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RESUMO

A busca por combustiveis sustentaveis tem aumentado substancialmente, o biodiesel que € produzido a
partir de 6leos vegetais ou gorduras animais através da reacdo de transesterificagdo com alcool, surge
como alternativa promissora, por ser biodegradavel, derivado de fontes renovaveis, nao contribuir para
0 aumento do nivel de didxido de carbono na atmosfera, livre de enxofre. Os catalisadores heterogéneos
apresentam certas vantagens que vao da elevada capacidade de reciclagem, recuperacdo simples, facil
separacdo, menor consumo de energia, condigdes de funcionamento mais limpo. O presente trabalho
teve como objetivo preparar catalisadores heterogéneos MoQs/argila verde dura e MoOs/SBA-
15 a partir da impregnacao e avalia-los na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja. As
condic@es utilizadas foram as seguintes: reator com agitacdo de 600 rpm; temperatura de 200 °C; tempo
de reacdo de 4 horas. A deposicdo do molibdénio sobre os suportes SBA-15, argila esmectitica verde
dura (VD) foi por via tmida. Os materiais obtidos foram calcinados e caracterizados por Difracdo de
raios X (DRX), Espectrémetro de Raios X por Energia Dispersiva EDX e Adsorc¢do Fisica de N2. Apos
as reacOes, o biodiesel foi submetido a caracterizacdo por determinacdo do ter de éster. Baseados nos
resultados obtidos constatou-se que o processo de impregnacdo do 6xido de molibdénio ndo alterou a
estrutura da peneira molecular SBA-15 nem da argila verde dura. Os respectivos catalisadores
apresentaram areas superficiais especificas Sger nos valores de 763 e 80 m?g* e isotermas do tipo IV e
tipo I, respectivamente. O catalisador MoO3/SBA-15 apresentou conversdo em torno de 96,57 %.

Palavras-chave: Argila verde dura, SBA-15, Oxido de molibdénio, Oleo de soja, Biodiesel.

INTRODUCAO

O uso continuo de combustiveis fosseis vem exaurindo rapidamente os reservatorios de
petrdleo, elevando a crise energética e o aquecimento global, devido as emissdes incontrolaveis
de gases de efeito estufa (CARDOSO et al., 2019). As fontes renovaveis de energia, como 0S

biocombustiveis, vém tornando-se alternativas economicamente benéficas, ecoldgicas e com
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potencial para atender a demanda mundial de energia e reduzir os efeitos ambientais negativos
dos combustiveis fésseis (FALOWO et al., 2019).

Atualmente o biodiesel vem recebendo atencdo devido as suas vantagens tais como:

baixas emissOes de gases de efeito estufa, renovabilidade, baixa toxicidade, biodegradabilidade,
miscibilidade com 6leo diesel, lubricidade intrinseca, além de ser uma opcao adequada capaz
de substituir parcialmente o diesel produzido a partir de fonte féssil (KNOTHE e RAZON,
2016). Este biocombustivel € convencionalmente produzido por reacGes de transesterificacdo
de catalise homogénea ou heterogénea de 6leos vegetais (comestiveis e ndo comestiveis) com
alcoois de cadeia curta, mais comumente metanol ou etanol, gerando uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos dos acidos graxos correspondentes, liberando glicerol como subproduto
(ROCHA et al., 2019).

A catélise homogénea alcalina como por exemplo hidroxido de potassio (KOH) ou
hidroxido de sédio (NaOH) é amplamente utilizadas para producdo de biodiesel, no entanto,
esta transesterificagdo convencional apresenta alguns inconvenientes como longos periodos de
processamento, promover a solubilidade parcial do glicerol produzido na fase éster imiscivel,
exigindo assim que essas fases sejam ainda purificadas, ou seja, requer grande quantidade de
solventes para extracdo de 6leo e grande quantidade de agua para neutralizar os ésteres metilicos
ou etilicos para eliminar o catalisador, emulsbes e sabdes do meio reacional, resultando em
grandes quantidades de aguas residuais, que por sua vez exigem que O tratamento seja
adequadamente reutilizado ou descartado (MARDHIAH et al., 2016; MARTINEZ et al., 2019).

Ao contrario, a catalise heterogénea oferece muitas vantagens, como reciclabilidade,
ecologia, separacdo facil, menor contaminacdo dos produtos, facilidade de separacdo do
catalisador do meio reacional, diminuicdo dos problemas de corrosdo e reaproveitamento do
catalisador. Além de provocar uma reducdo do impacto ambiental decorrente dos rejeitos
liquidos oriundos da reacdo de transesterificacdo (BARROS, 2017; ROCHA et al., 2019;
MARTINEZ et al., 2019).

