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RESUMO

O manuseio e destarte inadequada dos residuos industriais como residuo de rochas
ornamentais, promove graves problemas ambientais, contribuindo para acumulo e
disseminagdo nociva no ar, agua ¢ solo. Estudos relacionados ao aproveitamento de
residuos vém ganhando for¢a na comunidade cientifica, na utilizagdo destes poluentes
como suporte para catalisadores na produgdo de biodiesel. Por outro lado, o tridxido de
molibdénio (a-MoQ3), ¢ vastamente reconhecido como excelente catalisador em diversos
processos industriais e principalmente biodiesel devido suas propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas. Logo o objetivo deste trabalho foi agregar valor ao residuo de rochas
ornamentais utilizando-o como suporte do a-MoOs3 produzido em escala piloto por reagdo
de combustdo como um novo sistema catalitico a-MoOs/Res; visando aplicacdo em
reagOes de transesterificacao/esterificagdo simultdnea do oleo residual de fritura para
producdo de biodiesel. Os catalisadores foram obtidos pela incorporagdo do residuo e a-
MoOs utilizando um moinho Attritor nas propor¢des de 30, 40 e 50% em massa de o-
MoOs/Res. A realizagdo dos testes cataliticos foi realizada no reator PARR (4848) pela
rota etilica/metilica usando a razdo molar (dlcool/6leo) de 15:1 com 3% e 6%. Os
resultados mostraram a presenca das fases cristalinas da mica, quartzo, feldspato e ferro-
tschermakite relacionadas ao residuo e picos caracteristicos da fase ortorrombica do o -
MoO; em todos os catalisadores incorporados (X%a-MoOs/Res). Os espectros de FTIR
exibiram bandas vibracionais caracteristicas das ligagdes Si-O-T (T=Si). Sua morfologia
¢ formada por aglomerados de pequenas particulas em forma de placas e bastdes
caracteristicos do residuo e do a -MoOs. As andlises de EDX identificaram que a presenca
majoritaria dos 6xidos (SiO2, ALO3; e Fe;O3). Analise pelo método pelo método de
Brunauer-Emmet-Teller (BET), mostraram estruturas porosas na faixa de mesoporos,
com distribui¢do granulométrica monomodal e bimodal a medida que foi adicionado o
molibdénio. As andlises de determinacao dos sitios acidos por TPD-NH3, indicaram que
a adicdo do a-MoOs ao residuo, aumentou a acidez. Os catalisadores incorporados se
mostraram efetivos nas reacdes de transesterificacao/esterificagdo simultanea (TES)
alcancando conversdes em biodiesel entre 57,3% - 78,6% na rota etilica e 75,1% - 84,3%
na rota metilica. De acordo com os resultados € possivel produzir catalisadores suportados

com rochas ornamentais diminuindo assim o impacto ambiental.

Palavras Chaves: a-MoO3; Rochas ornamentais; residuo de granito e marmore; Catéalise

heterogénea; Biodiesel; Sustentabilidade.



ABSTRACT
The improper handling and disposal of industrial waste, such as ornamental rock waste,
causes serious environmental problems, contributing to the accumulation and
dissemination of harmful pollutants in the air, water and soil. Studies related to the use of
waste have been gaining strength in the scientific community, in the use of these
pollutants as support for catalysts in the production of biodiesel. On the other hand,
molybdenum trioxide (a-MoO3) is widely recognized as an excellent catalyst in several
industrial processes and especially biodiesel due to its mechanical, thermal and electrical
properties. Therefore, the objective of this work was to add value to ornamental rock
waste by using it as support for a-MoO3 produced on a pilot scale by combustion reaction
as a new o-MoO3/Res catalytic system, aiming at application in simultaneous
transesterification/esterification reactions of residual frying oil for biodiesel production.
The catalysts were obtained by incorporating the residue and a-MoO3 using an Attritor
mill in the proportions of 30, 40 and 50% by mass of a-MoO3/Res. The catalytic tests
were performed in the PARR reactor (4848) by the ethyl/methyl route using the molar
ratio (alcohol/oil) of 15:1 with 3% and 6%. The results showed the presence of crystalline
phases of mica, quartz, feldspar and iron-tschermakite related to the residue and
characteristic peaks of the orthorhombic phase of a-MoO3 in all incorporated catalysts
(X%a-MoO3/Res). The FTIR spectra exhibited vibrational bands characteristic of Si-O
T bonds (T=Si). Its morphology is formed by clusters of small particles in the form of
plates and rods characteristic of the residue and a-MoO3. EDX analysis identified the
majority presence of oxides (Si02, A1203 and Fe203). Analysis by the Brunauer-Emmet
Teller (BET) method showed porous structures in the mesopore range, with monomodal
and bimodal particle size distribution as molybdenum was added. Analysis of the
determination of acid sites by TPD-NH3 indicated that the addition of a-MoO3 to the
residue increased the acidity. The incorporated catalysts proved to be effective in the
transesterification/simultaneous esterification (TES) reactions, reaching conversions into
biodiesel between 57.3% - 78.6% in the ethyl route and 75.1% - 84.3% in the methyl
route. According to the results, it is possible to produce catalysts supported with

ornamental rocks, thus reducing the environmental impact.

Keywords: a-MoO3; ornamental rocks; granite and marble waste; heterogeneous

catalysis; biodiesel; sustainability.
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1 INTRODUCAO

O Brasil hoje se destaca como um dos principais produtores e exportadores globais
de rochas ornamentais, como granitos, marmores, quartzitos ¢ outras pedras decorativas
(Chiodi, 2019). Porém, enfrenta desafios ambientais significativos, especialmente em
relacdo a gestdo dos residuos gerados durante o processo de extracdo e beneficiamento.
A poluicdo ambiental associada a essa atividade ¢ um dos problemas mais criticos, € a
pressao por praticas mais sustentaveis tem aumentado nos ultimos anos, e a crescente
conscientizacdo ¢ as mudangas legislativas tém impulsionado o desenvolvimento de
solugdes tecnologicas sustentaveis (Zanatta, 2017).

A adogdo de praticas mais responsaveis € o investimento em inovagao tecnoldgica
sdo essenciais para reduzir o impacto ambiental e garantir a sustentabilidade a longo prazo
dessa importante industria. As acdes coordenadas entre governo, empresas € comunidade
cientifica sdo fundamentais para alcancar um equilibrio entre desenvolvimento
econdmico ¢ preservacdo ambiental. Contudo, os custos associados a disposi¢cdo
adequada dos residuos sao altos (Costa, 2019).

Esse contexto tem incentivado a busca por alternativas tecnoldgicas que permitam
uma disposicao ecologicamente correta dos residuos industriais tais como: reciclagem
residuos solidos em novos produtos, como materiais de construcao; implementacao de
sistemas de tratamento de efluentes para remogdo de contaminantes da agua, utilizacdo
de p6 de rocha como remineralizador de solos agricolas, melhorando a fertilidade do solo
com o uso de tecnologias. Utilizando menos 4gua no processo de corte e beneficiamento
das rochas, reduzindo a geracdo de lama e a necessidade de tratamento de efluentes
(Tabrizi et al., 2018; Rafieizooz et al., 2016).

Nesse sentindo, a utilizagdo de residuos de rochas ornamentais como materiais
cataliticos ¢ uma abordagem inovadora para agregar valor a esses residuos e promover a
sustentabilidade. S3o conhecidos por sua seletividade e a alta atividade catalitica sob a
presenca da acidez de Lewis e Bronsted-Lowry (Lima et al., 2019; Pinto et al., 2019).

O oxido de molibdénio (MoO:s) oferece vérias vantagens que o tornam altamente
eficiente e versatil para diversas aplicacdes industriais. Sua alta atividade catalitica,
estabilidade térmica, durabilidade, compatibilidade com diferentes matérias-primas,
capacidade de reduzir subprodutos indesejados, e facilidade de separacao sao algumas
das principais vantagens (Reddy et al., 2019; Syamsai et al., 2020). Especificamente na

producdo de biodiesel, MoO3 se destaca por sua eficdcia na transesterificacdo, essas
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caracteristicas tornam o MoOs uma escolha valiosa para aumentar a eficiéncia e a
sustentabilidade dos processos cataliticos, promovendo uma produc¢do mais econdmica e
contribuindo para o meio ambiental e para a industria de biodiesel.

Assim, a combinagao do residuo de rochas ornamentais ¢ o a-MoQj3 cria um sistema
catalitico eficiente e sustentavel, aproveitando a0 maximo os recursos naturais para um

processo mais verde e sustentavel, o que € uma proposta bastante promissora.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um novo sistema catalitico a partir do
a-MoOjs incorporado em rochas ornamentais para ser utilizado em processos simultineos
de transesterificagdo/esterificacdo (TES) agregando valor ao residuo de granito e

marmore.

2.2 Objetivos Especificos

> Beneficiar o residuo de rochas ornamentais (marmore/granito).

> Impregnar a-MoOs3 nas proporgdes 30, 40 e 50% no residuo, utilizando o moinho
atrittor para obtencao dos catalisadores a-MoOs/Res.

> Catalisadores de a-MoOs/Res quanto as suas propriedades cristalogréficas,
quimicas, morfoldgicas e texturais.

> Realizar testes cataliticos por meio das reagdes simultaneas de
transesterificacao/esterificacdo (TES) em rota etilica e metilica a partir do 6leo residual
de fritura para a produgdo de biodiesel.

> Avaliar o biodiesel obtido por cromatografia gasosa quanto ao teor de ésteres

etilicos e metilicos existentes.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Residuo de Rochas Ornamentais

As rochas ornamentais englobam uma vasta gama de formacgdes rochosas, sendo
predominantemente compostas por rochas carbondticas, como marmores e travertinos,
que sdo caracterizadas pela presenga predominante de calcita e dolomita. Além disso,
incluem também rochas silicatados, como granitos e quartzitos, cuja composi¢ao ¢
essencialmente formada por feldspato, quartzo, mica e minerais contendo ferro. Esta
variedade de materiais oferece uma gama unica de texturas, cores e padrdes, o que faz
das rochas ornamentais um recurso altamente valorizado no campo do design e decoragdo
(Mashaky et al., 2020; Sadek et al., 2016).

Materiais agregados e rochas ornamentais, em sua maioria provenientes de
operagdes de pedreiras, desempenham um papel fundamental em diversas aplicagdes na
construcdo. S@o elementos essenciais para o desenvolvimento econdmico de qualquer
nacdo. No entanto, a produc¢do desses materiais gera quantidades substanciais de
subprodutos e residuos finos, incluindo o pd de pedreira e o lodo de marmore. O manuseio
e a disposicdo desses residuos finos tém implicagdes ambientais significativas,
contribuindo consideravelmente para a acumulacdo e disseminacdo prejudicial de
particulas finas no ar, na 4gua e no solo (Alginet al., 2008; Silva et al., 2020).

O manuseio e descarte desses subprodutos promove graves problemas ambientais,
que contribuem em grande medida a acumulagao e dispersdo nociva no ar, agua e solo de
particulas solidas finas (Li et al., 2020; Xue et al., 2020) entdo estudos relacionados ao
aproveitamento desses residuos sdo de grande importancia,

As rochas ornamentais ndo sdo apenas esteticamente agradaveis, mas também
possuem propriedades fisicas e quimicas unicas que as tornam adequadas para uma
variedade de aplicagdes. Por exemplo, algumas rochas sdo altamente resistentes ao
desgaste e a erosdo, tornando-as ideais para uso em ambientes externos. Outras possuem
uma textura suave e uniforme que € perfeita para esculturas e detalhes arquitetonicos.
Além disso, a capacidade de algumas dessas rochas de refletir a luz pode ser usada para
criar efeitos visuais impressionantes em projetos de design de interiores. Isso, torna as

rochas ornamentais grande uso em projeto de design ou decoragdao (Mashaky et al., 2020;
Sadek et al., 2016).
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Os residuos provenientes de marmore e granito, sdo de natureza ndo plastica,
predominantemente constituida pelos elementos quimicos silica (SiO2) e alumina
(AxO3), associados a presenca de cal (CaO) e o6xidos alcalinos (Na>OK:O). Essa
composi¢ao torna esses residuos uma opgao vidvel para serem aproveitados e integrados
em composi¢des argilosas para fabricagdo de produtos ceramicos, conforme destacado
por (Silva et al., 2005). A literatura tem destacado o potencial do uso de residuos de
rochas ornamentais, no desenvolvimento de produtos para a construgao civil (Oliveira,
2015), industria ceramica (Silva, 2009), fabricacao de vidros (Margal, 2011), fertilizagao
de solos (Costa, 2010) e industria de polimeros, onde sdo utilizados como cargas de
enchimento, pigmentacao e aglutinantes (Gongalves, 2015).

