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Introducéo

Em meio ao desenvolvimento e a globalizacao, paises em todo o mundo enfrentam uma
crise energética e 0 seu impacto seré sentido ao longo das préximas décadas. Nos Gltimos anos,
0 desenvolvimento tecnoldgico e a industrializacdo, o crescimento das infraestruturas, os
transportes e o crescimento populacional tém contribuido de forma significativa para o aumento
do consumo mundial de energia (SINGH et al.,, 2021). Com isso, 0 esgotamento dos
combustiveis fosseis é iminente e tem sido tema de estudos recentes, se concentrando em
descobrir energia ou combustivel derivado de fontes renovaveis (KUMAR et al., 2022). Neste
cenario, o biodiesel surge como uma alternativa energética limpa de grande potencial, pelo fato
de ser obtido a partir da conversdo de biomassa e apresentar caracteristicas semelhantes ao 6leo
diesel (TOPARE et al., 2022).

O biodiesel ¢ normalmente produzido pelas reacdes de transesterificacdo de 6leos
vegetais ou gorduras animais na presenca de alcoois e catalisadores que podem ser homogéneos
ou heterogéneos (MEHER et al., 2006). Entre os catalisadores homogéneos, KOH e NaOH séo
comumente utilizados, no entanto, eles levam a problemas como corrosdo de equipamentos,
dificuldade de separacdo do catalisador e geracdo de residuos. Por isso, a catalise heterogénea
tem recebido maior atencéo na area de producdo de biocombustiveis (SHARMA et al., 2020).
Dado isso, os catalisadores heterogéneos tém recebido grande atengdo de pesquisadores por
terem como alguns beneficios sua facil separacdo e consequentemente possibilitando sua
reutilizagdo em sucessivas reacoes (SITEPU et al., 2020).

Todos esses aspectos citados sugerem que o0 processo de producéo de biodiesel pode ser
realizado utilizando catalisadores heterogéneos de acordo com suas propriedades acidas ou
béasicas. O catalisador adequado deve possuir alta atividade e seletividade, boa estabilidade
térmica, deve ser de baixo custo e seu processo de producgdo deve ser ecologicamente correto.
As propriedades de atividade e seletividade do catalisador geralmente dependem da quantidade
e da forgca de sitios &cidos ou basicos. Para reacGes organicas, como transesterificag&o,
catalisadores com alta area superficial hidrofobica sdo preferiveis, porque caso contrario a agua
pode interagir com sitios ativos impedindo a adsor¢do de reagentes organicos (MACARIO et
al., 2010).

Como catalisadores heterogéneos, podemos utilizar materiais de diversas naturezas,
como 0s materiais porosos, 0s quais classificam-se em microporosos, mMesoporosos e
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macroporosos (SCHWANKE et al., 2016). Entre os catalisadores porosos, 0s que S&o
constituidos de silica tém sido amplamente utilizados devido sua boa estabilidade
mecanica/térmica e facilidade de funcionalizacéo através da dopagem de ions metélicos (XIE
etal., 2018).

Em particular, o KIT-6, um tipo de silica mesoporosa, é altamente atraente para uso
como suporte de catalisadores solido, devido principalmente a sua estrutura de mesoporos
cubicos interconectado tridimensional com uma alta area superficial e grande volume de poros,
permitindo incorporar de forma eficiente espécies ativas para formar um catalisador solido,
permitindo uma melhor difusdo em massa com um aumento nos sitios ativos disponiveis para
uma catalise mais eficiente (CAO et al., 2020; HE et al., 2016). Desse modo, o presente estudo
tem dentre os seus objetivos, sintetizar o suporte KIT-6, sintetizar o catalisador com
impregnacdo de molibdénio em sua estrutura e caracteriza-lo com técnicas instrumentais como
DRX, FT-IR, além de acidez superficial. Juntamente a isso, estudar diferentes concentragdes
da fase ativa no suporte e seu teor de éster obtido durante o processo. Por fim estudar sua
reutilizagdo em sucessivas reagoes.

