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APLICACAO DO CATALISADOR M00Os/SBA-15 NA PRODUCAO DE

Resumo

A producdo de biocombustiveis tém corroborado para a diminui¢do do consumo energético advindo do
petroleo, tornando-se uma solugdo sustentavel e economicamente vidvel de energia alternativa. O
biodiesel € obtido a partir da conversdo de triglicerideos em ésteres metilicos na presenca de um
catalisador (acido ou basico) por meio da catalise enzimatica, heterogénea ou homogénea. Para este fim,
sdo utilizados suportes porosos como a peneira molecular SBA-15, devido suas propriedades
apreciaveis, alta area superficial e didmetro de poro, suporte ideal para a ancoragem de 6xidos metalicos,
favorecendo seus sitios acidos e desempenho catalitico. Objetivou a avaliar o catalisador mesoporoso
15 MoOs/SBA-15 na produgdo de ésteres metilicos por transesterificacdo do 6leo de soja. A peneira
molecular SBA-15 foi sintetizada pelo método hidrotérmico e posteriormente suportada pela técnica de
umidade incipiente com 15% em massa do sal precursor do molibdénio, sendo calcinado em fluxo de ar
sintético para a formacao final do éxido de molibdénio. O precursor catalitico foi caracterizado por meio
de suas propriedades térmicas, cristalograficas, texturais e quimicas. Os testes cataliticos foram
executados em reator tipo batelada seguindo as condic¢des reacionais: em diferentes temperaturas, 100 e
150 °C, 15% de MoOs por 1 h. O termograma das peneiras molecular evidenciou a decomposicéo do sal
precursor. Nos difractogramas foram identificados a formacéo dos picos da SBA-15 e os picos referentes
ao MoOs;. Os parametros texturais evidenciaram que apds a incorporagdo da espécie ativa, reduziu o
volume e didmetro de poros, indicando a migracdo do MoOs para o interior dos poros. Nos espectros de
infravermelho foi possivel visualizar os picos de absorcao referentes a diferentes modos vibracionais do
MoOs. O catalisador mais efetivo, conforme as condicdes adotadas foi a 150 °C, com rendimento de
ésteres metilicos de 74%, densidade de 0,891 kg.m e indice de acidez igual a 0,915 mg.KOH.g™.

Palavras-chave: SBA-15, MoQs, biodiesel e reacdo de transesterificagéo.
Abstract

The production of biofuels has corroborated for the decrease of energy consumption coming from
petroleum, becoming a sustainable and economically viable alternative energy solution. Biodiesel is
obtained from the conversion of triglycerides into methyl esters in the presence of a catalyst (acid or
basic) through enzymatic, heterogeneous or homogeneous catalysis. For this purpose, porous supports
such as SBA-15 molecular sieve are used, due to its appreciable properties, high surface area and pore
diameter, ideal support for the anchoring of metal oxides, favoring their acid sites and catalytic
performance. The objective was to evaluate the mesoporoso catalyst 15_MoO3/SBA-15 catalyst in the
production of methyl esters by transesterification of soybean oil. The molecular sieve SBA-15 was
synthesized by the hydrothermal method and subsequently supported by the incipient wetting technique
with 15% by mass of the molybdenum precursor salt, and was calcined in synthetic airflow for the final
formation of molybdenum oxide. The catalytic precursor was characterized through its thermal,
crystallographic, textural and chemical properties. The catalytic tests were performed in a batch reactor
following the reaction conditions: at different temperatures, 100 and 150 °C, 15% MoQ; for 1 h. The
thermogram of the molecular sieves showed the decomposition of the precursor salt. In the
diffractograms the formation of the SBA-15 peaks and the MoOs peaks were identified. The textural
parameters showed that after the incorporation of the active species, the pore volume and diameter were
reduced, indicating the migration of MoOs into the pores. In the infrared spectra it was possible to
visualize the absorption peaks referring to different vibrational modes of MoOs. The most effective
catalyst, according to the conditions adopted was at 150 OC, with methyl ester yield of 74%, density of
0.891 kg.m-3 and acidity index equal to 0.915 mg.KOH.g-1.