Além disso, eles tém sido empregados na produciao de membranas ceramicas (Lima,
2011) e na catalise na produgdo de biodiesel na forma de carvao ativado, os carvoes
ativados produzidos a partir de residuos agroindustriais, podem atuar como catalisadores
renovaveis na producdo de biodiesel, proporcionando alta eficiéncia e possibilidade de
reutilizagdo dos mesmos (Prado et al., 2018).

A utilizacdo de suportes produzidos a partir de residuos da agroindustria poderia
tornar o processo de produgdo de biodiesel mais atraente por razdes econdémicas €
ambientais. Diversos residuos lignocelulésicos sdo utilizados na preparagao de carvdes
ativados, que poderiam ser utilizados como suporte para os catalisadores (Nobre ef al.,
2015; Avelar et al.,2010). No entanto, ndo conseguimos identificar na literatura trabalhos
com Oxido de molibdénio suportados em residuos de rochas ornamentais, conforme
proposto no presente trabalho, assim, devido as caracteristicas e propriedades individuais
descrita para ambos os materiais (a-MoOj e residuo(G/M)), acreditamos que a interagao
do MoOs e suas composi¢oes impregnadas de X%oa-MoOs/Res na aplicacdo como
catalisador de biodiesel pode ser bem promissora em relagdo a eficiéncia no processo da

catalise heterogénea.

3.2 Biocombustiveis, Impactos a0 Meio Ambiente e Aplicacdes Cataliticas

Biocombustivel um produto derivado de biomassa renovavel, tem a capacidade de
substituir, total ou parcialmente, os combustiveis fosseis como petroleo e gas natural.
Pode ser usado em motores de ciclo diesel ou como outra fonte de energia (Neves e

Harder, 2021).
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Diversos fatores, incluindo ambientais, econdmicos e sociais, tém motivado a
substitui¢do de combustiveis fosseis por energias renovaveis. Isso levou a um aumento
na demanda por combustiveis alternativos nas ultimas décadas, pois o petréleo, além de
ser uma fonte de energia esgotavel, emite uma grande quantidade de gases poluentes.
Nesse contexto, os biocombustiveis tém ganhado destaque como fontes de energia
renovaveis derivadas da biomassa. Sdo produzidos a partir de produtos agricolas como
cana-de-agucar, plantas oleaginosas, residuos animais, biomassa florestal e outras fontes
de matéria organica (Farias et al., 2020).

Nos biocombustiveis sustentaveis, merece destaque o biodiesel, cujas raizes
remontam ao século XIX com a criacdo do motor a diesel por Rudolf Diesel. Em seu
experimento pioneiro, Diesel utilizou um combustivel a base de 6leo de amendoim,
exibindo-o na Exposicdo Universal de Paris em 1900.

No entanto, devido aos desafios associados ao acimulo de residuos gordurosos e
depositos de carbono, a pesquisa sobre a producdo de combustiveis a partir de 6leos
vegetais foi temporariamente interrompida. Somente apos os choques do petroleo, quando
os paises produtores aumentaram os precos do petréleo globalmente, o didlogo sobre
fontes de energia renovavel foi reavivado (Rodrigues ef al., 2021).

No Brasil, o etanol, alcool extraido da cana-de-agucar, ¢ o biocombustivel mais
comumente usados. Em seguida, vem o biodiesel, produzido a partir de 6leos ou gorduras.
A utilizacdo de biodiesel tem visto um aumento, uma vez que estd sendo adicionado ao
diesel derivado do petroleo. A partir de janeiro de 2008, passou a ser obrigatorio o uso de
uma mistura contendo 2% de biodiesel (B2) (ANP, 2023).

A inclusdo do biodiesel na mistura com o diesel fossil teve inicio em 2004, em uma
fase experimental. Entre os anos de 2005 e 2007, a comercializagdo com uma propor¢ao
voluntaria de 2% foi iniciada. A obrigatoriedade foi estabelecida pelo artigo 2° da Lei n°
11.097/2005, que integrou o biodiesel a matriz energética brasileira. Em janeiro de 2008,
a mistura de 2% (conhecida como B2) tornou-se legalmente obrigatoria em todo o
territério nacional. Com o amadurecimento do mercado brasileiro, o percentual foi
progressivamente aumentado pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE).

No presente, a crescente busca por fontes de energia sustentaveis, impulsionada
pela implementacdo do Protocolo de Kyoto em 2005 e pelas projegdes de esgotamento
das fontes de energia baseadas em combustiveis fosseis, tem fomentado o progresso e a

pesquisa de combustiveis provenientes de fontes renovaveis baseadas na biomassa. O
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biodiesel ¢ um paradigmatico exemplo dessas alternativas e se destaca como uma solugao

vidvel em substituicdo aos produtos derivados do petréleo.

3.3 Biodiesel

O biodiesel ¢ um biocombustivel sustentavel obtido por meio dos processos de
transesterificagdo ou esterificagdo de substancias gordurosas, que podem ser 6leos ou
gorduras de origem vegetal ou animal. Essas substancias reagem com alcoois de cadeia
curta, como metanol ou etanol, na presenca de um catalisador, resultando na formagao de
ésteres de acidos graxos. Esses ésteres tém o potencial de substituir o o6leo diesel
convencional. A produ¢do de biodiesel pode ser realizada em escala laboratorial ou
industrial, desde que esteja em conformidade com as especificagdes estabelecidas no
Regulamento Técnico n® 3/2014, que faz parte da Resolugdo ANP n° 45, datada de 25 de
agosto de 2014, ou qualquer futura legislagao que a substitua (ANP, 2023).

Para serem considerados alternativas viaveis ao diesel de petroleo, os combustiveis
precisam apresentar competitividade econdmica, um método de producao definido, serem
aceitos do ponto de vista ambiental e estarem disponiveis. Nesse contexto, o biodiesel se
sobressai como um combustivel liquido, natural e renovavel, com alto valor energético e
baixo teor de enxofre. Isso resulta em uma combustdo mais limpa quando comparada a
do diesel derivado do petréleo, reduzindo as emissdes de SOx, CO, hidrocarbonetos e
particulas solidas. Adicionalmente, o biodiesel ¢ atdoxico e biodegradavel. Suas
propriedades o tornam adequado para substituir o diesel total ou parcialmente, pois possui
excelentes caracteristicas lubrificantes e pode ser empregado em motores a diesel com
minimas ou nenhuma alteracao (Silva et al., 2015; Dantas et al., 2017, Dantas et al.,
2020).

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma variedade de oleaginosas e
substancias gordurosas. Entre as fontes mais comuns estdo o dend€, o babagu, a soja, o
coco, o girassol, além de 6leos e gorduras reciclados, como 6leo de fritura e sebo bovino.
Os ésteres de acidos graxos que sdo formados, também conhecidos como biodiesel,
possuem uma viscosidade menor do que o triglicerideo que ¢ utilizado como matéria-
prima (Lee et al., 2014).

No contexto da politica energética global, as fontes alternativas provenientes da
agricultura tém ganhado destaque devido a infraestrutura de distribuigdo de combustivesis,

a melhoria na exaustdo durante a emissao de gases de escape (COz, CO, SO>), além dos
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vapores dos combustiveis que nao foram completamente queimados. Essas fontes sdao
renovaveis, biodegradaveis e sustentaveis (Yasar, 2020). A adog¢ao de biocombustiveis no
setor de transporte contribui para a diminuicdo da emissdo de gases prejudiciais que
intensificam o efeito estufa.

O bioetanol, o biohidrogénio e o biodiesel sao biocombustiveis que tém sido objeto
de extensos estudos. O bioetanol ¢ um combustivel alternativo produzido por processo de
fermentagdo e destilagdo de matérias-primas ricas em agticares € amido, como a cana-de-
acucar. O biohidrogénio pode ser produzido por meio de rotas termoquimicas,
eletroquimicas ou biologicas. No entanto, o biodiesel ¢ o biocombustivel que mais se
assemelha ao diesel de petroleo em termos de estrutura fisico-quimica e conteudo
energético (Biodiesel, 2023).

No Brasil, o biodiesel ¢ definido pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) como um biocombustivel produzido a partir de biomassa
renovavel. Ele pode ser usado em motores de combustdo interna com igni¢do por
compressao ou, conforme regulamentacdo, para gerar outros tipos de energia. O biodiesel
tem a capacidade de substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem fossil. Em
4 de dezembro de 2004, o Governo Federal Brasileiro instituiu o Programa de Produgao
e Uso de Biodiesel Nacional — PNPB. O objetivo do programa ¢ promover a
sustentabilidade social, o desenvolvimento econdmico e social dos agricultores, a
seguranga, a soberania alimentar e a sustentabilidade dos sistemas de producao (Brasil,
2005).

A capacidade do biodiesel de se misturar ao 6leo diesel o torna versatil, permitindo
seu uso puro ou em combinacdes bindrias sem a necessidade de adaptagdes nos motores
convencionais. Essas misturas sdo conhecidas como BX, onde X representa a quantidade
de biodiesel (% v/v) adicionada ao 6leo diesel. A lei 11.097 de 13 de janeiro de 2015
regulamentou o uso opcional de uma mistura com 2% de biodiesel no diesel, denominada
B2, entre janeiro de 2005 e 2008. O cronograma estabelecido por esta lei determina a
evolugdo da mistura de biodiesel ao diesel em 1% ao ano até atingir o B15 em 2023
(Suarez e Meneghuetti, 2007; Ubrario, 2020).

De acordo com estudos publicados pela National Biodiesel Board dos Estados
Unidos, o Brasil possui o potencial de se destacar como lider na producao global de
biodiesel, com a capacidade de substituir até 60% da demanda mundial por 6leo diesel
mineral (Petrobrés, 2021). Segundo informag¢des do NS Energy Staff Writer em 2019, os

cinco paises que alcancaram as maiores taxas de producdo de biocombustiveis foram os
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Estados Unidos, Brasil, Alemanha, Argentina e China, representando respectivamente
45,5%, 26%, 2,9%, 2,7% ¢ 2,6% (Zhang, et al., 2022 (c)).

No Brasil, mais de 350 tipos de oleaginosas foram identificadas como fontes
potenciais para a producao de biodiesel. Entre elas estdo o 6leo de soja, milho, canola,
mamona, girassol, coco, algodao, palma e pinhdo manso. Na fabricagao de biodiesel, mais
de 70% do investimento total est4 relacionado as matérias-primas. Isso inclui 31% para o
6leo de palma, 27% para a soja, 20% para o azeite, 10% para o 6leo de cozinha, 7% para
residuos de gorduras animais e 5% para outras matérias-primas (Bergmann, ef al., 2013;
Yasar, 2020; Zhang, et al., 2022). Anualmente, seis bilhdes de aves (frango e peru) sao
abatidas para atender a demanda por carne. No entanto, 25% das partes das aves ndo sdo
utilizadas para consumo humano, incluindo as gorduras que s3o compostas
principalmente por &cidos graxos insaturados (Campo, et al., 2020; Zhang et al., 2022).

As oleaginosas empregadas na producdo de biodiesel sdo categorizadas em trés
geracgdes distintas. A primeira geragdo inclui 6leos de natureza comestivel, como soja,
girassol, canola e palma. A segunda geracdo abrange 6leos nao comestiveis, como 6leo
de nim, jatopha e ricino. Por fim, a terceira gera¢do envolve a exploracdo de recursos
como microalgas, enzimas, carogo de algodao e mamona, bem como diversas espécies
microbianas e macroalgas (Baskar e Aiswarya, 2016). A Figura 1 mostra as regides de

producao das oleaginosas no Brasil.

Figura 1 - As principais regides de producdo de oleaginosas no Brasil.
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Fonte: Globo Rural, 2023.
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As matérias primas organicas ¢ oleosas, como o 6leo de fritura pos-consumo,
desempenham um papel significativo no impacto ambiental e, portanto, requerem
investigacdes para reduzir ou mitigas seu efeito no meio ambiente. Nesse contexto
correlacionamos a producao de biodiesel a partir do 6leo residual derivado da fritura de
alimentos.