Material e Métodos

Sintese do suporte:

A silica mesoporosa tipo KIT-6 utilizada como suporte catalitico foi sintetizada a partir da
metodologia descrita por KLEITZ et al. (2003). Inicialmente, dissolveu-se o direcionador de
estrutura, Pluronic P123 (EO20PO70EO20) em agua deionizada com o acido cloridrico (HCI, 37%)
sob agitacdo por 6 h. Apés esse periodo, foi adicionado lentamente o co-direcionador, n-butanol
(BuOH), a esta solucdo, que permaneceu em agitacdo por 1 h. Em seguida, a fonte de silica
tetraetilortossilicato (TEOS) por 24 h.

Sintese do catalisador:

A sintese do catalisador consiste em incorporar na estrutura da silica mesoporosa KIT-6, o
percentual desejado de 6xido de molibdénio pelo método de impregnagdo via Umida. O sal
precursor molibdato de aménio tetrahidratado ((NH4)sMo07024H-0), foi adicionado a mistura
de agua deionizada e KIT-6, sob agitagdo mecénica e temperatura ambiente pelo tempo de 2 h.

Acidez superficial:

A Acidez Superficial do suporte KIT-6 e do catalisador Mo/KIT-6 foi determinada por meio do
método de Boehm com adaptacdes (BOEHM, 1994). Neste método 0,1 g do catalisador 6-
Mo/KIT-6 foi colocado em 20 mL de solugéo padrdo de NaOH (0,1 mol L) e agitado por 24
h em temperatura ambiente. Ap6s, a amostra foi centrifugada e o sobrenadante foi titulado com
solugdo padrdo de HCI (0,1 mol L 1) utilizando fenolftaleina como indicador.

Difracdo de Raios X:

Os difratogramas de Raios-X (DRX) foram coletados pelo método do pé em um difratdmetro
da PANalytical, modelo EMPYREAN. A anélise foi realizada com radiacdo monocromatica de
Cu Ka (1,54 A) com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA no intervalo de varredura de 10° <
26 < 80°.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier:

As amostras foram analisadas por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR) em um equipamento FTIR Shimadzu modelo IR Prestige-21 na faixa de 400 a
2000 cm™, utilizando Brometo de Potassio (KBr) como matriz.

Sintese do biodiesel:
Os testes reacionais foram conduzidos em multireator PARR 5000 com agitagéo fixa em 800
rpm, variando as seguintes condicOes reacionais: temperatura de reacdo (120-160 °C); tempo
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de reacdo (60—180 min); razdo molar MeOH:6leo (9:1-21:1) e concentracdo de catalisador (2—
12% m/m), utilizando 12 g de dleo de soja. ApoOs a reacdo, os produtos reacionais foram
transferidos para um funil, separados e lavados com agua destilada (80 °C) para remogéo
produtos secundarios e espécies ndo reagidas.

Determinacéo do teor de éster nas amostras de biodiesel por CG-FID:

Os biodieseis obtidos foram analisados quanto aos seus teores de ésteres por cromatografia
gasosa de acordo com metodologia da European standard EN 14103. Para isso, foi utilizado um
cromatégrafo com auto injetor CP 3800 Varian equipado com Detector de lonizacdo 52 CB
com 30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 pm de filme. O gas Hélio foi
utilizado como fase mdvel na razdo 1,0 mL/min.