Keywords: SBA-15, MoOs, biofuels and the transesterification reaction.
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Introducao

O processo de modernizacdo e a industrializacdo fez aumentar o consumo dos derivados de
petréleo, porém a sua queima libera gases que contribuem para o efeito estufa como 0 CO2, NO,, SOz e
outros materiais particulados que causam o aquecimento global (GONCALVES et al., 2021). Nesse
sentido, tem-se estudado a necessidade de substituir total ou parcial por um biocombustivel obtido a
partir de biomassas oriunda de uma fonte renovavel, justificando a procura por alternativas energéticas
economicamente competitivas e ambientalmente limpa, entre as fontes temos o biodiesel, biohidrogénio
e biogas.

O biodiesel é considerado uma fonte promissora de energia renovavel com perfil
ecologicamente correto, ndo toxico, isento de materiais particulados (ESMI, BORUGADDA, DALAI,
2022). Obtido por vérios métodos, pirolise, microemulsdo, esterificacdo e transesterificacdo, com
catalisadores, acidos /basicos homogéneos e heterogéneos, destacando a transesterificagcdo por catalise
heterogénea, tornando-se importante no processo de produgéo gerando visibilidade econdémica e assim,
tornando-a mais sustentavel (XIE e WANG, 2020, NAYAB, et al., 2022). A reac&o de transesterificacéo
ocorre a partir de uma mistura de ésteres monoalquilicos por meio da reacdo quimica entre gorduras ou
6leo com alcool na presenca de catalisador (MUNYENTWALLI, et al., 2022).

Sélidos porosos tem sido estudado como potencial para ser aplicado na producéo de biodiesel
entre eles as peneiras moleculares (CARDOSO, et al., 2022). As peneiras moleculares mostram-se ideais
para o processo de estabilizacdo de metais ou 6xidos metalicos, originando materiais com alta dispersao
destes sobre as superficies interna e externa do suporte catalitico (TAGUCHI; SCHUTH, 2005).

Dentre elas encontra-se a SBA-15, com elevada area superficial, estrutura mesoporosa
hexagonal unidimensional (Psmm), interconectada por microporos, com um arranjo mesoporoso
altamente ordenado, e acessibilidade a moléculas de alta massa molecular, devido ao seu elevado
diametro de poros (MEYNEN, COOL, VAANSANT, 2009, ALVAREZ et al., 2016). Com o intuito de
auxiliar suas caracteristicas cataliticas sdo suportadas com o¢xidos metalicos, entre os diversos
catalisadores estudados e aplicados, o éxido metélico a base de MoO3 tem se destacado devido sua
ampla aplicacdo.

Com destaque para a sua aplicacdo na produgdo de biodesel devido a sua associagdo anos
processos de reducdo e oxidacao, seu alto estado de oxidacdo, possibilita sua atuagdo como sitios acidos
de Lewis ou Bronsted-Lowry (BAIL, 2012). Utilizado em reagdes de isomerizagdo, oxidagdo de
alquenos, desidratacdo de &lcoois e na dessulfurizagdo do petréleo, além de se destacar na producédo de
biodiesel nas reacdes de esterificacdo e transesterificacdo para a producdo de ésteres alquilicos de acidos
graxos (ZHANG, et al., 2009, FREIRE, 2021, FIGUEIREDO et al., 2020, CARDOSO, et al., 2022).

Baseado nesse contexto, este trabalho objetivou aplicar o catalisador MoO3/SBA-15 na reacéo
de transesterificacdo do 6leo de soja para a producdo de ésteres metilicos de forma, que atenda os
padrdes exigidos pela resolucdo da ANP n°51/2015 para o biodiesel.

Metodologia
Sintese da peneira molecular SBA-15-(S-15)

A S-15 foi sintetizada conforme Zhao et al., 1998(a) e adaptada por Costa, et al., 2015.
Inicialmente o Pluronic P123, etanol (EtOH) a solucdo de &cido cloridrico (2M) e 4gua deionizada foram
agitados até completa dissolucéo do Pluronic. O gel formado foi envelhecido por 20 h a 35 °C. Seguindo
para tratamento térmico por 24 h a 80 °C. O gel formado foi lavado até pH ~ 7 ¢ seco a 60 °C por 24 h
e ativada por calcinacdo com rampa de aquecimento de 2 °C.min"* em ar sintético a 550 °C por 5 h.
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Incorporacéo do heptamolibidato de amonio

A incorporagdo do molibdénio foi realizada pelo método de umidade incipiente. O volume da
solucdo de heptamolibdato de amdnio [(NH4)sM07024.H20] utilizado como precursor para obter o MoO3
foi disperso na peneira S-15 para obter o teor de 15% de MoOs utilizado foi de acordo com a quantidade
do volume de poros da peneira obtido pelo método de BET (1 cm3.g?). O suporte catalitico, foi seco a
60 °C por 24 h e ativado sob fluxo de ar a 500 °C por 5h.