Nos processos cataliticos existem varios fatores importantes, porém pode-se destacar
dois fatores cruciais, que sdo a influéncia do método de preparacdo dos catalisadores e a
combinacdo de metais no suporte. Dentre os diversos métodos de preparacédo de catalisadores
heterogéneos, destaca-se a impregnacao que € bastante utilizada, por ser simples e rapida. Esse
método € dividido em dois modos: A impregnacdo incipiente cujo volume de solvente
adicionado ao suporte é igual ao seu volume de poro, de modo que apds adigdo da solucéo, o

suporte parece estar apenas Umido. Enquanto na impregnacdo por via imida, a quantidade de
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solvente adicionado excede o volume de poro do suporte (MEIRELES et al., 2003; CIOLA,
1981).

Dentre a classe de silicatos mesoporosos tem a peneira molecular SBA-15 que €
caracterizada pelos poros tubulares uniformes e arranjo de canais ordenados hexagonalmente e
interligados por microporos tubulares, estabilidade térmica mais elevada em comparagdo com
a familia M41S, elevado grau de ordenacdo estrutural, com area superficial elevada de 500-
1000 m2.g. Tais caracteristicas possibilita a esse material ser usado como suporte catalitico
em diversas reacdes, como exemplo a transesterificacdo (MEYNEN et al., 2009; ZHAO et al.,
1998).

As argilas tém despertado interesse nas pesquisas de sintese de peneiras moleculares, por
serem materiais que ndo agridem o meio ambiente, ter baixo custo, abundancia e ser fonte de
silica (DU et al., 2011). Estes minerais podem apresentar em suas propriedades a acidez de
Bronsted e Lewis dependendo da eletronegatividade dos cations interlamelares trocaveis
ligados a estrutura dos aluminosilicatos. Tipicamente, a maior forte acidez do catalisador é
atribuida a maior densidade de céations presentes dentro dos sitios eletronegativos do
catalisador. Consequentemente, a troca de cations ou tratamento acido sdo utilizados para
aumentar a quantidade e forca de sitios de acido de Bronsted e de Lewis presentes nas argilas
(SHELDON e BEKKUM, 2001; VALKENBERG e HOLDERICH, 2002).

Os catalisadores de molibdénio mais convencionais estdo associados a processos de
reducdo e oxidacdo na maioria dos casos. Pesquisas mais recentes tém defendido que o alto
estado de oxidacdo deste tipo de metal possibilita a sua atuacdo, dependendo das suas
caracteristicas fisico-quimicas, como precursor de sitios acidos de Bronsted-Lowry ou como
acido de Lewis (BAIL, 2012; PINTO et al., 2019).

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo preparar sistemas MoOs/argila
verde dura e MoO3z/SBA-15 a partir da impregnacao e avalia-los na reagéo de transesterificagéo

do 6leo de soja.

METODOLOGIA

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG),
Paraiba, Brasil.
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Nosso grupo de pesquisa (Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais, UFCG,
Brasil) tem publicado uma série de trabalhos (LIMA et al., 2013; RODRIGUES et al., 2015;
BARBOSA et al., 2016; DE PAULA et al., 2016; LIMA et al., 2015; LIMA et al., 2015(a);
SILVA et al.,, 2015; LIMA et al., 2016; SILVA et al., 2019; SILVA et al., 2019; LIMA et al.,
2019) sobre a preparacéo de catalisadores para aplicagao na reagdo de transesterificacdo do 6leo

de soja.

Sintese da peneira molecular SBA-15

Para a Sintese da peneira molecular SBA-15 foram utilizados 0s seguintes reagentes:
Pluronic P123 (poli(6xido de etileno)-poli(dxido de propileno)-poli(6xido de
etileno),PEO20PPO70PEO20)) como direcionador, &cido cloridrico 37%, agua destilada,
tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica, baseado no método hidrotérmico proposto por
(ZHAO et al 1998). Estes reagentes foram misturados em ordem para obter um hidrogel reativo
com composicdo molar: 1,0 TEOS: 0,017 P123: 5,7 HCI: 193 H20. A sintese foi realizada da
sequinte forma: dissolveu-se o direcionador P123 em agua destilada e HCI, com agitacéo e
aquecimento até 35°C. Atingida a temperatura, adicionou-se a fonte de silica (TEOS). A mistura
foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 35 °C por 24 horas (pH = 1) para obter um gel
homogéneo. Depois deste periodo o gel de sintese foi transferido para autoclave e
acondicionado em, previamente aquecida a 100 °C. O material foi retirado da estufa e lavado
com uma solucdo de lavagem de 2 % HCI/Etanol e seco a 60 °C por 24 horas. Apos esse
processo o material obtido foi calcinado, em uma mufla, da temperatura ambiente até 550 °C
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min permanecendo nesta temperatura por 24 horas.

