superficie externa dos catalisadores, com histerese do tipo H3. Para o catalisador
15_MoO3/MCM-41, a primeira regido foi a (P/Po< 0,55) e a segunda em (P/Po> 0,55),
além da histerese do tipo H3 ser mais estreita em relagdo aos demais catalisadores,
indicando uma menor mesoporosidade, corroborando com os parametros texturais da

Tabela 11.

Pode-se afirmar pela abertura das isotermas que os catalisadores sofreram
quimissor¢ao, esse tipo de adsorcdo pode ser irreversivel e as moléculas adsorvidas ndo

foram facilmente removidas da superficie sélida quando a pressdo foi reduzida,
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resultando em uma quantidade de adsorcao que ndo diminui linearmente (LOWELL et

al., 2005).

As Figuras 23 (b, d, e) mostram gréficos de distribuicdo do didmetro médio de
poros monomodais, para os catalisadores 10_MoO3;/MCM-41 e 20_MoO3/MCM-41 o
pico ficou centrado em torno de 36,60 A e para o catalisador 15_MoO3/MCM-41 o pico
foi de 42,84 A. De acordo com a IUPAC o didmetro de poro entre 20 A <Dp< 50 A

caracteriza mesoporos.
4.2.5 Dessorcao Térmica Programada (TPD)

Os perfis de TPD-NH3 dos catalisadores x_MoO3/MCM-41 estdo representados
na Figura 24.

Figura 24. Perfis de TPD-NH3 dos catalisadores (a)10_MoO3/MCM-41, (b) 15_MoO3;/MCM-41, e (c)
20_MoO3;/MCM-41
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A partir do perfil de dessor¢@o do catalisador 10_MoO3/MCM-41 verifica-se 3
regides de adsorcdo de NHi. A primeira regido na faixa de temperatura de 120,57 °C a
283,30 °C com temperatura maxima em 172,32 °C correspondente a 3,46 cm?.g! de
NH3 fisissorvida na superficie do catalisador via ligacdo de hidrogénio formando
cations NH*" originados da quimissor¢io prévia da amdnia nos sitios 4cidos de
Bronsted dos grupos(YANG et. al., 2006). A segunda regido na faixa de temperatura de

371,37 °C a 606,74 °C com temperatura maxima em 489,99 °C e a terceira regido na
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faixa de temperatura de 637,44 °C a 675,63 °C com temperatura maxima em 654,59 °C,
ambas regides correspondentes a dessorcio de 4,41 e 0,006 cm?.g”! deNH3 ao MoO3 que
atua como sitios dcidos de Lewis recebendo pares de elétrons, sendo necessdria maior

energia para promover a dessor¢cdo (LIMA et. al., 2019)

O perfil de dessor¢do do catalisador 15_MoO3/MCM-41 verifica-se 2 regides de
adsorcdo de NHj3. A primeira regido na faixa de temperatura de 114,80 °C a 271,77 °C
com temperatura méixima em 174,19 °C correspondente a 3,66 cm’.g'de NH;
fisissorvida na superficie do catalisador. A segunda regido na faixa de temperatura de
363,73 °C a 645,55 °C com temperatura maxima em 519,14 °C correspondente a

dessorcdo de 4,59 cm®.g™! de NH3 dos sitios dcidos fortes.

O perfil de dessorcdo do catalisador 20_MoO3/MCM-41 verifica-se 2 regides de
adsorcdo de NHj3. A primeira regido na faixa de temperatura de 122,60 °C a 251,50 °C
com temperatura méixima em 152,37 °C correspondente a 1,82 cm?®.g! de NH;
fisissorvida na superficie do catalisador. A segunda regido na faixa de temperatura de
382,91 °C a 603,47 °C com temperatura méxima em 462,25 °C correspondente a

dessor¢ao de 0,31 cm’. g'1 de NH3 dos sitios acidos fortes.

Os dados apresentados corroboram com a Tabela 11, o catalisador
10_MoO3/MCM-41 tem mais sitios ativos para adsor¢do da amdnia (NH3) devido a alta
dispersdo do 6xido de molibdénio e a maior drea superficial e volume de poros. Esses
fatores forneceram ao catalisador maior exposi¢do dos grupos dcidos na superficie do

catalisador.