Segundo a empresa alema Oil Word (2018), que faz previsdes de producdo mundial
para todas as principais oleaginosas, 6leos e gorduras, o Brasil produziu nove bilhdes de
litros de oleos vegetais em 2018. Destes, trés bilhdes de litros foram destinados aos 6leos
comestiveis, e apenas 1% do 6leo utilizado foi descartado corretamente. O restante ¢
descartado no meio ambiente, prejudicando rios, lagos e lencdis freaticos. Além disso,
segundo Biodiesel (2019), esse 6leo residual costuma ser despejado em ralos, pias e vasos
sanitarios, causando entupimento nas instalacdes de esgoto. Quando chega as redes de
coleta de esgoto, mistura-se a residuos de lixo jogados indevidamente pela populagdo,
formando uma barreira rigida de sujeira que € uma das principais causas de entupimentos.

Resumidamente, o biodiesel se destaca como uma alternativa solida para substituir
o diesel de petrdleo. Em termos quimicos, consiste em monoalquilésteres de acidos
graxos, obtidos através da transesterificagdo e/ou esterificacdo de Oleos, gorduras de
origem animal, vegetal e seus residuos, utilizando catalisadores (Santos et al., 2019). E
notavel que nessa abordagem, catalisadores solidos sdo preferencialmente empregados
para superar desafios comuns associados aos catalisadores homogéneos tradicionais
(Gadamsetti et al., 2018; Sangeetha et al., 2019).

As reacOes de transesterificagdo, esterificacio e TES (transesterificacdo e
esterificacdo simultanea), sdo os processos reacionais mais utilizadas para a produgao de
biodiesel.

A esterificagdo ocorre quando um 4cido graxo reage com um alcool de cadeia
curta na presen¢a de um catalisador, originando ésteres de acidos graxos e dgua (Mansir
etal., 2017), Figura 2.

A esterificagdo de acidos graxos assume uma func¢do essencial na fabricagdo de
biodiesel, especialmente ao se lidar com matérias-primas de alta acidez. Isso comumente
leva a adogao de abordagens hibridas, como destacado por (Ramos et al., 2017, Silva et

al., 2019).
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Figura 2 - Reagdo de esterificagao.
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Fonte: Adaptado de Atadashi ef al., (2013).

Os 4cidos graxos servem como fontes ricas de gorduras encontradas em matérias-
primas, como O6leos residuais e sebo bovino. A produgdo de biodiesel por meio da
esterificacdo oferece vantagens significativas, de acordo com a literatura. Isso inclui a
capacidade de criar esse biocombustivel a partir de materiais de baixo valor agregado e a
geracdo exclusiva de d4gua como subproduto. No entanto, ¢ importante mencionar como
desvantagem principal a saponificagdo, que resulta de reacdes secundarias de hidrolise,
como aquelas ocorridas durante o processo de catalise homogénea, (Silva, 2016).

A transesterificagdo ¢ o processo de destaque na producdo atual de biodiesel,
amplamente utilizado em reagdes tanto homogéneas quanto heterogéneas. Nesse
procedimento, ocorre a reagdo entre Oleo vegetal, que € rico em triglicerideos, e um
alcool, como metanol, etanol, propanol ou butanol, na presenca de um catalisador que
pode ter natureza acida, béasica ou enzimatica. Como resultado dessa reagdo, sdo
produzidos ésteres de acidos graxos, que compdem o biodiesel, juntamente com o glicerol
como subproduto, passivel de separagdo por decantagdo, conforme evidenciado por

Mansir et al., (2017), Figura 3.

24



Figura 3 - Reagdo de transesterificacéo.
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Fonte: adaptado de Atadashi et al., (2013).

No processo industrial de producdo de biodiesel, a catalise homogénea ¢
tradicionalmente empregada. No entanto, catalisadores homogéneos t€ém a desvantagem
de serem consumidos durante as etapas de lavagem e purificagdo, e frequentemente geram
uma consideravel quantidade de efluentes (Baskar e Aiswarya, 2016). Como resposta a
isso, a comunidade académica tem trabalhado no desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos que exibam propriedades especiais capazes de atender as exigéncias do
processo industrial.

A transesterificagdo, também conhecida como alcoodlise (conforme ilustrado na
Figura 3), representa um processo no qual se verifica a reacdo entre um éster e um alcool,
levando a formacao de um novo éster ¢ um novo alcool. Esta reagdo comumente ocorre
em trés etapas distintas: inicialmente, os triglicerideos (que sdo triésteres) reagem com
alcool para a produgdo de biodiesel; em seguida, os diglicerideos reagem com alcool para
originar biodiesel, e, por fim, os monoglicerideos reagem com élcool para dar origem a
outra molécula de biodiesel, com glicerol como subproduto dessa ultima etapa (Lee et al.,
2014).

A escolha de denominar o processo de obtencdo de biodiesel usado neste estudo
como "reagdo de (TES)" (Figura 4) ¢ fundamentada nos principios e na cinética de reagdo
previamente abordados (descritos nas Figuras 2 e 3). Essa nomenclatura leva em
consideragdo a natureza da matéria-prima empregada na produgdo de biodiesel, que € o
6leo de fritura. Este 6leo contém triglicerideos e acidos graxos livres resultantes do

processo de degradagdo. Como resultado, a reagdo pode ocorrer tanto por esterificagdo
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quanto por transesterificacao de forma simultanea, como relatado na literatura (Pereira et
al., 2014; Arruda et al., 2017; Silva et al., 2019; Silva et al., 2020a), segue ilustracido da
reacdo geral da TES na Figura 4:

Figura 4 - Reacdo de transesterificagdo/esterificagdo simultinea (TES).
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Fonte: Elaborado pelo autor 2024.

Silva (2018) proporcionou evidéncias de que a utilizacdo de 6leo de fritura em
reacdes para a obtencao de biodiesel estd direcionada a um processo de Transesterificacao
e Esterificacdo Simultanea (TES). Isso foi inferido com base nas andlises da composi¢do
gliceridica e da avaliagdo acida, que revelaram niveis de reducao da acidez (indicativo de
esterificacdo) e, ao mesmo tempo, a presenga de monoglicerideos, diglicerideos e
triglicerideos (indicativos de transesterificacao).

A cinética das reagdes ocorre em etapas distintas (Figura 4), em que cada
componente do Oleo reagiu para formar biodiesel. Portanto, considerando a composi¢ao
gliceridica do 6leo de fritura inicial, composto por acidos graxos e triglicerideos, podemos
concluir que o processo de obtengdo de biodiesel sob essas condi¢des envolve tanto a
transesterificagdo quanto a esterificacdo de forma simultanea (TES).

Transesterificagdo e a esterificagdo simultaneas utilizando triéxido de molibdénio
(Mo0O3) como catalisador t€ém sido amplamente estudadas para a produgao de biodiesel,
especialmente devido a sua eficiéncia na conversdo de 6leos com altos niveis de acidos
graxos livres (AGL) e umidade. O MoO3 ¢ um catalisador heterogéneo que pode
promover ambas as reagoes, melhorando a eficiéncia do processo e reduzindo os custos

de producao
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3.4  Oleo Residual de Fritura Aplicada na Producio de Biodiesel

Os 6leos ou gorduras sdo, por definicdo, substancias naturais que nao se misturam
com a agua, sendo insoluveis e apolares, e podem ter origem tanto animal quanto vegetal
(Cebin et al., 2012). Essas substancias consistem principalmente em triglicerideos,
embora possam conter outros compostos organicos resultantes de processos de
degradacao, como acidos graxos livres e fosfatideos (gomas), bem como pigmentos e
substancias volateis que contribuem para odores e sabores indesejados, incluindo
aldeidos, cetonas e outros compostos quimicos (Schons et al., 2017).

A degradacao dos 6leos pode ser ocasionada pelo processo de fritura por imersao,
que consiste na utilizacdo de dleos ou gorduras vegetais como meio de transferéncia de
calor na produgdo de alimentos. A relevancia desses produtos graxos ¢ incontestavel na
indtstria alimenticia, particularmente em lanchonetes e restaurantes comerciais e
industriais em todo o mundo (Oliveira et al., 2020)

A degradacdo de o6leos ¢ um fenomeno que pode ocorrer durante o processo de
fritura por imersdo. Esse método envolve o uso de 6leos ou gorduras vegetais como meio
de transferéncia de calor na preparacdo de alimentos. A importancia dessas substancias
graxas ¢ incontestavel, principalmente em lanchonetes e restaurantes comerciais e
industriais em todo o mundo. Em estabelecimentos comerciais, as fritadeiras elétricas
descontinuas sdo amplamente utilizadas, com capacidades variando de 15 a 350 litros,
operando em temperaturas normalmente entre 180°C e 200°C. Por outro lado, em
industrias que produzem alimentos empanados, salgadinhos e produtos similares, o
processo de fritura € tipicamente continuo, com fritadeiras que podem ter capacidade
superior a 1000 litros (Oliveira et al., 2020).

O uso de 6leos residuais de fritura como matéria-prima para a producdo de biodiesel
apresenta trés vantagens consideraveis: A primeira delas, de carter tecnologico, reside
na eliminagdo da necessidade de extrair 6leo; a segunda, de ordem econdmica, estd ligada
ao custo da matéria-prima, uma vez que o 6leo residual, sendo um subproduto, pode ser
adquirido a custos reduzidos; a terceira vantagem, de importancia ambiental, diz respeito
ao tratamento adequado de um residuo que, muitas vezes, ¢ descartado de forma
inadequada, resultando em impactos negativos no solo, no lengol fredtico e, por

conseguinte, na biodiversidade desses ecossistemas (Oliveira, 2020).
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3.5 Catalise Heterogénea

A catdlise ¢ uma area de estudo que se concentra na modificacdo da taxa de uma
reacdo quimica por meio da introdugdo de um catalisador. O catalisador ¢ uma substancia
que tem a capacidade de aumentar a velocidade de uma reagdo sem sofrer qualquer
alteracdo em sua propria composi¢cdo quimica durante o processo. Em termos simples, o
catalisador ndo ¢ consumido durante a reagdo. Exploraremos neste trabalho, a catalise
heterogénea (Ahmed et al., 2023).

A catalise heterogénea se manifesta quando os componentes da reacdo estdo em
fases distintas, com o catalisador em uma fase e o reagente em outra. Uma das vantagens
primordiais dos catalisadores heterogéneos ¢ a sua facilidade de separagdo do meio
reacional, sem a necessidade de agentes neutralizantes, como observado na pesquisa de
(Lietal, 2011a).

Catalisadores heterogéneos amplamente utilizados nas reagdes de transesterificagao
incluem resinas de troca idnica, 6xidos metalicos, sais inorganicos, compostos de
coordenacdo e Oxidos de metais alcalinos terrosos, como MgO, CaO, SrO e Sr
(NO3)2/Zn0. Os oxidos metalicos sdo particularmente atrativos devido a facilidade de
obtencao e a capacidade de controle das condigdes de catalise (Viomar, 2013; Zhao ef al.,
2018c; Ma et al., 2021).

Os catalisadores heterogéneos desempenham um papel fundamental na producao
de biodiesel, e os catalisadores s6lidos nanométricos se destacam como particularmente
promissores devido a sua ampla area superficial, que amplia a interacdo entre o
catalisador e o substrato. Devido a essas vantagens, o emprego de catalisadores solidos
nanométricos na reagdo de transesterificacdo e esterificacdo de oOleos vegetais para a
producdo de biodiesel tem demonstrado resultados significativos nos Ultimos anos
(Dantas et al., 2012), segue fluxograma da reacdo geral de TES do 6leo residual,

apresentada na Figura 5 abaixo.
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Figura 5 - Fluxograma da reagdo de transesterificagao.
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Quando os
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Fonte: Elaborado pelo autor 2024.

A reacdo de transesterificacdo € um processo no qual um éster reage com um alcool
na presenga de um catalisador para formar um novo éster e um novo alcool. O tridéxido de
molibdénio (MoO3) pode ser usado como catalisador nesse tipo de reagdo devido as suas

propriedades &cidas e basicas.