Preparacéo dos catalisadores

Para a preparagdo dos catalisadores foram utilizados uma argila proveniente do
municipio de Boa Vista- PB, denominada argila verde dura (VD) e a peneira mesoporosa SBA-
15 como suportes cataliticos. Os catalisadores Mo/VD e Mo/SBA-15 foram preparados pelo
processo de impregnacdo via umida do sal heptamolibdato de amdnio (Merck) como fonte de
molibdénio. As deposi¢Ges do metal sobre os suportes foram realizadas com um percentual de
5% pelo método de impregnacdo. A solucdo manteve-se em agitacdo durante 30 minutos a
temperatura ambiente, em seguida foi seca a 100°C por 24 horas em estufa e calcinada a uma
temperatura de 550°C durante 4 horas (RODRIGUES et al., 2011).
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Caracterizagao

Difracao de raios X (DRX):
Os dados coletados das amostras utilizando o método do p6 empregando-se um
difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com radia¢do CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA,

tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de
2°(20)/min, com angulo 26 percorrido de 2° a 70° para a argila e 0,5° a 10° para a SBA-15.
Andlise Quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED):

A composicdo quimica das amostras foi analisada em um espectrdmetro de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva EDX-700 Shimadzu.

Adsorcao Fisica de No:

As caracteristicas texturais das amostras analisadas foram investigadas mediante
isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 a -196°C, utilizando equipamento Micromeritics ASAP
2020.

Teor de éster:

A analise dos esteres metilicos foi determinada por cromatografia gasosa, utilizando um
cromatografo a gas Varian450c com detector de ionizagéo de chama, fase estacionaria da coluna
capilar Varian Ultimetal "Select Biodiesel Glycerides + RG" (0,32 mm x 15m x 0,45 um).

Testes Cataliticos:

Os catalisadores preparados foram submetidos aos testes reacionais para verificar a
eficiéncia dos mesmos na reacédo de transesterificacdo do 6leo de soja, utilizando um reator de
alta pressdo com agitacdo de 600 rpm. As condicdes reacionais estudadas foram as mesmas
utilizadas por Rodrigues et al., (2013), utilizando temperatura igual a 200 °C com 4 horas de
reacdo, com uma razdo molar 6leo/metanol de 1/12 e 5 % de catalisador referente a massa de
oleo utilizada. Apds a reacao, a mistura foi lavada e o produto final submetido a cromatografia

gasosa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas da peneira molecular SBA-15 e do catalisador Mo/SBA-15 estdo
apresentados na Fig.1. E possivel verificar os picos caracteristicos da estrutura hexagonal
ordenada da peneira molecular mesoporosa SBA-15 de acordo com a literatura (CRUZ et al.,
2011; MORALES et al., 2011).
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Este fato evidencia que ao dissolver o direcionador Pluronic P123 em &gua e &cido

cloridrico sob agitacdo e aquecimento brando (35 °C) sdo formadas as interacGes
copolimero/solvente. Com a adicéo da fonte de silica formam-se interacdes silica/solvente para
em seguida originar as interagGes silica/copolimero. O gel obtido quando submetido ao
processo de envelhecimento por 24 h sob agitacdo, pode formar dependendo das condi¢des da
solucdo (temperatura, pH) uma fase siloxana pela condensacao das espécies de silica sobre as
micelas direcionadoras do copolimero, e assim, o gel pode ser submetido a um tratamento
hidrotérmico, para que aumente a espessura da parede de silica, formando a peneira molecular
SBA-15 (CRUZ et al., 2011; MORALES et al., 2011).

Figura 1. Difratogramas de raios X da peneira molecular SBA-15 e do catalisador (Mo/SBA-15).
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Constata-se a partir dos difratogramas que o0 processo de impregnacdo do metal e
calcinagdo ndo comprometeram a estrutura do material mesoporoso SBA-15, devido a
visualizacdo do pico principal de difracdo referente ao plano cristalino, cujos indices de miller
séo (100).