O catalisador 20_MoO3/MCM-41 apresentou migracdo da fase ativa para os
microporos, limitando a disponibilidade dos sitios dcidos na superficie acessivel para
adsorcdo de NHs e consequentemente menor acidez. O mesmo ocorreu para o
catalisador 15_MoO3/MCM-41, em que o recobrimento da superficie e a diminui¢dao da
drea superficial diminuiu a disponibilidade de sitios dcidos na superficie do catalisador.
O catalisador 15_MoO3/MCM-41 apresentou acidez intermedidria devido a quantidade
significativa de grupos 4cidos na superficie que pode ter permitido interagir com a

amoOnia durante a analise de TPD.
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43  ESPECIFICACOES DOS OLEOS TRANSESTERIFICADOS

A Tabela 12 apresenta os teores de ésteres metilicos do 6leo de milho
transesterificado, densidade, viscosidade e indice de acidez das reacdes utilizando

catalisadores x_MoO3;/MCM-41.

Tabela 12. Caracterizaciio dos éleos transesterificados

Ensaios (0'1(; | % MoOs LA. ) Del(;zida V(iscoszidide ) Teor de
(mg KOH.g) (Kg.m?) mm-.s™) ésteres (%)
1 125 10 0,687 0,895 7,036 65,80
2 175 10 0,919 0,882 4,417 86,91
3 125 20 0,914 0,898 8,260 63,06
4 175 20 1,145 0,883 4,520 84,36
5 150 15 1,149 0,883 4,482 86,11
6 150 15 1,146 0,882 4,397 88,29
7 150 15 0,913 0,882 4,440 89,22

Resolugio ANP N° 45: Conversdo em ésteres (%): > 96.5: Densidade (Kg.m*?): 850 — 900; Indice de acidez
(mg.KOH.g"):< 0.50; Viscosidade 3 — 6 mm?.s!.

Valores expressos da média e do desvio padrao dos pontos centrais:

Média da densidade: d = 0,882 kg-m-3.

Desvio padrao: (Ensaio 5) d = +0,001; (Ensaio 6) d = 0,000 e (Ensaio 7) d = 0,000.
Média do indice de acidez: a = 1,069 mg KOH-g-1.

Desvio padrao: (Ensaio 5) d = +0,080; (Ensaio 6) d = +0,077 e (Ensaio 7) d = -0,156.
Média da viscosidade: v = 4,439 mm?2-s-1.

Desvio padréo: (Ensaio 5) d = 0,043; (Ensaio 6) d = -0,042 e (Ensaio 7) d = 0,001.
Média do teor em ésteres metilicos: § = 87,27 %.

Desvio padréo: (Ensaio 5) d = -1,16; (Ensaio 6) d = +1,02 e (Ensaio 7) d = +1,95.

Nos pontos centrais foram calculados a média e o desvio padrio do incide
acidez, da densidade, viscosidade e do teor em ésteres metilicos com o intuito de
determinar a representatividade dos ensaios e expressar o grau de dispersdao do conjunto
de dados. Os valores de desvio padrio foram préximos de O confirmando a

homogeneidade dos dados referentes as caracterizacdes dos 6leos transesterificados.
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4.3.1 Indice de acidez

O 6leo de milho é composto em sua grande parte de 4cidos graxos de cadeia
curta e média, com cadeias carbOnicas variando de 14 a 18 atomos de carbono. De
acordo com a Tabela 1 os 4cidos graxos predominantes na composi¢do sdao os acidos
linoléicos (C18:2) e oléico (18:1). Assim, pode-se afirmar que a incompleta conversao

dos dcidos graxos pode ser atribuida a lixiviagdo do molibdénio.

E possivel que a lixiviagdo durante a reacdo de transesterificacio seja resultado
da capacidade de dispersao critica excedida e do aumento da temperatura que pode ter
causada a difus@o do molibdénio. Observa-se que o catalisador 10_MoO3/MCM-41 a

125 °C atingiu maior reducdo no indice de acidez.

Lee et al, 2010 resumiu as condi¢des de reacdo para vdarios tipos de
catalisadores na transesterificacdo, e dentre as vantagens e desvantagens citadas dos
catalisadores acidos heterogé€neos, os autores afirmam a contaminacdo por lixiviagdo

dos sitios ativos do catalisador.
4.3.2 Densidade

As densidades a 20 °C dos 6leos transesterificados estdo em conformidade com
a resolucdo da ANP N° 45. De acordo com Miranda (1999) o comprimento da cadeia
carbonica € proporcional a densidade, este valor diminuird quanto maior for o nimero
de insaturagdes presentes na molécula, essa afirmacdo corrobora com o fato de a

composi¢do do 6leo de milho ser predominante de acido graxos insaturados.