3.6  Trioxido De Molibdénio (Mo0O3)

O triéxido de molibdénio (MoOs3), um composto quimico derivado do metal
molibdénio (Mo) de transicdo da tabela periodica, ¢ amplamente reconhecido por seu
papel crucial como catalisador na industria e na produ¢@o de metal de molibdénio. Suas
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas excepcionais, colocam em uma posicao
proeminente no dominio da ciéncia dos materiais (Padilha, 1997). Além disso, 0 MoO3,
que ¢ termodinamicamente estdvel em condi¢des ambientais, pode apresentar uma
variedade de estruturas cristalinas, incluindo a fase cristalina ortorrdmbica estavel (a-
Mo0Q3), a fase monoclinica metaestavel (B-MoOs3) e a fase hexagonal (h-MoO3) (Smith e
Rohrer, 1999). Nao encontramos nenhum relato da literatura a respeito da utilizacao do
residuo de rochas ornamentais como suporte do a-MoOs3; como fase ativa no processo de

catalise na producdo de biodiesel.
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O oxido de molibdénio (IV), com sua propriedade eletronica e condutividade,
emergiu como um material promissor para varias aplicagdes relacionadas a energia
(Ellefson et al., 2012). Consequentemente, tem sido amplamente explorado para
aplicagdes em catalise (Ellefson ef al., 2012; Long et al., 2022), sensores de gas (Saligedo
et al.,2023; Hu et al., 2022), lubrificantes (Maleki et al., 2010), baterias de litio (Yao et
al., 2023; SYED et al., 2023), células solares organicas (Chen et al., 2023; Mahdi ef al.,
2023), agentes terapéuticos (Bozinovic et al., 2022) fotocatélise (Zhang et al., 2019; Sales
et al., 2020; Zhao et al., 2020), Essa notavel capacidade catalitica e seletividade pode ser
amplamente atribuida as suas propriedades acidas de Lewis e Bronsted-Lowry.

O potencial catalitico dos catalisadores de molibdénio estd fortemente ligado aos
seus varios estados de oxidagdo. Estudos sugerem que, dependendo do grau de reducao
dos 6xidos de molibdénio presentes na superficie do solido (Mo™, Mo™, Mo™, Mo ™,
Mo ™2, Mo"), esses estados de oxidagdo podem ter influéncias distintas nos processos
cataliticos, sendo o estado de oxidacdo mais estavel do molibdénio +6. No entanto, as
variagoes no estado de oxidagdo ocorrem de acordo com o tipo de suporte € método de
deposicao, o que afeta a reatividade e seletividade do 6xido de Mo (Bose e Das, 2016;
Debecker et al., 2011).

Por outro lado, embora os catalisadores de molibdénio (Mo), estejam
frequentemente associados a processos de oxidagdo e reducdo, pesquisas na literatura
indicam que o alto estado de oxidacdo deste metal permite que ele atue como acidos de
Lewis ou como precursor de sitios acidos de Breonsted. Aumentos na quantidade de
molibdénio depositado sobre o suporte contribuem para uma maior acidez de Bronsted
(Kitano et al., 2013; Yu et al., 2011).

No caso dos materiais 0xidos, o atomo de molibdénio ¢ comumente encontrado em
sitios tetraédricos ou octaédricos. No entanto, na estrutura do o-MoQOs3, o ambiente ao
redor do molibdénio forma uma piramide de base quadrada em cada camada da estrutura.
As distancias das ligagdes do molibdénio com os cinco atomos de oxigénio sdo: 1,67 A,
1,73 A, 2x (1,95 A) e (2,25 A). O sexto atomo de oxigénio estd localizado mais distante
da camada adjacente, resultando em um octaedro distorcido, com um comprimento de
ligagdo (Mo-0O) de 2,33 A (Zacharias, 2000). Esta configuracio unica da estrutura do a-
MoO:; ilustra a variedade de arranjos atdmicos possiveis em materiais 6xidos, destacando
a flexibilidade do molibdénio em diferentes ambientes estruturais.

A Figura 6 ilustra as estruturas polimoérficas do molibdénio. A fase hexagonal

metaestavel (h-MoO3), Figura 6(a), € constituida por cadeias de octaedros [MoOs] que se
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alinham em um padrao ziguezague. Essas cadeias se unem por meio de ligagdes cis entre
elas, dando origem a uma estrutura cristalina hexagonal semelhante a fase estavel o-
MoOs. No entanto, os octaedros se interconectam por meio do compartilhamento de

vértices, formando cadeias ao longo do eixo c.

Figura 6 — Representacdo da célula unitaria polimodrficas do molibdénio: (a) hexagonal (h-MoOs3), (b)

monoclinica (B-MoOs3) e (c) ortorrdmbica (a-MoO3).

Fontes: (a) Moura et al., 2018; (b) Pinto et al., 2018; (¢) Silva et al., 2023.

As ligagdes resultam em uma caracteristica estrutural fascinante da fase hexagonal
(h-MoOs3), que ¢ a existéncia de tuneis (~3,0 A de didmetro) ao longo da diregdo c. Os
tuneis podem conter varios cations (Na, K, NHs, Rb, Cs, Ag) e/ou moléculas, incluindo
agua, dependendo da rota de sintese utilizada (Moura et al., 2018). A fase monoclinica
(B-Mo003), Figura 6(b), apresenta uma estrutura cristalina tridimensional composta por
octaedros (MoQOs) interconectados por vértices, resultando em uma rede de tineis (Kumar
etal., 2016).

A fase ortorrdmbica do triéxido de molibdénio (a-MoOs3), Figura 6(b), ¢ uma
projecdao que mostra duas redes retangulares de octaedros compartilhados por vértices,

sobrepostas. A camada em tom mais escuro estd em um plano inferior. Os octaedros
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[MoQs]® que formam a estrutura do a-MoOj sio distorcidos, e as distAncias de ligagio
Mo-O em cada octaedro variam entre 1,67 e 2,33 A.

O MoOs tem sido sintetizado por meio de diversos métodos quimicos, como o sol-
gel (Reddy et al., 2019), sintese de estado solido (Syamsai et al., 2020), precipitagao
(Wang et al., 2017) e hidrotérmica (Paraguay-Delgado et al., 2019; Pinto et al., 2019;
Mohebbi, Saeed et al., 2020). Essas técnicas frequentemente requerem um periodo de até
24 horas para a formagao da fase desejada, bem como a subsequente calcinagao, além do
uso de reagentes dispendiosos.

Entre esses métodos, a sintese por reacdo de combustao tem se destacado como uma
alternativa promissora e consolidada para a preparacdo de p6s nanométricos (Costa e
Kiminami, 2012; Dantas et al., 2017; Silva et al., 2019; Farias et al., 2020; Silva et al.,
2020a, Silva et al., 2022). Esse método permite ndo apenas o controle preciso da
temperatura, mas também alta homogeneidade quimica e pureza. Além disso, a sintese
por reacdo de combustdo ¢ versatil e rapida, tornando-a uma escolha eficaz para a
producdo de materiais ceramicos avangados (Costa ¢ Kiminami, 2012). Nesse sentido,
diversos pesquisadores exploraram essa abordagem.

Deste modo, a reacdo de combustdo tem sido relatada na literatura recente como
um método para obter o MoOs com excelentes vantagens. Shahsank et al., 2021,
prepararam nanoparticulas do MoOs por meio de uma solucdo de combustio,
adicionando-a a um cadinho e relatam o desenvolvemos um novo método para a sintese
de lama, substituindo o negro de acetileno por uma nova fonte de carbono: a semente de
tamarindo. Nanoestruturas de NiMoOs4, NiO e MoOs foram sintetizadas com sucesso
utilizando um método de combustao de solucdo, que é ecologicamente correto e de baixo
custo, onde o agar foi empregado como agente combustivel (Rammal e Omanovic, 2020;
Nagabhushana et al., 2014, enfatizam a sintese de nanoestruturas do MoOs usando o
método de combustdo em solugdo, com uma placa aquecedora como fonte de calor e
mostraram O MoO3s demonstrou a capacidade de degradar 100% do azul de metileno em
altas concentragdes, aproximadamente 75 mg L'.. O MoOs3 nanocristalino foi sintetizado
pelo método de combustdo em solucdo utilizando ureia como combustivel, investigando
a influéncia da temperatura de combustdo na fase, microestrutura e propriedades
eletroquimicas (Prakash et al., 2018 e Parviz et al., 2009).

Silva et al., (2021) produziram MoOs por reagdo de combustdo em escala piloto de
30g/batelada de produto por reacédo (Figura 7). Esses resultados mostraram excelente teor

de conversdo em biodiesel, atingindo até 96,0% de conversdo em ésteres. E evidente que
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0 método de reacdo de combustdo em escala piloto desenvolvido pelo Laboratorio de
Sinteses Ceramicas (Labsmac) tem produzido boas quantidades de a-M0O3 destacando-
se por sua simplicidade e custo-beneficio, permitindo a sintese do material com menos
etapas e menor necessidade de tratamentos térmicos adicionais. Além disso, a técnica
minimiza a formacao de fases secundarias, resultando em um produto de alta pureza. A
produgdo do a-MoO3 facilita a sintese, 0 que é crucial para aplicagdes industriais. A
utilizacdo de reagentes mais acessiveis e equipamentos menos dispendiosos torna este
método uma alternativa vidvel e econbmica em comparacdo com outras rotas quimicas
tradicionais. A continuidade e o aprimoramento deste processo prometem avancos
significativos na produgéo em larga escala de a-Mo0Os, atendendo as demandas industriais

com maior eficacia (Silva et al., 2021).

Figura 7 - Figura da reacdo de combustdo em escala piloto pra obtengdo do a-MoO3

Planta Piloto da Reaciao de Combustao

Sistema de Exaustio

Sistema Adaptado + Recipientes de aco Inoxidavel

Fonte: Adaptado de Silva (2022).
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e Métodos

4.2 Materiais

Para obtencao do catalisador suportado foi utilizado: 6xido de molibdénio (a-
MoOQ3) — estrutura cristalina ortorrdmbica, tamanho de cristalito 108,5nm, cristalinidade
88,4%, fornecido pelo LabSMac (Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos da
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG) produzido segundo a metodologia
(Silva et al., 2021).

O residuo foi cedido pela Fuji SA Méarmores e Granitos, ¢ uma destacada companhia
situada em Campina Grande, no estado da Paraiba, Brasil. Especializada na extragao,
beneficiamento e comercializacdo de marmores e granitos.

O 6leo residual de fritura, foi cedido pelo Agai Universitario da Universidade
Estadual da Paraiba, (na cidade de Campina Grande — PB), antes das reagdes o dleo
passou por um processo de filtragem em papel filtro (C 15,000,15cm), cujo objetivo €
retirado os sélidos em suspensao.

Para os testes cataliticos foi utilizado o alcool etilico [CH3CH,OH, Dinamica Brasil,
99,5%], o alcool metilico [CH30H, Dinamica — Brasil, 99,0%], oleo residual de fritura
adquirido no Agai Universitario da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), situada na

cidade de Campina Grande.

4.3 Meétodos

4.4 Processo de Beneficiamento

Para o beneficiamento o a-MoO; e o residuo de granito e marmore conforme
adquirido foi submetido a moagem manual em almofariz e pistilo, em seguida peneirado
em peneira ABNT abertura malha 200 mesh (0,074 um), seco em estufa a 100°C/24h e

posteriormente acondicionado em recipientes.
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4.4.1 Sintese dos Catalisadores Heterogéneos Incorporados nas Proporgoes de (30,

40 e 50% a-MoO3s/Res)

Os sistemas cataliticos heterogéneos incorporados foram produzidos por meio do
processo de moagem, utilizando-se um moinho de bolas tipo attritor (Brand: Szegvari
Attritor; Type: B; Size: 01HD; N° 071204). A principio o processo consistiu na pesagem
das massas do catalisador X%a-MoO3/Res, com X como concentragdes em massa de 30,
40 e 50% de trioxido de molibdénio, (Apéndice A).

Determinadas as massas do catalisador ortorrombico (a-MoQO3) e do suporte
catalitico (residuo de granito/marmore), levando-se em consideracdo o percentual de
Molibdénio presentes, esses foram misturadas em etilenoglicol e com o Drew em um
becker manualmente para obten¢do de mistura. Seguidamente, a mistura foi transferida
para uma jarra de 150 mL de teflon, acoplada com hélice de zirconia, e entdo, inserida as
bolas de Itria no moinho attritor.