Os difratogramas da argila natural e do catalisador Mo-VD séo apresentados na Fig.2.
A partir da andlise da Figura 2 verifica-se que a argila em estudo se refere a um mineral da
classe das esmectiticas apresentando o pico em 5,79° referente ao material esmectitico, nos
angulos (12,52°; 19,98° e 24,76°) as fases predominantes do grupo da caulinita e em (35,58 e

61,84°) os picos que fazem referéncia ao quartzo.
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Figura 2. Difratogramas de raios X da argila natural (VD) e do catalisador (Mo-VD).
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Apos o tratamento térmico, para a insercdo do molibdénio na estrutura do suporte,
observa-se reducdes significativas e deslocamento do pico referente a fase principal constituinte
da esmectitita, esse ocorrido pode ser explicado pelo aquecimento (calcinagdo) do material para
a deposicdo do metal na superficie da argila verde dura, sendo assim ocorre um empilhamento
das lamelas constituintes pela retirada das moléculas de dgua reduzindo o espacamento basal.
No catalisador Mo-VD foram observados pela analise do difratograma os picos caracteristicos
da argila, e aparéncia em 54,21° relacionado ao pico do 6xido de molibdénio.

Na Fig.3 estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo-dessorcao de N2 a -196 °C referente
ao suporte SBA-15 e do catalisador Mo/SBA-15.

Figura 3. Isotermas de adsorcao e dessor¢cdo das amostras, da peneira molecular SBA-15 e do
catalisador Mo/SBA-15.
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As isotermas para a peneira molecular SBA-15 calcinada foram do tipo IV e exibiram

um loop de histerese H1 bem definido de acordo com a classificagdo IUPAC em relacdo aos
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materiais mesoporosos (MORALES et al., 2011). As isotermas para o catalisador Mo/SBA-15

também mostra perfil semelhante, tipicamente do tipo IV. A curva de dessor¢do para este
catalisador também mostrou um loop de histerese H1 para pressdes parciais (P / PO) entre 0,6 e
0,8, que pode ser atribuido a condensagao capilar e evaporagao na estrutura mesoporosa interna
dos tubos (JACOBSON et al., 2008; MORALES et al., 2011).

As isotermas de adsorcao-dessorcao de N2 a -196 °C referentes a argila verde dura (VD)

e ao catalisador (Mo/VD) sdo apresentadas na Fig.4, respectivamente (a) e (b).

Figura 4. Isotermas de adsorcao e dessor¢do das amostras, a) Argila verde dura (VD) e b) catalisador

(Mo/VD).
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De acordo com a IUPAC (1972) as isotermas apresentadas pela argila e pelo catalisador
Mo/VD, podem ser classificadas como isoterma do tipo Il e histerese tipo H3 caracteristica de
materiais macroporosos, onde a baixa pressao relativa ocorre a formacdo de monocamada de
moléculas adsorvidas, ao passo que a alta presséo relativa ocorre a formacdo de multicamadas.
A histerese do tipo H3 é normalmente encontrada em solidos onde a macroporosidade é
resultado de agregados ou aglomerados de particulas amontoados que formam poros em forma
de fenda (LOFANTI et al., 1998).

Na Tab.1 estdo apresentadas as propriedades texturais das amostras VD e SBA-15 e dos
catalisadores Mo/VD e Mo/SBA-15.
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Tabela 1. Propriedades texturais das amostras.
Amostras Area superficial especifica (m’g™)

SBA-15 763

Argila dura verde (VD) 80
Mo/SBA-15 484

Mo/VD 42

A peneira molecular SBA-15 calcinada apresenta area superficial especifica de 763 m?g-
! tipica desse material sintetizadas sob condigBes similares (ZHAO et al., 1998). Ap6s 0
processo de impregnacao e calcinacdo do catalisador verificou-se que a area especifica reduziu.
Isso pode ter sido causado pelo blogueio dos poros da peneira SBA-15 pela aglomeracéo do
oxido de molibdénio (GHAMPSON et al., 2010; PRIETO et al., 2009).

A argila verde dura apresenta uma area especifica de 80 m?g?, valor tipico da argila
esmectitica, que esta de acordo com os resultados da Fig.4 (a) e (b), mostrando que a porosidade
do material é devido a macroporos formados por aglomerados de particulas amontoadas
aleatoriamente (RODRIGUES, 2003; SILVA et al., 2009; LIMA et al., 2012). A area especifica
do catalisador Mo/VD apresentou uma reducdo em comparagao com a argila esmectitica verde
dura (D), devido o preenchimento parcial dos poros do suporte com as espécies de 0xidos de
molibdénio.

Os valores referentes a composicdo quimica dos suportes argila (VD) e peneira
molecular (SBA-15) e dos catalisadores Mo/VD e Mo/SBA-15 estdo apresentados na Tab.2.

Tabela 2. Composi¢do Quimica das amostras.