Esses valores de densidade sdo indicativos da auséncia de alcool e de impurezas,

uma vez que esses fatores podem elevar a densidade do 6leo.

Alfredo (2022) realizou um trabalho de monitorizacio da reacdo de
transesterificacio do o6leo de algoddao refinado, considerou como pardmetros de
influéncia da reacdo: a temperatura, propor¢ao 6leo:édlcool e percentual de catalisador,
estudou o efeito dessas varidveis na reducao da densidade e viscosidade e na conversao
do 6leo em ésteres metilicos de dcidos graxos. Os resultados mostraram que o biodiesel
era constituido majoritariamente por esterespoliinsaturadoscom densidade ¢ da ordem

de 883 kg.m’.
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4.3.3 Viscosidade

As viscosidades cinematicas a 40 °C estdo em conformidade com a resolucdo da
ANP para os ensaios 2, 4, 5, 6 e 7 quando as temperaturas reacionais foram de 150 e
175 °C. Pode-se afirmar que os catalisadores apresentaram sitios ativos suficientes para
ocorrer a reagdo. De acordo com Zheng (2023) os 6leos sdo afetados pela temperatura,
que aumenta o movimento de agitacdo das moléculas, reduzindo as forcas de interacdao
causando reducdo na viscosidade. Pode-se afirmar que a 125 °C ndao houve
fornecimento de energia cinética suficiente para que houvesse colisdo entre as
moléculas, as reacdes ndo ocorreram completamente, por isso apresentam viscosidades

mais elevadas.

As viscosidades quando comparadas a do 6leo de milho bruto apresentaram
reducdo significativa, mostrando a eficiéncia e atividade do catalisador na reacdo de

transesterificacao.

A baixa viscosidade facilita o movimento do biodiesel e atomiza o combustivel
mais rapidamente em motores a diesel, o que reduz o atraso da igni¢do. Por outro lado,
o biodiesel de alta viscosidade € indesejdvel, pois causa entupimento de filtros e
tubulacdes, combustdo incompleta, atomizacdo deficiente do combustivel, igni¢io
retardada e emissOes desfavoraveis (OCANHA; FERREIRA-PINTO; ZANETTE,
2022).

4.3.4 Efeito da temperatura

Verificou-se que o aumento da temperatura (125 — 175 °C) aumentou o teor de
ésteres obtidos. O teor de ésteres obtidos foi quase constante de 150 — 175 °C,
Garlapatier al., (2021) atribuiram esse fato as reacdes secundarias indesejadas ou a

volatilizagdo do dlcool ou dos ésteres.

Basyounyet. al., 2021 analisaram a influéncia da temperatura e concluiram que
as temperaturas mais altas aceleram a reagdo de transesterificacdo do 6leo de milho até
determinado intervalo de tempo. Tal observacdo é comum para as reagdes endotérmicas

que sdo induzidas pelo aumento da temperatura reacional.
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4.3.5 Efeito do teor de 0xido de molibdénio

O aumento do teor de MoOs incorporado (10 — 20%) na peneira MCM-41
resultou na redugdo do teor de ésteres obtidos. E importante ressaltar que o catalisador
10_MoOs/MCM-41 a 175 °C apresentou maior teor em ésteres. Esse fato € atribuido a
acessibilidade dos triglicerideos as espécies ativas, corroborando com os dados

apresentados na Tabela 11.

Cardoso (2022) avaliou o efeito das razdes oOleo:alcool e Si:Mo utilizando
catalisador x_Mo-kit-6 e concluiu que o aumento da razdo Si:Mo aumenta a drea

superficial apresentando maior influéncia sobre a reagcdo de transesterificacao.

4.3.6 Composicao quimica dos 6leos de milho transesterificados

A Tabela 13 apresenta a composicio quimica dos O6leos de milho

transesterificados.