A mistura foi homogeneizada por 60min a 500rpm em temperatura ambiente.
Posteriormente, o sistema incorporado (catalisador/residuo) foi filtrado e o excesso da
fase liquida foi evaporada em estufa com circulacdo de ar a 100°C/24h. Aprontado os
sistemas cataliticos heterogéneos, os quais foram denominados de acordo com a carga -
MoO; incorporado no suporte catalitico, 30% a-MoOs/Res, 40% a-MoOs/Res e 50% a-
MoOs/Res, estes finalmente foram desaglomerado em almofariz, peneirados em peneiras
de 200 mesh, e calcinados a 500°C/60min e, em seguida conduzido as relativas
caracterizacgoes e testes cataliticos. O percentual em massa dos catalisadores estudados

em 30, 40 e 50% foi baseado inicialmente nos estudos de (Xie et al., 2006).
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Figura 8 - Sintese dos catalisadores heterogéneos incorporados em X%a-MoOs, (X= 30, 40 ¢ 50%).
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Fonte: Elaborado pelo autor 2024.

4.5 Producao do Biodiesel

Os compositos foram formados mediante o processo de deposi¢do no moinho
Atrittor, combinado as propor¢des em massa de X%a-MoOs/Res, onde X corresponde a
30, 40 e 50% respectivamente.

Para as reacdes foram utilizadas as seguintes propor¢des reacionais: 30g do dleo de
residual de fritura, temperatura de 180°C, com agitacdo de 500rpm, tempo reagdao de
1h45min, razao molar (4lcool/6leo) de 15:1 com 3% e 6%. Depois, o produto da reacao
de transesterificacdo foi submetido ao processo de separacdo dos componentes (ésteres
etilicos e metilicos, dgua destilada e glicerol), em centrifugagdo. Depois o biodiesel foi
lavado com agua destilada na temperatura de ~70°C para retirada completa do catalisador
e glicerol e purificado com n-Hexano [CH3(CH2)4CH3], e seco em estufa por 1h e agitagao

de 10 em 10min, como ilustrado na Figura 9:
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Figura 9 — Sintese da produgdo do biodiesel.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2024.



5 CARACTERIZACOES

A maioria da analises foram realizadas em parceria com outras institui¢des de
ensino como a Universidade Federal de Campina Grande — UFCG, e a (Universidade
Federal de Alagoas — UFAL) As analises de difracao de raio X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman,
Microscopia Eletronica de Varredura com -EDS, Andlise Textural por Adsor¢do de
Nitrogénio (BET), Distribuicdo Granulométrica (DG), foram realizadas nos laboratorios
pertencentes a Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG como o
Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos — LabSMaC, o Laboratério de Tecnologia
de Materiais — LTM e o Laboratdrio de Caracterizagdes de Materiais — LCM. As analises
de EDX foram realizadas no Laboratorio de Eletroquimica de Metais — LEM pertencente
ao Departamento de Engenharia de Mecanica da UFCG. As anélises de quantificacdes de
sitios acidos (TPD-NH3), foram realizadas na Universidade ((Universidade Federal de
Alagoas — UFAL) e os testes cataliticos de bancada foram realizados no

LabSMaC/UFCQG.

5.1 Difracgao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raio X (DRX), viabiliza a determinagdo das fases presentes,
a cristalinidade, o pardmetro de rede e o tamanho dos cristalitos do material (Padilha,
1997; Callister Jr. e Rethwisch, 2008). As analises por DRX das amostras em estudo
foram conduzidas na forma de pos, utilizando um difratometro de raios X BRUKER
(modelo D2 PHASER) equipado com radiacio CuKa (A = 1,5418A). O intervalo de
varredura foi de 5 a 70° (20), com um passo angular de 0,016° e um tempo de contagem
de 1.000 segundos por etapa. Todas as fases cristalograficas das amostras foram
identificadas através de comparagao com as fichas cristalograficas de difracao de raios X
do banco de dados do Joint Committee on Powder Diffraction Standards — JCPDS do
International Center for Diffraction Data — ICDD.

5.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos no do Laboratério de Sinteses de Materiais

Ceramicos (Labsmac) da Universidade Federal de Campina Grande, utilizando um
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espectrometro modelo Vertex 70 da BRUKER, abrangendo a faixa de 4000 a 200 cm’!,

com resolugdo de 4cm’

e 64 varreduras. Os espectros FTIR foram registrados em
unidades de transmitancia com relagdo ao numero de onda. Essa técnica possibilitou a
identificacdo das bandas caracteristicas dos materiais em estudo, atestando sua

identidade.

5.3  Espectroscopia Raman

A coleta dos espectros Raman foi realizada por meio de um espectrofotdmetro
RENISHAW (modelo InVia Raman), empregando um laser Ar+ com poténcia de S0mW
e comprimento de onda de 532nm. Uma lente objetiva de 50x foi utilizada para as
medigdes. Os espectros Raman foram obtidos em condi¢des de temperatura ambiente, na

faixa de frequéncia de 100 a 1200cm’™!

5.4  Microscopia Eletronica De Varredura (MEYV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada no estudo
das morfologias dos aglomerados de particulas das amostras, utilizando um microscopio
eletronico de varredura da marca TESCAN, modelo Vega3. Os materiais na forma de pos
foram dispersos em uma fita adesiva de carbono, a qual estava posicionada sobre porta
amostras de aluminio, que subsequentemente, foram recobertas com fina camada de ouro,

que desempenhou o papel de meio condutor para realizacdo das analises.

5.5  Analise Quimica por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A andlise semi-quantitativas dos 6xidos e elementos contidos nas amostras foi
conduzida por meio da espectroscopia por energia dispersiva de raios X. Para realizagao
das analises das amostras, essas que estavam na forma de po, foi compactada em uma
prensa mecanica com for¢a de aproximadamente 5 toneladas por 2 minutos, resultando

em pastilhas com 10mm de espessura, necessarias para realiza¢do do procedimento.

5.6  Analise Textural por Adsorc¢ao de Nitrogénio (N2)
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A andlise textural dos catalisadores foi realizada em analisador de area superficial
e tamanho de poro da Quantachrome modelo AutosorblQ do LabSMaC (Laboratorio de
Sintese de Materiais Ceramicos) da UAEMa/UFCG. Com a andlise foi possivel obter as
isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N> das amostras, a area superficial especifica, o
volume de poros (total e de microporo), o didmetro de poros e sua distribui¢do. Para a
realizacdo das andlises as amostras foram secas em estufa sem circulacdo de ar e
posteriormente, sob vacuo no equipamento. Antes da analise as amostras passaram por
um processo de degasagem em atm. de H> a uma temperatura de 300°C por 3h.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de aglomerados

de particulas (diametro esférico equivalente) por meio da Equagao 3 (Reed, 1995):

6
P-SBET

)

Dggr =

Onde: DgeT € didmetro médio equivalente (nm), SeeT € area superficial determinada
pelo método BET (m?/g), p € densidade real dado por picnometria de He (g/cm®) e 6 é
um fator calculado experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas
esféricas e sem rugosidade. O diametro médio superficial é importante para caracterizar
materiais como 0s materiais adsorventes e catalisadores sélidos. O volume de poro € o
diametro de poro foram determinados pela teoria desenvolvida por Brunauer, Joynere
Halenda (BJH). Os resultados das andlises estdo apresentados em tabelas e também na

forma grafico (isotermas).

5.7  Distribuicio Granulométrica (DGM)

A andlise granulométrica por dispersdao de luz dindmica emprega o método de
dispersdo de particulas em fase liquida, associado a um processo de medicao Optica
através da difracdo a laser. Neste método, € estabelecida uma relacao proporcional entre
a difracdo do laser, a concentracdo e o tamanho das particulas. Para a realizacdo desta
caracterizacdo, as amostras foram peneiradas na ABNT no 200 mesh (0,074 mm), e
dispersas em 30mL de defloculante, adicionando-se no dia seguinte 470mL de agua
destilada, em um agitador Hamilton Beach N5000 a uma velocidade de 17.000 rpm por
20 minutos. ApoOs a agitagcdo, as dispersdes foram colocadas em um equipamento

Mastersizer 2000 da Malvern, operando por via imida (DL). Este ¢ um equipamento
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renomado na analise de pos, processando os resultados de acordo com os algoritmos de
Mie e Fraunhofer, com os resultados sendo apresentados na forma de curvas
granulométricas simples e acumuladas na faixa de 0,02 a 2000um, em modo tmido, até

atingir a concentragao ideal de 170 unidades de difracao/area de incidéncia.

5.8 Quantificaciio De Sitios Acidos Por TPD-NH3

A acidez dos catalisadores foi avaliada por meio da analise de dessor¢ao, utilizando
o método de temperatura programada de amoénia (TPD-NH3) no sistema de analise
multiuso SAMP3. Inicialmente, aproximadamente 100 mg da amostra foram pré-tratados
a400°C sob atmosfera de hélio (30 mL/min). Em seguida, a temperatura foi reduzida para
100°C, e a amostra foi exposta a uma corrente de amonia para adsor¢ao quimica durante
45 minutos. Na etapa final do processo de adsor¢do, as moléculas de NH3 foram
removidas a 100°C por 1 hora, com uma vazao de hélio de 30 mL/min.

Os termogramas foram obtidos por aquecimento, variando de 100°C a 800°C, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob vazao continua de hélio a 30 mL/min. Esses
ensaios foram realizados no Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCAT),
pertencente ao Centro de Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de Alagoas
(UFAL). O numero de sitios acidos, considerando a area superficial, foi calculado

dividindo-se a acidez total pela area especifica (Sger).

59 TESTES CATALITICOS

A avaliacao do desenvolvimento dos catalisadores de 30, 40 e 50% a-MoOs/Res
ocorreu durante a produgdo de biodiesel, utilizando 6leo residual de fritura através da
reacdo simultanea de transesterificagdo/esterificacdo (TES). Os testes foram realizados
em reator pressurizado de ago inoxidavel (PARR 4848) com capacidade de 100mL,
equipado com agitador mecanico, controlador de tempo e temperatura, e indicador de
pressdo. As condicOes experimentais foram determinadas com base nos trabalhos de
(Silva et al., 2022; Joelda et al., 2016), em que foram utilizadas 30g de 6leo residual (%
em peso), proporcao alcool/dleo de 15:1, tempo de reagdo de 60min, temperatura de
reacdo de 180°C, percentual de catalisador de 3% e 6% (em relacdo a massa do 0leo) e

agitacdo de 500rpm. Apds areagdo de TES, o catalisador foi separado dos produtos finais
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do biodiesel - por centrifugagao durante 30min, lavado com porgdes de agua destilada a
uma temperatura de ~70°C, purificado com n-hexano e seco em estufa a 100°C/1h, com
agitacdo a cada 30min.

Para determina¢do do rendimento (%) em biodiesel, a caracterizado dos ésteres
metilicos de acidos graxos (FAME - fatty acid methyl ester) foi efetuada pela técnica de
cromatografia gasosa (CGQG) utilizando um equipamento Varian 3400 CX equipado com
um detector FID {Flame Ilonization Detection) e uma coluna capilar curta DB1 da J&W
Scientific. A temperatura do detector foi de 250°C e a do injetor de 240°C. A temperatura
do forno foi programada para ir de 150 até¢ 260°C, a uma taxa de aquecimento de
10°C.min!. O gas de arraste empregado foi o gas Hx de alta pureza. A preparacio das
amostras consistiu na dilui¢do de 50 mg destas em 50 mL de n-hexano padrao UV/HPLC
(Vetec P.A./A.C.S.) e posterior injecdo de 1 mL da solu¢do no cromatdgrafo. O padrio

utilizado foi o padrao interno fornecido pela Varian Inc.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Difracio de Raio-X (DRX)

A Figura 10(a-c) ilustra os difratograma de raio X do suporte catalitico (residuo),

do catalisador ortorrombico a-MoOs3 e dos catalisadores heterogéneos incorporados em

(30, 40 e 50% a-MoO3/Res).

Figura 10 - Difratograma de raio X: (a) residuo, (b) catalisador ortorrombico a-MoOQs3 e (c) catalisadores

heterogéneos incorporados em (30, 40 e 50% o-MoOs/Res).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com o difratograma de raios X da Figura 10(a), observa-se picos
caracteristicos das estruturas cristalinas que naturalmente compdem o residuo de
granito/marmore. Picos referente a fase cristalina da mica (26=8,82°), do quartzo

(26=23°), feldspato (26=28°) e ferro-tschermakite (26=10,5°). Esses resultados
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corroboram com os difratogramas obtidos no estudo de (Bacarji et al., 2013), que
realizaram andlises numéricas, quimicas e mecanicas no residuo de granito/marmore para

aplicagdo como agente substituto de ligantes em argamassa.