Amostras SiO2% AlO3% Fe203% CaO% Mo% Impurezas %
SBA-15 99,3 - - - - 0,70
Argila (VD) 52,7 30,26 11,39 0,38 - 5,27
Mo/SBA-15 91,4 4,90 3,70
Mo/VD 47,63 28,09 9,90 0,34 5,01 9,03

A partir dos resultados da Tab.2, percebe-se que a porcentagem de molibdénio é
semelhante ao valor pré-estabelecido (5% em peso). Como também pode observa-se a
composicdo quimica da argila natural que tem como composicao principal, os 6xidos de silicio,

aluminio e calcio, que sdo caracteristicas de minerais argilosos. Observa-se que o0 processo de
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impregnagcdo foi efetivo na argila, pois resultou em 5,01 % do metal (Molibdénio) no suporte,

indicando a eficiéncia do processo de impregnacéo utilizado.

ApOls a caracterizacdo dos catalisadores os mesmos foram submetidos aos testes
cataliticos para verificar a eficiéncia dos mesmos na reacdo de transesterificacdo do 6leo de
soja. Os resultados do teor de éster metilico e das condi¢bes dos testes cataliticos estdo

apresentados na Tab.3.

Tabela 3. Teor de éster e condi¢des reacionais dos catalisadores.

catalisador Temperatura (°C) tempo (h) Conversao (%)
MoOs3/SBA-15 200 4 96,57
MoOs/VD 200 4 85,68

O limite de teor de éster metilico presente no biodiesel € no minimo de 96,50 %
(KNOTHE, 2005). Os testes resultaram em valores de converséo de 96,57 % e 86,68 % para 0s
catalisadores MoO3/SBA-15 e MoOz3/VD, respectivamente. Portanto, o catalisador MoO3/VD
apresentou conversdao proxima do estabelecido pela ANP, devido a melhora da atividade
catalitica da argila pelo aumento dos seus sitios ativos provenientes do molibdénio no suporte
(SILVA, 2011; KARTHIKEYAN et al., 2008). Os valores de conversdo de éster para o
catalisador MoOs/SBA-15 foi satisfatorio de acordo com os valores permitido pela ANP,
proveniente da presenca de fortes sitios cidos de Bronsted e de Lewis presente na estrutura do
molibdénio (SILVA, 2011). Portanto, o catalisador MoO3/SBA-15 pode ser potencialmente util
para aplicacdo na reacdo de transesterificacdo para producéo de biodiesel.

Ao comparar os valores de converséo dos catalisadores, identifica-se que o catalisador
MoO3/SBA-15 foi mais ativo do que o catalisador MoO3/VD. Este fato pode ser explicado
pelas diferentes propriedades estruturais dos suportes. Neste estudo, os suportes foram a argila
verde dura esmectita que pertence a uma classe de argilominerais com unidade estrutural em
lamelas tipo 2:1 enquanto a peneira molecular SBA-15 é uma classe de silicato mesoporoso,
caracterizada pelos poros tubulares uniformes e arranjo de canais ordenados hexagonalmente.

Além das estruturas serem diferentes, ha uma interacdo diferente entre o 6xido de
molibdénio e os suportes. Portanto, essas propriedades estruturais juntamente com a interacdo
entre o 6xido de molibdénio e os suportes contribuem para a atividade de transesterificacao.
Estudos realizados por (Gonzélez et al., 2018) mostraram que o suporte pode modificar
significativamente as propriedades cataliticas do molibdénio. Outros fatores tais como,

tamanho de particula, e estado de oxidacdo encontrado pelo metal suportado pode afetar e
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interferir na atividade dos catalisadores. Estes fatores podem ser controlados pelas condic¢des

de preparacdo dos catalisadores e pela acidez do suporte. A acidez elevada favorece a formacao
de particulas menores de metal com a maior interacdo com o suporte, promovendo, assim,

estabilidade na dispersdo dos metais.

CONSIDERACOES FINAIS

A estrutura da argila verde dura foi preservada apds a impregnacdo do 6xido de
molibdénio. A preservacédo da estrutura do poro da peneira molecular SBA-15 durante a sintese,
impregnacao do 6xido de molibidénio foi conseguida, a partir do controle cuidadoso do pH.

Os resultados obtidos para conversdo para o catalisador MoO3s/SBA-15, corresponde a
um valor de 96,57 %, enquanto o catalisador MoO3/VD apresentou uma converséo 86,68 %. O
catalisador MoOs/SBA-15 é mais ativo na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com
metanol do que o catalisador MoO3/VD.

A peneira molecular SBA-15 apresenta interessantes propriedades texturais que a
tornam atrativo como suportes catalisadores de transesterificacdo, em escala laboratorial.
Assim, o desafio € tornar a sintese de catalisadores de transesterificacdo baseados em SBA-15

mais economicamente viaveis.
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