Tabela 13. Composicio quimica do 6leo de milho transesterificado

Composicao em ésteres metilicos

Amostra
(C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3) Outros

10_MoO3/MCM-41 125°C 12,56 1,49 36,44 48,76 0,75 0,00
10_MoO3/MCM-41 175°C 12,17 1,40 36,62 48,94 0,76 0,11
20_MoO3/MCM-41 125°C 12,84 1,42 36,35 48,61 0,18 0,06
20_MoO3/MCM-41 175°C 12,07 1,53 36,01 49,32 1,03 0,04
15_MoO3/MCM-41 150°C 12,19 1,35 36,59 49,02 0,75 0,10
15_MoO3/MCM-41 150°C 12,15 1,24 36,66 49,19 0,74 0,01
15_MoO3/MCM-41 150°C 12,07 1,83 36,43 48,86 0,72 0,09

~N N L AW

Observa-se que os ensaios 1 e 3 apresentaram maior quantidade de acidos graxos
saturados (C16:0 e C18:0) em sua composi¢do, quando comparados aos demais ensaios,
tal fato ja era esperado diante do apresentado na Tabela 12 que mostra que esses ensaios
apresentaram maior densidade (0,895 e 0,898). De acordo com Ribeiro et. al., (2007) os
acidos graxos saturados sdo menos reativos e apresentam ponto de fusdo superior em
relacdo aos 4cidos graxos insaturados correspondentes. Pode-se afirmar que a

temperatura dos ensaios favoreceu a formagao de acidos graxos saturados contribuindo
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para maior densidade devido a estrutura molecular com menos espagamento, que
firmam umas com as outras, o que também ocasionou maiores viscosidades, pois a

temperatura nao foi suficiente para enfraquecer as interagcdes entre as moléculas.

Os ensaios 2, 4, 5, 6 ¢ 7 possuem em média 86,3% da composi¢ao de 4cidos
graxos insaturados (C18:1, C18:2 e C18:3) corroborando com os dados apresentados na
Tabela 12, que mostra que a temperatura dos ensaios favoreceu a formacdo de acidos
graxos insaturados que por possuirem cadeias com ligagdes duplas contribuiram para
maior fluidez diminuindo a viscosidade e densidade. De acordo com Lehninger (2002) a
predominancia na concentracdo de dcidos graxos insaturados confere estado liquido ao

6leo em temperatura ambiente.

Figura 25. Cromatograma das amostras de d6leo de milho transesterificado
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(C16:0) — Palmitatico; (C17:0) — Heptadecanoato de metilila (Padrao interno); (C18:0) —
Estearato; (C18:1) — Oleato; (C18:2) — Linoleato; (C18:3) — Linolenato.

De acordo com a Tabela 1 o 6leo de milho apresenta composicao média centrada

em trés acidos graxos principais: palmitico (9 — 14,0%), oléico (24,0 — 42,0%) e
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linoléico (34,0 — 62,0%), observa-se na Tabela 13 e na Figura 24 que a propor¢ao
relativa foi mantida apds a reagdo de transesterificacdo, comprovando que os ésteres de
dcidos graxos resultantes sdo os principais componentes € que a reagdo nao afetou a

estrutura,os ésteres passaram a estar ligados por grupos alquilas proveniente do dlcool.

Pode-se afirmar pelo teor de oleato de metila (C18:1) que o biodiesel apresenta
excelentes caracteristicas, os 4cidos graxos monoinsaturados conferem qualidade de
ingnicdo e emissdes de Oxidos de nitrogénio (NOx). Em contrapartida, o teor
predominante de Linoleatode metila (C18:2) afeta negativamente o biodiesel, a
dessaturacdo dos 4cidos graxos poliinsaturados diminui a estabilidade afetando o

numero de cetano, reduzindo a estabilidade oxidativa (QU, et. al., 2012).

De acordo com Ramos et. al,(2017) a predominancia de &cidos graxos
insaturados implica em uma menor estabilidade oxidativa, as duplas ligagdes tornam os
acidos graxos mais reativos e disponiveis aos ataques de radicais livres. Sia et. al,
(2020) mostra que a posicdo das insaturacdes influencia a estabilidade, quando as
ligacdes duplas sdo conjugadas, sd3o menos reativas por conta da menor disponibilidade

de elétrons pi em movimentagdo nesse tipo de estrutura

De acordo Kumar et. al.,(2016) a presenca do palmitatico (C16:0) torna o
biodiesel vantajoso para baixas temperaturas e a presenca de dcidos graxos saturados
reduz o material particulado e torna o biodiesel oxidativamente estdvel.Knothe (2008)
justifica que a presenca predominante de ésteres metilicos de cadeia longa produzidos
pela transesterificacdo aumenta o calor da combustdo reduzindo o consumo de

combustivel.
4.4  ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

O tratamento estatistico dos dados foi realizado para avaliar os efeitos das
variaveis independentes (temperatura € MoQOs) sobre a varidvel dependente (teor de
ésteres), por meio da andlise estatistica com 95% de probabilidade de confianca e nivel
de significancia o = 0,05. A Tabela 14 apresenta a saida dos resultados obtidos através

da ANOVA.