Analisando o difratograma da Figura 10(b), percebe-se que o sistema cristalino
formado pelo emprego da reagdo de combustdo em escala piloto, referente a estrutura
ortorrdmbica do MoOs. Picos correspondentes aos planos (02 0), (1 1 0),(040),(02 1),
(101)e(060), foram observados e confirmados pela ficha cristalografica PDF/2019 00-
005-0508. Resultados semelhantes foram exibidos nos trabalhos de por Silva et al., 2022
e Pinto et al., 2019.

Em relagdo ao difratograma da Figura 10(c), referente aos catalisadores
heterogéneos incorporados, ¢ possivel observar a presenga de picos atribuidos tanto as
fases do residuo de granito/marmore quanto picos relativos a fase ortorrombica do
catalisador a-MoOs. Verifica-se ainda que a medida que o percentual de molibdénio
aumenta na estrutura do residuo, picos da fase ortorrdmbica do MoO3 tornam-se mais
evidentes e cristalinos. Por outro lado, picos referentes ao mineral mica sofrem
diminui¢do de intensidade e, picos atribuidos aos minerais feldspato e quartzo ficam mais

perceptiveis.

6.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 11(a-c) ilustra os espectros de FTIR do suporte catalitico (residuo), do
catalisador ortorrdmbico a-MoO; e dos catalisadores heterogéneos incorporados nas

propor¢des de 30, 40 e 50% a-MoOs/Res.
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Figura 11 - Espectros FTIR: (a) residuo, (b) catalisador ortorrdmbico a-MoOs, e (c) catalisadores

heterogéneos incorporados em (30, 40 e 50% a-MoOs/Res).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A Figura 11(a) ilustra o espectro de absor¢do do suporte catalitico (residuo de
granito/marmore) na regido do infravermelho especificamente entre as regides de 1600 a
400cm™. As bandas vibracionais que aparecem entre 1200 e 800cm™ sdo atribuidas aos
estiramentos das ligagdes do sistema tetraédrico do SiO4 e Si-O-Si. Na regido entre 800
a 620cm’!, os modos vibracionais que aparecem sdo atribuidos aos estiramentos
vibracionais simétricos das estruturas tetraédricas, T-O-T (T = Si, Fe e Al) e as bandas

entre 548 e 420cm™ sdo relacionadas as vibragdes de ligagdo dos grupos Si-O-Si e Si-O-

Al (Yang et al., 2014; Shi et al., 2018; Estefania et al., 2022).

Na Figura 11(b) estdo ilustras as bandas vibracionais que caracterizam a fase
ortorrdombica do a-MoOj3 sdo observadas em ~977 e ~557cm™. Em que a primeira esta
relacionada as vibragdes da dupla ligagdo do grupo Mo=0, e devido as vibragdes internas

dos octaedros MoOg estrutural, e a segunda ¢ atribuida as vibragdes do grupo Mo-O,

indicando alongamentos simétricos e assimétricos (Cabello et al., 2020).

6(|)0
1y

400

45



A Figura 11(c) ilustra os espectros FTIR referem-se aos catalisadores heterogéneos
incorporados. Nela notamos tanto os padrdes de bandas caracteristicas do residuo quanto os
padrdes de bandas referentes ao catalisador ortorrombico (a-MoO3) embora ligeiramente

deslocados em comparagdo com os apresentados nas Figuras 12(a) e 12(b) anteriores.

6.3 Espectroscopia Raman

A Figura 12(a-c) ilustra os espectros Raman do suporte catalitico (Residuo), do
catalisador ortorrombico a-MoO3 e dos catalisadores heterogéneos incorporados nas

proporgdes de 30, 40 e 50% a-MoOs/Res.

Figura 12 - Espectros Raman: (a) residuo, (b) catalisador ortorrdmbico a-MoOs e (c) catalisadores

heterogéneos incorporados em (30, 40 e 50% a-MoOs/Res)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Na Figura 12(a), atribuida ao suporte catalitico (residuo de granito/marmore), nao
foram observados quaisquer modos Raman ativos no espectro. Ao invés disso, a unica
caracteristica discernivel foi a presenga do fendmeno de fluorescéncia, o qual poderia ter

sido amenizado com o uso de uma fonte de excitagao de maior tamanho de onda. Por
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outro lado, na Figura 13(b), que diz respeito ao catalisador ortorrdmbico a-MoOQOs, ¢
possivel identificar picos intensos em 285 e 667cm™! associados aos modos de vibragio e
flexdo Mo=0, e os picos em 818 e 995cm™! sdo atribuidas as vibra¢des de estiramento
Mo-O, enquanto os demais picos correspondem aos modos de alongamento, deformagao
e translagdo da rede ortorrombica do MoOs3. De maneira anéloga, essa distingao também
se reflete na Figura 12(c), onde sdo apresentados os resultados dos catalisadores
heterogéneos incorporados em (30%0a-MoOs/Res, 40%a-MoOs/Res e 50%0-MoOs/Res),
em que também foi possivel observar picos relacionados aos modos Raman ativos
relativos a fase ortorrdmbico a-MoQO3, Dessa forma, os resultados destacam a coeréncia
entre os resultados obtidos pelas espectroscopias Raman e os padroes de difracao de raio
X, reforcando a consonancia com os resultados previamente discutidos na literatura por

(Sales et al., 2020).

6.4  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Analise Quimica por Energia

Dispersiva de Raios X (EDX)

A Figura 13(a-e) Ilustra as Imagens microscopia eletronica de varredura do suporte
catalitico (Residuo), do catalisador ortorrombico oa-MoOs e dos catalisadores

heterogéneos incorporados nas proporcdes de 30, 40 e 50% a-MoOs/Res.

Figura 13 - Imagens MEV: (a) residuo, (b) catalisador ortorrombico a-MoOs e (c-¢) catalisadores

heterogéneos incorporados em (30, 40 e 50% a-MoOs/Res)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A andlise da micrografia da Figura 13(a) revela que o residuo ¢ constituido por
particulas de morfologia irregulares tipo folhas, sugerindo uma baixa porosidade e uma
amostra de superficie lisa. No entanto, ao examinarmos a micrografia apresentada na
Figura 13(b), fica evidente que a amostra ¢ composta por aglomerado de pequenas
particulas de bordas arredondadas e bastdes caracteristicos da fase ortorrombica do MoO3
mostrado por (Sales ef al.,2020).

A incorporagdo do residuo com o molibdénio promoveu um impacto significativo
na morfologia dos cristais, resultando em estruturas que combinam caracteristicas de
ambos os materiais (Figura 13(c-e)). Nesse sentido, pode-se observar aglomerados de
particulas com perfis irregulares caracteristicos do residuo e particulas em forma de
placas mais arredondadas e bastdes caracteristicos do catalisador a-MoOs. Essa
observagdo sugere a presenga de fases mistas, o que ¢ consistente com os dados obtidos

pelo FTIR e a difragdo de raio X.
A Tabela 1 apresenta os resultados das andlises quimicas mapeadas por EDX do
suporte catalitico (residuo), a-MoOs3 obtido por reacdo de combustdo e dos materiais

incorporados com 30, 40 e 50%0-MoO3 em massa sobre residuo.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica das amostras.

Composicao quimica (wt%)
MoOs SiO2 ALO3s Fe:03 CaO K:0 Outros
Residuo - 48,4 20,0 18,5 6.4 4.0 2,7
0-MoO3 98,4 1,4 - 0,1 - - -

Amostras
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30%a-MoOs/Res 48,0 32,0 - 10,2 4,0 2,0 3.8
40%a-MoOs/Res 64,0 20,0 - 8,2 3,0 1,5 3,3
50%a-MoOs/Res 73,5 11,4 4,4 5,5 2,2 1,1 1,9

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, percebe-se que os elementos
presentes no suporte catalitico (residuo de granito/marmore) reafirmam as fases
cristalograficas identificadas pelos difratogramas de raios X (Figura 10(a)), o qual ¢
constituido basicamente de didxido de silicio, trioxido de aluminio, trioxido de ferro e
outros compostos como 6xidos de célcio e outros, que sdo componentes das estruturas
cristalinas mica, feldspato, quartzo e ferro-tschermakite.

O teor de 18.5 % de Fe,Os3 observado, acredita-se ser proveniente da saida de
granalha decorrente da ferramenta utilizada no processo industrial do corte das rochas, no
entanto, ndo ¢ possivel afirmar precisamente uma vez que nao foi identificado presenca
de 6xido ferroso no difratograma de raio X do residuo. Porém, também a quantidade de
Fe pode ser proveniente da estrutura ferro-tschermakite identificada no DRX. Trabalhos
reportados da literatura podem reafirmar esses resultados (Liu et a/.,2023). Quanto a
composi¢do quimica do catalisador ortorrombico (0-MoQ3), os resultados de EDX
confirmam que o molibdénio € o principal elemento presente na estrutura do 6xido (Silva
et al., 2022), apresentando apenas como impureza pequenas quantidades de SiO: e
Fe;O3(Tabela X). Em relacdo aos materiais incorporados em (30%0a-MoO3/Res, 40%a-
MoOs/Res e 50%a-MoOs/Res), estes apresentam aumento gradual nos percentuais de
a-MoQO3 sobre as quantidades dos componentes do residuo, no entanto, verificamos que
as proporcdes apresentadas pelo estudo EDX para estas amostras estdo um pouco acima
do esperado quando comparamos com os calculos apresentados no Apéndice A.
Adicionalmente também observou-se uma variagdo em relacdo aos percentuais dos
componentes do residuo, sendo mais perceptiveis para o SiO> e Fe;O3, estas variagdes
podem estar relacionadas com as regides analisadas no EDX, o que nos sugere a repeti¢ao

desta analise para a confirmag¢do deste comportamento dos materiais incorporados.
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6.5 Analise Textural por Absorc¢ao de Nitrogénio (BET)

A Figura 14(a-c) ilustra as isotermas de adsor¢do/dessor¢cdo de N> do suporte
catalitico (residuo), do catalisador ortorrdombico (0-MoQO3) obtido por reacdo de
combustdo e dos catalisadores heterogéneos incorporados em (30, 40 e 50% oa-
MoOs/Res), e as caracteristicas texturais de cada amostra foram determinadas pelos

métodos de Brunauer-Emmette-Teller (BET) (Tabela 2).

Figura 14 - Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de Ny: (a) residuo, (b) catalisador ortorréombico a-MoQOs e

(c) catalisadores heterogéneos incorporados em (30, 40 ¢ 50% a-MoQOs/Res).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Diante dos resultados das andlises texturais obtidos, observou-se que os materiais
apresentam perfis de isotermas IV com presenga de loop de histerese tipo H3, a qual

corresponde a sistemas formados por agregados de particulas tipo placas que dao origem
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a estruturas com poros conforme classificacao da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC 1976).

No mais, observou-se também que o raio do poro para os sistemas heterogéneos
incorporados apresentou suscinta variagdo, com valores em torno de 15,3 a 19,1A, (poros
com raios variando de 10 a 250A) conforme evidenciado pelas isotermas de
adsorc¢ao/dessorcao de N (Figura 14(c)). Com relagdo ao volume de poros apresentados
pelas amostras, esses também exibiram pequena variagdo entre os valores de 0.0031 a
0.0106cm’g™!, com minimos pertencentes as amostras 0-MoQOs, 30%0a-MoOs/Res e
50%0-MoOs/Res, e maximos pertencentes as amostras Residuo e 40%ca-MoOs/Res.
Dessa maneira significando que quanto maior o volume de poros presentes nas amostras,
maior o volume de N> adsorvido por suas superficies. Logo, as amostras Residuo e 40%a.-
MoOs/Res que apresentaram maiores volumes de poros, também apresentaram maiores
volumes de N» adsorvido, cujo valores foram de 5,49 e 6,77cm’.g’! (Figura 15(a) e (c)),
e as amostras 0-MoO3, 30%0a-MoOs/Res e 50%a-MoOs/Res, responsaveis pelos menores
volumes de poros apresentaram também os menores valores de N> adsorvido, os quais
foram de 1,99 e 3,52cm?.g™! (Figura 14 (b) e (¢)).