Caracterizag6es dos suportes e do catalisador
Termogravimetria TG/DTG: As analises térmicas foram conduzidas em um equipamento Shimadzu

TGA-50 numa faixa de temperatura de 25 a 1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min* sob vazdo
de ar sintético 50 mL.min™.

Difracdo de Raios-X (DRX): Os difratogramas foram registrados utilizando um difratdmetro de raios-
X Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa, operando em uma tenséo de 40 kV, corrente 30 mA, tempo
por passo de 0,6 s com varredura entre 26 = 1,5 e 60°.

Fisissorcdo de N, (BET): Os materiais foram caracterizados a partir da analise das isotermas de adsorcao
e dessorcdo de nitrogénio Nza 77 K utilizando o equipamento da Quantachrome Instruments version
3.01. A érea especifica de BET foi calculada pelo método de (Brunauer-Emmet-Telle BET). A
distribuicdo do tamanho de poros e o0 volume dos poros foram calculados por meio do método de Barett-
Joyner-Halenda (BJH). Estes métodos sdo importantes para a determinagdo das propriedades texturais,
como areas superficiais, areas metalicas, volume e distribuicao de poros de materiais solidos porosos.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR): Os espectros de absor¢éo na
regido do infravermelho foram obtidos em um espectrofotémetro Bruker FT-IR Vertex 70 em pastilhas
de KBr e espectros registrados entre4000 e 400 cm-.

Avaliacdo catalitica

O catalisador 15 MoO3/SBA-15 foi avaliado na reacdo de transesterificacdo a partir das
condigdes fixas: razdo 6leo de soja: metanol 1:20, pressdo autdgena, 2% de catalisador, 1 h e temperatura
de 100 e 150 °C, a mistura foi agitada em um reator de ago inoxidavel tipo batelada fechada modelo
4848 PAAR, agitador mecanico, controlador de tempo e temperatura. Apés decorrer o tempo reacional,
foi transferido para funil de decantagéo, permanecendo por 24 h, sendo lavado em dois ciclos: primeiro
com uma solugdo a 10% de &cido cloridrico HCI a 2M; e em seguida com agua deionizada até atingir
pH=7,0. O bleo foi deixado em repouso com o0 agente dessecante, MgSQO4 por 24 h e centrifugado.

Caracterizagdes dos 0leos transesterificados

A cromatografia gasosa foi realizada para determinar os percentuais de ésteres metilicos
utilizando um cromatografo a gas, 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. A
densidade foi obtida utilizando o equipamento da marca Anton Paar Density Master DMA 4100,
seguindo as normas EN ISO 3675/12185 e ASTM D1298. O indice de acidez foi medido conforme a
norma ASTM D664 e EN 14104, por titulacdo utilizando uma solucéo de éter etilico e &lcool etilico
(2/1), utilizando hidréxido de potassio 0,1 M.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra a curva da analise termogravimétrica da peneira molecular S-15.
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Figura 1- Analise termogravimétrica da S-15.
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A Figura 1 (a), mostra dois eventos. O evento () na faixa de 23 a 98 °C, com perda de 11,55%,
e o evento (1) entre 98 e 460 °C, com perda de 39,83% (FREIRE, 2021, FIGUEIREDO, 2020) que sdo

atribuidos a evaporacdo da agua e demais materiais volateis fisissorvidos na superficie porosa da S-15;
e a decomposicao do agente direcionador estrutura (P123).

Na Figura 2 s@o apresentados os difratogramas da peneira molecular.