Tabela 14. ANOVA para planejamento fatorial 2°+3 PtCt dos catalisador x_MoO3/MCM-41

1('}brauds ((iie gon(lia (110 Qll\l/?fi(?do Valorde Valor de Valor de
iberdade  Quadrado cdio F P F-tabulado

(GL) (SQ) Ajustado

Fontes de
variacao
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(QM)

A 1 449,652 449,652 176,46 0,006 18,51
B 1 6,996 6,996 2,75 0,239 18,51
A*B 1 0,009 0,009 0,00 0,958 18,51
Curvatura 1 282,663 282,663 110,93 0,009
Erro residual 2 5,096 2,548
Total 6 744,417

Rz 99,32 R 0,9966

Analisando os valores de P obtidos na ANOVA, observou-se que a varidvel
independente B e a interacdo AB ndo foram significativos, afirmando que a varidvel
independente A apresenta influéncia na varidvel resposta. O valor do coeficiente de
determinagdo (R?) afirma que o modelo explica 99,32% os valores observados na

varidvel de resposta.

O modelo ndo codificado da relacdo entre o teor de ésteres e as varidveis

independentes é apresentada na Equacgao 16.
Y =16,2+0,4184 — 0,321B + 0,000384B + 12,84 PtCt (16)

O sinal positivo referente ao fator A e a interagdo entre os fatores AB na equagao
informa que este fator influencia positivamente na obtengdo de ésteres metilicos e o

sinal negativo no fator B representa o efeito negativo desse fatorno fator resposta.

Pode-se afirmar que a alteracao no fator resposta estd associado a uma alteracao
equivalente no fator A e antagdnico ao fator B. A Figura 25 apresenta o grafico de

Pareto em relagdo a significincia dos fatores e a probabilidade normal dos efeitos.

Figura 26. Grafico de Pareto com nivel de significincia o = 0,05
Termo 4,30

A_B = [Fator Mome
A TEOQ)
B x_MoD3
0 2 4 6 g 10 12 14

Efeitos Padronizados
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O grafico de Pareto mostra que o fator A influéncia de forma significativa no
teor de ésteres obtidos com significancia de a = 0,05. O grafico corrobora com os dados
em relacdo ao grau de significancia dos fatores interagdes apresentadas na Tabela 14

correlacionados com o valor de P.

Os teores em ésteres metilicos experimentais e preditos pelo modelo da Equagao

16 sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Teores em ésteres metilicos experimentais e de acordo com o modelo

Teor em ésteres metilicos

Amostra
Experimental Predito Residual
10_MoO3/MCM-41 125°C 65,80 65,72 0,08
10_MoO3/MCM-41 175°C 86,91 86,81 0,10
20_MoO3/MCM-41 125°C 63,06 62,98 0,08
20_MoO3/MCM-41 175°C 84,36 84,98 0,62
15_MoO3/MCM-41 150°C 86,11 74,94 11,17
15_MoO3/MCM-41 150°C 88,29 74,94 13,35
15_MoO3/MCM-41 150°C 89,22 74,94 14,28

A remocdo do ponto central para fins de célculo € uma estratégia que permite
avaliar especificamente os fatores das extremidades, assim, é possivel determinar os
fatores que afetam as respostas em niveis extremos possibilitando avaliacdo precisa dos
efeitos. Nota-se que o modelo linear adotado tem um bom ajuste aos dados e representa
satisfatoriamente os dados experimentais quando comparados os teores em ésteres
metilicos experimentais e preditos, corroborando com o valor de R? =99,32% obtido na

ANOVA.

A Figura 26 apresenta o grafico normal dos efeitos padronizados, permitindo

analisar se os dados seguem distribui¢do normal.
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Figura 27. Grafico normal dos efeitos padronizados (o = 0,05)
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Nota-se que o fator A é estatisticamente significativo no nivel de 0,05,
apresentando-se no grafico além de 0. O grédfico corrobora com a equacdo 16, a

alteracdo do fator A € equivalente ao fator resposta.