Além disso as medidas de BET (Tabela 2) revelaram caracteristicas texturais
distintas e valores relativamente baixos de area superficial especifica tanto para o suporte
catalitico (3, 87m3.g™!) quanto para o catalisador ortorrémbico (1, 43m3.g"). Nesse
sentido, os catalisadores heterogéneos incorporados em (30%a-MoOs/Res, 40%oa-
MoOs/Res e 50%0a-MoOs3/Res) também apresentaram uma variacao nos valores de areas
superficiais especificas, variando entre 1,15 m?.g"! (50%a-MoOs/Res) para 1,91 m?.g’!
(40%0-MoOs/Res), ja em relagdo a amostra 30%a-MoOs/Res, foi observado um valor

proximo a amostra de 50%a-MoOs3/Res conforme apresentado na Tabela 2 a seguir.

Tabela 2 - Valores de area superficial especifica (Sger), raio de poro (Rp), volume de poro (Vp) e

diametro de particula (Dggr).

Amostras Sger (m2.g™7) Rp (A) Vp (em.g™) Dser (nm)
Residuo 3,87 21,5 0,0084 518
0-MoO3 1,43 19,1 0,0031 712

30%a-MoOs/Res 1,16 19,1 0,0056 2005
40% a-MoOs/Res 1,91 17,1 0,0106 879
50%a-MoOs/Res 1,15 15,3 0,0064 1551

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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Outro fator observado foi quanto maior o tamanho de particulas das amostras,
menor sua area superficial especifica. Isso ficou evidente quando analisamos o suporte
catalitico (residuo de granito e marmore) e o catalisador ortorrdmbico (a-MoQOs). A
amostra a-MoQs3 apresentou o maior tamanho de particulas, cujo valor foi de 712 nm. E
quando comparamos os tamanhos de particulas entre os catalisadores heterogéneos
incorporados em (30%0a-MoQOs/Res, 40%a-MoOs3/Res e 50%a-MoOs/Res), notamos que
o catalisador com 30% de molibdénio apresentou maior tamanho de particulas, medindo
2005 nm. E além disso, ele também exibiu a segunda menor area superficial especifica,
que foi de 1,16 m?. g. Por outro lado, a amostra impregnada que exibiu o menor tamanho
de particulas foi o catalisador com 40% de molibdénio, registrando um tamanho de
particulas de 879 nm. Logo atras, temos o catalisador com 50% de molibdénio, cujo

tamanho de particulas foi de 1551nm, respectivamente.

6.4  Distribuicio Granulométrica (DGM)

A Figura 15(a-c) ilustra as curvas acumulativas da faixa de distribui¢do das
particulas em fungdo da frequéncia cumulativa do suporte catalitico (residuo), do
catalisador ortorrombico (0-MoQO3) obtido por reagdo de combustio e dos catalisadores

heterogéneos incorporados em (30, 40 e 50% a-MoOs/Res).

Figura 15 - Distribuicdo de particulas e diametro médio de particulas (Dso): (a) residuo, (b) catalisador

ortorrdmbico a-MoOjs e (c-¢) catalisadores heterogéneos incorporados em (30, 40 e 50% a-MoOs/Res)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com as curvas granulométricas, observou-se que as amostras possuem
um didmetro médio de particulas (Dso) entre 5 e5S0pum. Para o suporte catalitico (residuo
de granito/marmore), € o catalisador ortorrombico (a-MoQO3) (Figura 15(a) e (b), menos
da metade dos volumes sdo compostas por particulas com didmetros inferiores a 20.00 e
5,024um, respectivamente. Essas amostras apresentam uma distribui¢do de aglomerados
de particulas mais amplas com tendencia polimodal quando comparadas aos sistemas
incorporados em (30, 40 e 50%a-MoQOs/Res). O suporte catalitico em termos de volume
apresenta suas modas principais centradas em valores proximos de 1 e 4,47um. Ja o
catalisador ortorrdmbico exibe suas modas principais (concentragdes de particulas) na
faixa entre 2,52 e 8,93 um, indicando que ¢ um material composto por particulas mais
heterogéneas. Os dados de distribuicdo granulométricas obtidas para o catalisador
ortorrombico neste trabalho, sdo consistentes com os resultados apresentados por (Silva
et al.,2022), quando confeccionou o mesmo tipo de catalisador utilizando o método de

reacdo de combustiao em planta piloto.
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Além disso, observa-se que 50% dos volumes dos catalisadores heterogéneos
incorporados em (30%0-MoOs/Res, 40%a-MoOs/Res e 50%0a-MoOs/Res) (Figura 15(c-¢)), sdo
compostas por particulas com didmetros menores que 25,18, 21,02 e 23,81 um, respectivamente,
apresentado curvas de distribui¢do granulométrica mais estreitas. Esses resultados sugerem que
as pequenas particulas das amostras tenderam a se aglomerar seguindo um padrao monomodal,
assimétrico € homogéneo apds os processos de deposicao e calcinacdo, coerente com as
morfologias observadas pela técnica de microscopia eletronica de varredura (Figura 13 (c-e)).
A amostra de 30%a-MoOs/Res apresentou duas pequenas modas com tendéncias centrais
proximas de 1 e 632,45 um (Figura 16(e). Por outro lado, as amostras 40%a-MoOs/Res e 50%a.-
MoOs/Res apresentam unicas modas centrais, localizadas proximas de 1 pm e a outra proxima

de 632,45 um (Figural6((d) e (c).

6.7 Distribuiciio dos Sitios Acidos por TPD-NH3,

A andlise de determinag¢do dos sitios acidos por temperatura programada da
dessor¢cao de moléculas de amoénia (TPD-NH3) do suporte catalitico (residuo), e dos
catalisadores heterogéneos incorporados em (30, 40 e 50%a-MoQOzs/Res) estao ilustradas
na Figura 17 (a-c). Os picos de dessor¢do de NH3 nas amostras aparecem em diferentes
faixas de temperaturas, incluindo os picos na faixa de baixas temperaturas (100 —350°C)
e na regido de altas temperaturas (350 — 650°C) que sdo atribuidas aos sitios 4cidos fracos

e sitios acidos moderados e fortes (Qi et al., 2019; Jiang et al., 2020) respectivamente.
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Figura 16 - Analise do TPD-NHj3 das amostras de: (a) residuo, (b) catalisador ortorrombico a-MoOs e

(c) catalisadores heterogéneos incorporados em (30, 40 ¢ 50% a-MoOs/Res).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Analisando os espectros da Figura 16(a), referente ao suporte catalitico (residuo de
granito/marmore), observa-se a existéncia de quatro picos de termodessor¢do de NH3,
sendo o primeiro pico em 126,3°C relacionado a sitios fracos e. os trés outros picos em
501.5, 658.6 ¢ 761.7°C estando associado a sitios acidos moderados e fortes conforme
apontados por (Qui et al.,2019; Jiang et al., 2020).

Ao examinar o espectro da Figura 16(b) relacionado ao catalisador ortorrombico
(0-Mo00O3), observam-se cinco picos de termodessor¢ao de NH3. O primeiro pico, situado
a 169.5°C, ¢ indicativo de sitios acidos fracos, enquanto os picos seguintes a 300.3, 591.1
e 741.4°C sdo atribuidos a sitios acidos de natureza forte. Os parametros de acidez para
caracterizagdo acida desse tipo especifico de catalisadores aqui observados alinham-se
com as conclusdes encontradas na literatura, como descrito por (Silva et al., 2022).

Nesse contexto, com o aumento da dosagem de molibdénio no suporte catalitico,

percebe-se tanto as areas dos picos de termodessor¢ao de NH3 em baixas temperaturas



quanto em altas temperaturas nos sistemas heterogéneos incorporados em (30, 40 e 50%a-
MoOs/Res), sofreram ampliagdes e os picos deslocam-se (Figura 16(c)). Dessa forma, o
aumento de sitios acidos moderados e fortes na superficie dos sistemas heterogéneos
incorporados aumentaram gradualmente. Essas alteragdes indicam que apds a adi¢ao do
molibdénio estruturas especificas foram formadas com o catalisador ortorrdmbico a-
MoOs (ver Figura 16(c)), e isso afetou a for¢a e a natureza acida na superficie das
amostras que também certamente pode influenciar na capacidade de adsor¢do e
decomposi¢ao das moléculas de triglicerideos para os sistemas solidos incorporados em
(Qietal., 2019).

De acordo com os dados da avaliacao (Tabela 3), verifica-se elevada atividade
catalitica particularmente para o catalisador heterogéneo incorporado com a dosagem de
40% de trioxido molibdénio em relacdo aos demais sistemas incorporados com 30% e
50%, pois indica ter tanto uma maior area de termodessor¢do de NH3 quanto elevada
densidade de sitios acidos. A relevancia disso poder ser respaldada por (Peng et al., 2020),
que destaca a relag@o direta entre a extensdo da area e a presenga ampliada de sitios na
superficie do material. Além disso, a pesquisa evidencia que maximas temperaturas

revelam insights sobre a forca de adsorc¢do de substancias dissolvidas nas superficies.
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Tabela 3 - Forgas dos sitios acidos presentes nas amostras

, Densidade total
Area total de
Temperatura de locais acidos
Amostras Picos dessorcao de Tipo de acidez
°O) (nmol/g de
NH3 (m2.g™)
NH3)
1 126.3 Fraco
2 501.5 Moderado/Forte
Residuo 1693 245
3 658.6 Forte
4 761.7 Forte
1 169.5 Fraco
2 300.3 Moderado/Forte
a-MoO3 3 486.5 371 54 Forte
4 591.1 Moderado/Forte
5 741.4 Moderado/Forte
30%a- 1 130.0 Fraco
813 118
MoOs/Res 2 603.7 Forte
1 320.4 Fraco
40%a-
2 473.6 1218 177 Forte
MoOs/Res
3 618.7 Forte
1 218.3 Fraco
50%a- 2 535.1 Moderado/Forte
530 77
MoOs/Res 3 631.6 Forte
4 699.4 Forte

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

6.8 Testes Cataliticos (TC)

As Figuras 17(a-b) e 18 (a-b) ilustram os percentuais reacionais de conversdao
obtidos do oleo residual de fritura a partir das reacdes simultaneas de transesterificacao e

esterificacdo (TES) e, os respectivos percentuais dos componentes graxos encontrados

nos biodieseis obtidos estdo apresentados nas Tabelas 4 e 5.

Os primeiros testes cataliticos foram realizados utilizando uma massa de 3%

equivalente a 0,9g dos catalisadores heterogéneos incorporados e os demais pardmetros

experimentais descritos a seguir.
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Figura 17 - Percentuais reacionais de conversdo para: (a) etanolise e (b) metandlise do 6leo residual de
fritura (0,9g).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com os resultados de cromatografia gasosa (CG), € possivel observar
que tanto os experimentos realizados com o suporte catalitico (residuo de
granito/marmore) sob as mesmas condicdes de reacdo forneceram conversdes de
transesterificacao/esterificacdo insignificantes, quanto ao progredir com a porcentagem
no suporte catalitico do molibdénio de 30% para 40% resultou em um aumento nas taxas
de conversdo em ¢steres de acidos graxos. Por meio da etanélise, a conversdao aumentou
de 57,3% para 78,6% (Figura 17(a)), enquanto na metandlise cresceu de 75,1% para
84,3% (Figura 18(b)). No entanto ao elevar a dosagem de molibdénio no suporte catalitico
de 40% para 50% as taxas de conversdes em ésteres de acidos graxos diminuiram
atingindo 67,7% para ésteres etilicos (Figura (17)) e 77,6% para ésteres metilicos (Figura

18(b)), respectivamente.