Figura 2 - Difratogramas de raios-X da peneira molecular: (a) S-15, e (b) 15_Mo03/S-15.
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A Figura 2a, apresenta os padroes cristalograficos da peneira molecular S-15 , identificados em
20 = 0,98, 1,70 e 1,94° correspondentes aos indices de Miller (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0), padrBes
compativeis com a estrutura mesoporosa hexagonal, confirmada pela carta cristalografica n°. JCPDS-
00-058-0344 conforme relatado por (COSTA, et al., 2015; NISREEN, et al., 2022). Na Figura 2b
verifica-se o aparecimento dos picos a-MoOs; entre 20 = 12,74 a 46° identificado por meio da carta
cristalogréafica n°® JCPDS 00-005-0508 e na literatura por (LIM, et al., 2018, ZHAO, et al., 2020 (b),
FREIRE, 2021, GONCALVES, et al., 2021, SILVA et al., 2022).

Na Tabela 1 sdo apresentados os parametros da peneira molecular S-15 e 15Mo00s/SBA-15.

Tabela 1 - Pardmetros texturais para a peneira molecular obtidos a 77K.

Peneira molecular | Sger (mz\g) Viotal (cms\g) Vmicro (cm3\g) Vmeso (cms\g) D(‘&)
SBA-15 815 0,74 0,09 0,64 50,36
15Mo003/SBA-15 346 0,35 0,04 0,39 49,99
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Na Tabela 1 notou -se que a peneira S-15 apresentou elevada area superficial, volume e didmetro
de poro semelhante ao reportado por (FREIRE, 2021, ZHAO, et al., 2020(b)). Porém, apos a
incorporacdo do MoOQs, ocorreu a reducgdo de 42,45% para a area superficial e de 47,3% no volume de
poro, esta condicdo esta relacionada com a migracdo do MoO; para 0s microporos, ocasionado devido
a interacdo da estrutura da S-15 com o 6xido de molibdénio, foram reportado por (GONZALEZ, et al.,
2018, PENG et al., 2020).

A Figura 3 apresenta o espectro de absorc¢do da peneira S-15 na faixa de 4000 a 400 cm™.

Figura 3 - Espectro de infravermelho da S-15.
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A Figura 3 mostra bandas do modo de vibragéo de estiramento Si-O-Si em 1060, 806 e 443 cm
! as vibragdes de estiramento de Si-O-Si ou Si-OH s&o atribuidas bandas de absorcdo em 787 cm™. O
pico de absorcdo em 961 cm™ é gerado pela presenca de sitios ativos defeituosos na estrutura mesoporosa
e a banda simétrica em 806 cm?, tipica de silicatos e aluminossilicatos; e o modo de vibragéo na inflexao
em 556 cm™ correspondente as vibragoes simétricas de Si-O-T (8) (FREIRE, 2021; FIGUEIREDO et
al., 2020). Notaram-se as bandas fortesas bandas fortes, largas e intensas da ligagdo H gerada devido a
interacdo dos grupos hidroxilas da superficie (-OH) entre 3696 e 2917 cm™ (NISREEN et al., 2022).

Avaliagdo catalitica e caracterizacdo dos 6leos transesterificados
Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados dos 6leos transesterificados.

Tabela 2 - Pardmetros especificos dos éleos transesterificados para os catalisadores de molibdénio.

- T : __
Catalisadores Densidade (g.cm™) | Indice de Acidez (mg.KOH) | Converséo (%)
0,850-0,900 <0,5 >965
15_MoOs/SBA-15
(100°C) 0,912 0,233 16,5
15_MoO3/SBA-15
(150°C) 0,891 0,915 74

A partir da anélise da Tabela 2 observou um incremento de 57,5% na conversdo de ésteres
metilicos (100 = 150 °C), este resultado reflete a mesoporosidade da S-15 contribuindo para dispersédo
do MoOs na superficie e assim, maior area de contato entre a fase ativa e os triglicerideos no meio,
porém com acidez alta que é atribuida a lixiviacdo do molibdénio para o biodiesel. De acordo com
Mapossa et al.(2020) atribuiram este fato a reversibilidade da reagdo de transesterificacdo que
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conduz para reducdo de rendimento maiores de esteres metilicos de &cidos graxos e producao
de sabdo para temperaturas baixas.

Conclusoes

A partir das caracterizagdes, da peneira molecular S-15 notou-se a presenca dos picos do MoOs,
e com a incorporagao da fase ativa ocorreu a reducao da area e volume de poro causado pela dispersao
do 6xido e as bandas dos grupos organicos especificas. Os resultados dos 6leos transesterificados
demonstraram que a temperatura de 150 °C influenciou na conversao dos triglicerideos.
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