A Figura 27 apresenta o grifico de superficie de resposta obtidoa partir do

modelo de regressao.

Figura 28.Gréfico de contorno
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Nota-se que as condi¢des 6timas e os melhores teores de ésteres ocorreram na
regido da extremidade direita inferior, nas condi¢des de reacdo superior a 165 °C e
X_MoOs entre 10,0 — 12,0%. De acordo com Miranda (2019) os catalisadores acidos
apresentam maior eficiéncia na sua funcdo catalitica quando submetidos a altas

temperaturas.

A literatura cita a forte influéncia da temperatura na obtencdo de ésteres

metilicos.Xavier (2022)realizou a transesterificacao etilica do 6leo de canola variando
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temperatura, tempo e razao molar, obteve rendimento de 87,83% na temperatura de
370°C e enfatizou a influéncia da temperatura na reacdo, visto que temperaturas de

350°C resultaram nos menores rendimentos do processo.

He et. al,(2007)afirmaram que a elevada temperatura resulta no aumento
acentuado nas conversdes de reacdo e nas taxas de reagdes iniciais, entretanto em
temperatura mais elevadas € observado a diminui¢cdo do rendimento. Vieitezet. al.,
(2012)explicaram que a temperatura ideal ird depender do comprimento e do grau de

saturacdo dos 4cidos graxos.

O gréfico de superficie de resposta para a interacdo dos fatores A e B ¢

apresentado na Figura 28.

Figura 29.Griéfico de superficie

od
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O gréfico apresentaa regiao de maior obtencao do teor de ésteres (>85%) quando
o teor de molibdénio for 10% e a temperatura € acima de 160 °C, corroborando com o

apresentado no gréifico de contorno.
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5 CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos € possivel concluir que a andlise termogravimétrica
para a peneira molecular MCM-41 indicou a remog¢ao do direcionador estrutural a 550°C. Os
termogramas dos catalisadores indicaram a decomposicio dos fons presentes no sal
heptamolibdato de amonio tetrahidratado. Os difratogramas da peneira molecular MCM-41
confirmaram que houve a formacdo da estrutura hexagonal. Os difratogramas dos
catalisadores 15 e 20_MoO3/MCM-41 apresentaram planos caracteristicos do MoOs3 na fase
ortorrombica, o catalisador 10_MoO3/MCM-41 apresentou apenas alargamento de reflexao.
Os catalisadores excederam a capacidade critica de dispersdo da carga de MoQOs justificando a
auséncia dos picos referentes a MCM-41. A espectroscopia de raio-X por energia dispersiva
(EDX) concluiu que os teores de molibdénio incorporados apresentaram valores proximos aos
pretendidos. As propriedades texturais mostraram que a incorporacdo de 10 e 20% de MoO3
ndo alterou o didmetro de poros, enquanto que com 15% causou um aumento no diadmetro,
indicativo que o MoOs ficou disperso na superficie da MCM-41. As isotermas de adsor¢cao de
N> caracterizaram padrdo mesoporosos e evidenciaram quimissorcdo. Para o catalisador
10_MoO3/MCM-41 a alta dispersao de MoOs3 proporcionou alta atividade acida devido a
maior disponibilidade de sitios ativos para adsorcdo da amodnia. Para o catalisador
15_MoO3;/MCM-41, o recobrimento da superficie preservou a acidez devido a presenca de
grupos silandis retidos na superficie. O catalisador 20_MoO3/MCM-41 apresentou menor
disponibilidade de sitios direcionados na superficie, limitando a acidez e a quantidade de
amonia adsorvida.

A partir do indice de acidez dos 6leos transesterificados € possivel deduzir que o 6xido
de molibdénio lixiviado contribuiu para a conversdo incompleta dos &4cidos graxos. As
densidades estdo em conformidade com a resolu¢do da ANP. As viscosidades apresentaram
conformidade com a resolucdo da ANP quando a temperatura dos ensaios foi superior a 150
°C. Os ensaios que apresentaram composicdo média de acidos graxos insaturados em 86,3%
apresentaram 6leos menos densos.

Por meio da andlise do grafico de Pareto, com nivel de significancia de o = 0,05, o
fator A foi a varidvel que mais influenciou significativamente na varidvel resposta. De acordo
com a andlise dos graficos de contornos e superficie de respostas foi possivel perceber que as

maiores conversdes ocorreram em temperaturas superiores a 165 °C e com 10% de MoOs.
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