Resultados e Discussao

Influéncia da concentracdo de molibdénio na sintese do catalisador: A qualidade do
biodiesel € diretamente afetada pelas caracteristicas do material, que por sua vez sdo impactadas
por diversos fatores relacionados a sintese do catalisador utilizado na reacdo de
transesterificacdo. Sendo assim, foram analisados os efeitos da quantidade de molibdénio na
composicao final do catalisador, juntamente com a acidez superficial do suporte KIT-6 e todos
os catalisadores sintetizados. E importante destacar que, durante esta fase inicial de testes
cataliticos, todas as reacdes de transesterificacdo foram conduzidas em condi¢des nao
otimizadas, incluindo uma temperatura reacional de 150 °C, uma razdo molar &lcool:6leo de
15:1, uma concentracao de catalisador de 10% e um tempo reacional de 3 h. Inicialmente, o
ponto ideal da quantidade de molibdénio foi estabelecido atraves da analise comparativa dos
teores de ésteres presentes nos biodieseis produzidos durante o0s processos de transesterificacdo
utilizando catalisadores com distintas propor¢es de molibdénio, variando entre 2, 4, 6, 8 e
10%.
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Percebe-se que os valores de teor de éster dos biodieseis aumentam a medida que se
proporciona uma elevacao do percentual de Mo nos catalisadores, alcancado o valor maximo
de teor de éster de 95,2% para o biodiesel produzido empregando o catalisador com
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concentracdo de Mo de 10%. Os catalisadores com concentragdes de 2 a 10% apresentaram
valores, respectivamente de (3,6; 3,8; 4,0; 4,4; 4,7 mmol H* g 1), valor superior ao valor da
acidez superficial do suporte KIT-6 (2,9 mmol H+ g 1), este fato comprova a efetividade do
processo de impregnacdo empregado na sintese do catalisador, uma vez que o aumento da
acidez indica a presenga de sitios acidos, decorrentes da acidez de Bronsted referente a0 MoO3
ancorado no suporte, conforme indicado na literatura (KITANO et al., 2013). Em outro estudo,
foi obtido o resultado de acidez superficial de 7,12 mmol H* g para o catalisador formado por
oxido de molibdénio suportado em ferrita de estroncio e aplicado na transesterificacdo de 6leo
residual de fritura (GONCALVES et al., 2021). A partir da analise dos dados, o catalisador com
concentracdo de 6% apresentou a melhor performance catalitica em termos de teor de éster
(94,6%), pois a diferenca entre 6 e 10% é menor que 1%, justificando sua escolha.

Difracéo de Raios-X (DRX): O padrao de difracdo de Raios-X para a fase ativa MoOs3, suporte
KIT-6 e catalisador 6-Mo/KIT-6 sdo mostrados na Figura 12. O difratograma referente a fase
ativa MoO3 (em vermelho) apresenta duas estruturas polimoérficas estaveis: ortorrombica (o.-
MoO3) e hexagonal (h-Mo00Oz) (THANGASAMY etal., 2018). Os picos de difracdo majoritarios
da estrutura do MoOs referentes a fase hexagonal (h-MoOs) estdo dispostos em 25,7°, 29,7°,
33,7°, 45,8° e 46,3° ¢ a fase ortorrombica (a-MoO3) em 12,7°, 22,9°, 27,3°, 33,1°, 35,5°, 39°,
49,2°, 55,2° e 58,8° (THANGASAMY et al., 2018; BABU REDDY et al., 2018). Observa-se
que em torno do 26 =23°0 KIT-6 apresenta uma regido amorfa que € caracteristica de materiais
a base de silica (em azul) (CABRERA-MUNGUIA et al., 2017). Além disso, nenhum pico
caracteristico de Mo foi observado no catalisador 6-Mo/KIT-6 (em preto), isto sugere que houve
distribuicdo uniforme de ativo no suporte KIT-6 (LI e XIE, 2024). Delgado e colaboradores
(2018) sintetizaram catalisadores NiMo/KIT-6 e NiMo/Nanosilica, e também observaram
auséncia de picos caracteristicos, tipico para silica amorfa e diversos picos de difracdo fraca
indexados ao Mo de fase hexagonal. Latifi e colaboradores (2018) relataram que a auséncia de
picos pode ser atribuida a queda da ordenacao de longo alcance da estrutura mesoporosa.
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Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR): Os espectros de
FTIR das amostras da fase ativa MoO3, suporte KIT-6 e catalisador 6-Mo/KIT-6 sdo mostrados
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na Figura 13. No espectro referente ao MoOz (em vermelho) ha a presenga de bandas em 435,
536, 812, 840 e 977 cm™, caracteristicas das vibracdes de ligacdo de estiramento Mo—O e O—
Mo—O (PINTO et al., 2020). No espectro referente ao suporte KIT-6 (em azul) hé presenca de
bandas em 460, 800 e 1078 cm™, s3o atribuidas ao alongamento assimétrico dos grupos Si—-O—
Si, ao alongamento dos &tomos de oxigénio nas ligacGes silanol Si—OH, ao alongamento
simétrico dos grupos Si-O-Si, aos grupos siloxano e a vibragéo de flexdo dos grupos Si—O-Si
(WAWRZYNCZAK; JARMOLINSKA; NOWAK, 2021; ZHOU et al., 2020). No espectro
referente ao catalisador 6-Mo/KIT-6 (em preto), as bandas na regido de 812, 977 e 1078 cm
sdo atribuidos a diferentes vibragdes de estiramento do Mo—O. Cabe ressaltar que a banda em
977 cm? indica a ligacio de Mo tetraédricamente coordenado na estrutura da silica
mesoporosas KIT-6 através da ligagdo Mo—O-Si, como relatado por Figueiredo e colaboradores
(2021).
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Investigacdo da capacidade de reutilizagdo do catalisador 6-Mo/KIT-6: Catalisadores
heterogéneos oferecem como principal vantagem ao processo de sintese de biodiesel a
possibilidade de recuperacéo e reutilizacdo do solido catalitico em diversos ciclos de reacéo
(HELMI et al., 2021). Com esse proposito, o catalisador 6-Mo/KIT-6 foi submetido a testes
reacionais consecutivos para avaliar seu desempenho catalitico (T = 160 °C, M:0 =13:1,C =
10% e t = 2,4 h). Ao fim de cada ciclo de transesterificacdo, o catalisador foi separado dos
produtos reacionais (biodiesel e glicerol) por filtragdo a vacuo e reempregado ao processo
reacional.
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Ciclos reacionais

E importante mencionar que ao inicio do presente estudo, o suporte KIT-6 foi submetido
a reacdo sob condicBes 6timas, resultando em uma conversdo em biodiesel de 30%,
comprovando que 0 mesmo ndo possui atividade catalitica. O processo de lavagem se deu
utilizando solvente (hexano) na recuperacao do catalisador, as amostras de biodieseis atingiram
teores de ester de 92,7; 90,3; 86,6; 80,4; 79,8; e 68,6% para 0s ciclos de reacdo,
respectivamente. Entretanto, o valor de teor de éster do biodiesel diminui expressivamente a
partir do quinto ciclo reacional, aproximadamente a 80%. Resultados semelhantes foram
obtidos no estudo desenvolvido por Ganesam e colaboradores (2020), no qual o catalisador Cs-
TPA/Ce-KIT-6 obteve bom rendimento em cinco ciclos de transesterificacdo. O decréscimo da
atividade catalitica do s6lido 6-Mo/KIT-6 pode ser esclarecido por meio de dois aspectos: (1)
lixiviacdo parcial dos sitios ativos da superficie do suporte catalitico para o meio reacional e
(1) bloqueio dos sitios ativos por deposi¢do de compostos organicos decorrentes dos produtos
da reacdo (SALINAS et al., 2016; ISLAM et al., 2022).

Conclusdes

O catalisador desenvolvido nesse estudo, a base da silica mesoporosa tipo KIT-6, impregnado
com Molibdénio, obteve-se sucesso na sua aplicacao para a transesterificacdo heterogénea acida
do dleo residual de fritura. Diferentes técnicas de caracterizagdo, como acidez superficial, DRX
e FT-IR comprovaram a presenca de constituintes responsaveis pelo desempenho catalitico do
material sintetizado. Obteve-se um valor de aproximadamente 93% de conversdo em ésteres do
catalisador empregado, a partir das condi¢cfes reacionais otimizadas: temperatura de 160 °C,
razdo molar alcool:6leo de 13:1 e concentracdo de catalisador de 10%, bem como um tempo
reacional de 2,4 h. Alem disso, o catalisador apresentou atividade catalitica apos cinco ciclos
reacionais, mantendo-se aproximadamente em 80% de conversdo em biodiesel, o que indica
seu bom prospecto de desenvolvimento e aplicacdo. Portanto, essa investigacao forneceu um
catalisador heterogéneo acido promissor para a sintese de biodiesel que reline caracteristicas
importantes para o0 processo como excelente desempenho catalitico, facil recuperacdo e elevada
estabilidade catalitica.
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