Silva (2022) obteve o triéxido de molibdénio pelo método de combustao e realizou
o teste do biodiesel por rota etilica. As condi¢des observadas com catalisador a-MoOs
foram as seguintes, tempo de reacdo de lh, 1h e 20min, temperatura de 200° C, alcool:
etanol, razdo molar alcool/dleo: 1:15 e 4% catalisador com uma conversao de 99,15 e
94,02 % respectivamente. Por outro lado, o presente estudo realizou os testes com o
a-MoO; incorporado em residuo por rota etilica, com uma razdo semelhante de

alcool/6leo de 1:15 com 3% do catalisador obtido por reagdo de combustdo, sob
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temperatura de 180° C por 1h e 45min. Acreditamos que ao aumentar a quantidade de
catalisador de 3% para 4% e da temperatura de reacdo otimizaremos os resultados obtidos
comparando com os resultados obtidos por (Silva, 2022). Na préxima se¢do, iremos
apresentar resultados de conversdao em biodiesel com o aumento do catalisador de 3%
para 6% na rota etilica e metilica

Nesse contexto, a analise aponta que o suporte catalitico incorporado com 40% de
molibdénio exibiu em ambas as rotas de sintese, etilica e metilica, melhores atividades
cataliticas. Combinando com os dados da avaliacdo por TPD-NHj3 (Figura 16(b)), este
desempenho pode ser atribuido ao maior niimero de sitios acidos de Lewis e Bronsted-
Lowry do MoOs (Santos et al., 2019 e Xie et al., 2019). Que se formaram na superficie
desse suporte (Tabela 4) apos os processos de incorporacdo e calcinacdo, e aos distintos
locais onde esses sitios também contribuiu para excepcional eficiéncia catalitica em
comparagdo com 0s suportes cataliticos incorporado com 30% e 50% de molibdénio.

Além disso, os perfis cromatograficos demostram que os produtos finais, os
biodieseis obtidos, sdo predominantemente compostas pelos acidos graxos saturados
palmiticos (variando de 40,2% a 56,2%) e insaturados oleicos (variando de 6,61% a
9,78%), eicosenoico (variando de 7,10% a 12,7%) e behénico (variando de 3,20% a
15,1%) conforme apresentado na Tabela 4 e esses resultados estdo em consonancia como
previsto na literatura (Wang et al., 2023; Navajas et al., 2020). Relatam que quando variou
o percentual de 6% para 8% de molibdénio em suportes de alumina obteve taxas de
conversdao em ésteres metilicos do 6leo de girassol apos 240 min em reagdo em torno de
70 e 80%. Porém, quando os teores de molibdénio progrediram de 10 para 13 € 16% nos
suportes de alumina, os valores das taxas de conversdes diminuiram. Logo, estudiosos
associaram as altas atividades cataliticas trazidas por ambos os catalisadores (s-Mo-O(H)-
Al=) que foram formados com o suporte de alumina para esses materiais. No estudo de
(Zhang et al., 2022). Os resultados demonstram que o catalisador XMo/ZSM-22 exibiu
atividade catalitica significativa demonstraram que o catalisador XMo/ZSM-22.

Em particular a conversdo do 6leo de soja residual com metanol em biodiesel,
aumentou consideravelmente, indo de 5,58% para 59,3% com o aumento de molibdénio
na faixa de 0-5%. No entanto os autores observaram que a conversao do 6leo residual
melhorou ao aplicar catalisadores com carga de molibdénio superior a 5%. Isso foi
atribuido ao fato de que cargas acima de 5% levam a agrega¢io das espécies Mo™® na
superficie do suporte, resultando na diminuicdo de sitios acidos disponiveis no

catalisador. Essas tendéncias sdo semelhantes as observadas em nosso neste trabalho.
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Logo a acidez do sistema heterogéneo incorporado de 40%a-MoQOs/Res determinado por
TPD-NHj3 (Tabela 4) constitui uma medida adequada para prever a consideravel eficiéncia
catalitica nas reagdes simultaneas de TES. Nao obstante, a medida que a area superficial
especifica aumenta com o aumento do teor de molibdénio (Ver Tabela 2), os efeitos do
oxido de molibdénio nas propriedades texturais e certas propriedades acidas podem
explicar que a atividade catalitica dentro da série dos catalisadores heterogéneos
incorporado em (30, 40 e 50%0a-MoOs/Res), atinge um valor maximo para um teor
intermediario de 6xidos de molibdénio no nosso caso, o com propor¢do de 40% de

molibdénio.
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Tabela 4 - Composigdo dos acidos graxos etilicos e metilicos (%FAMEs) dos biodieseis obtidos.
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, Numero Rendimento , Nimero Rendimento em
Rota de Acido Rota de Acido
Amostras de em ésteres Amostra de ésteres
sintese graxo sintese graxo
carbonos (%FAMEsS) carbonos (%FAMEs)
Palmitic
Palmitico C16:0 40,2 C16:0 48,1
0
Oleico C18:1 - Oleico Cl18:1 9,79
30%a- 30% a- Eicosen
Eicosenoico C20:1 12,7 C20:1 10,4
MoOs/Res MoOs/Res oico
Behénic
Behénico C22:1 15,1 C22:1 6,44
0
Outros - 32,0 Outros - 253
Palmitic
Palmitico C16:0 53,9 C16:0 56,2
0
Oleico C18:1 8,88 Oleico C18:1 9,17
40%a- 40% o- Eicosen
Etilica Eicosenoico C20:1 8,36 Metilica C20:1 7,10
MoOs/Res MoOs/Res oico
Behénic
Behénico C22:1 5,45 C22:1 3,20
0
Outros - 234 Outros - 243
Palmitic
Palmitico C16:0 48,1 C16:0 50,1
0
Oleico C18:1 6,61 Oleico C18:1 9,68
50%a- 50%a- Eicosen
Eicosenoico C20:1 8,85 C20:1 9,94
MoOs/Res MoOs/Res oico
Behénic
Behénico C22:1 114 C22:1 5,53
o
Outros - 25,0 Outros - 24,7

A qualidade

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

do biodiesel ¢ diretamente influenciada pelas propriedades do

catalisador utilizado nas reagdes simultdneas de TES que por sua vez como visto ¢é

influenciado por diversos parametros relacionados ao processo de sintese. Portanto,

visando aumentar os teores de ésteres nas amostras testadas para atenderem as

especificagdes constantes das normas (EN14214 and ASTD6751 and Resolugdo ANP n°

857/2021), avaliou a influéncia do aumento da qualidade de catalisador (1,8g) em relagcao

as conversoes de ésteres etilicos e metilicos, e os resultados estdo ilustrados nos novos

biodieseis obtidos estdo apresentados na Tabela 5.




Figura 18 - Percentuais reacionais de conversdo para: (a) etanolise e (b) metandlise do 6leo residual de

fritura (1,8g).
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Os resultados da cromatografia gasosa (CG) dos novos biodieseis obtidos revelam
similaridade com os primeiros ensaios, especialmente em relagdo a atividade do suporte
catalitico (residuo de granito/marmore). Essa amostra ndo demostrou conversdo
significativa de transesterificagdo/esterificagdo mesmo com o aumento da massa nas
reagoes, como ilustradas na Figura 18(a) e 18(b). Contrastando com isso, a0 aprimorar as
massas dos catalisadores 30%0a-MoOs/Res e 40%a-MoOs/Res nas reacdes de TES
observou-se um aumento nos percentuais de ésteres etilicos de dcidos graxos em cerca de
4,5% e 14,5%, respectivamente. Em outras palavras, a etandlise resultou em aumento nas
conversdes de 57,3% para 59,8% e de 78,6% para 90,0% (Figura 17 (a) e Figura 18 (a)).
Além disso, ao aumentar a massa do catalisador de 50%a-Mo/Res nas reacdes de TES.
Houve um significativo incremento de aproximadamente 31,0%, elevando a conversao
de ésteres etilicos de 4cidos graxos de 67,7% para 88,7% (Figura 17(a) e Figura 18(a).

Ao examinarmos as reacoes de TES utilizando a rota metilica (Figura 17(b)),
notamos que o aumento da massa do catalisador 30%a-MoO3/Res resultou em uma
sucinta diminuicdo (5,3%) no percentual de ésteres metilicos de 4cidos graxos. Essas
Redugdes pode ser atribuida a ter ocorrido baixa interagdo entre as moléculas de
triglicerideos e os sitios acidos de Lewis e de Bronsted-Lowry do MoOs, que sdo

componentes desses materiais. O percentual de conversao caiu de 75,01% (Figura 17(b)
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e Figura 18(b)). No entanto, a0 aumentar as massas dos catalisadores de 40%a-MoO3/Res
e 50%a-MoOs/Res nas reacdes de TES, observou-se aumentos nos percentuais de ésteres
metilicos de acidos graxos de 12,8% e 7,7% indicando avangos nas conversdes de 84,3%
para 95,0% e de 77,6% para 83,5% respectivamente (Figura 17(b) e Figura 18(b)). Apesar
dos resultados obtidos por Silva (2022) para o a-MoO3 com potencial de 99,15 % por rota
etilica, acreditamos que os resultados apresentados no presente estudo possuem efeito
positivo em relagdo a menor quantidade de a-MoO3 na produgdo do catalisador, menor
temperatura, além de atribuir valor agregado ao residuo contribuindo para remediagao
ambiental.

Com base nos dados apresentados € possivel observar que o suporte catalitico
incorporado com 40% de molibdénio demostrou melhores atividades cataliticas em
ambas as rotas de sinteses, etilicas e metilicas. E que a alta eficiéncia catalitica desse
material pode ser atribuida ao mesmo motivo evidenciado nos primeiros ensaios, ou seja,
a preseng¢a de um maior numero de sitios acidos de Lewis e Bronsted-Lowry do MoOs
(Tabela 5). Essa caracteristica confere ao catalisador capacidade superior de promover as
reacOes desejadas, destacando-se como um elemento crucial para a melhoria do
desempenho das reagdes de transesterificacao/esterificacdo (TES) fazendo uso das rotas
de sinteses tanto etilica quanto metilica. Logo, os resultados sugerem que a escolha do
suporte catalitico (residuo granito/marmore) e a quantidade especifica de molibdénio
(40%) desempenham papel fundamental na otimizacdo das atividades cataliticas entre os
sistemas heterogéneos incorporados em (X%oa-MoOs/Res), proporcionando insights

valiosos para futuras pesquisas nesse campo.

Tabela 5 - Composicdo dos acidos graxos etilicos e metilicos (%FAMEs) dos novos biodieseis obtidos.
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i Rendimento . Numero Rendimento
Rota de Acido Numero de Rota de Acido
Amostra em ésteres Amostra de em ésteres
sintese graxo carbonos sintese graxo
(%FAMEsS) carbonos (%FAMEsS)
) Palmitic
Palmitico Cl16:0 45,4 C16:0 51,3
0
Oleico C18:1 - Oleico C18:1 -
30% a- Eicosenoi 30% a- Eicosen
C20:1 10,8 C20:1 9,05
MoOs/Res co MoOs/Res oico
Etilica Metilica
Behénic
Behénico C22:1 14,7 C22:1 9,44
0
Outros - 29,1 Outros - 30,2
40% a- . 40% a- Palmitic
Palmitico Cl16:0 70,2 C16:0 73,6
MoOs/Res MoOs/Res )
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50% a-
MoOs/Res

Oleico C18:1 -
Eicosenoi
C20:1 4,69
co
Behénico C22:1 2,69
Outros - 22,4
Palmitico C16:0 72,8
Oleico C18:1 -
Eicosenoi 50% a-
C20:1 3,93
co MoOs/Res
Behénico C22:1 2,19
Outros - 21,1

Oleico C18:1 -
Eicosen
C20:1 2,22
oico
Behénic
C22:1 1,03
o
Outros - 23,1
Palmitic
C16:0 63,3
0
Oleico C18:1 -
Eicosen
C20:1 6,42
oico
Behénic
C22:1 4,27
o
Outros - 26,0

Adicionalmente, a analise dos perfis cromatograficos revelou que o biodiesel obtido
¢ predominantemente composto pelos mesmos acidos graxos. O é4cido graxo saturado
palmitico, que constituiu a maior parte, variando de 45,4% a 73,61%. Os acidos graxos
insaturados, eicosenodico (variagdo de 2,22% a 10,8%) e behénico (variagdo de 1,03% a
14,7%), que também se mantiveram consistentes, demostrando resultados similares aos
obtidos nos ensaios iniciais. E que, diferentemente dos primeiros testes, o 4cido graxo

oleico ndo foi detectado, apresentando porcentagem de 0,00%, conforme evidenciado na

(Tabela 5).

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.




7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho experimental, podem-se inferir as
seguintes conclusoes:

O residuo de granito/marmore ¢ composto principalmente pelas fases cristalinas
mica, feldspato, quartzo e ferro-tschermakite. A analise quimica revelou uma
predominancia de didxido de silicio (SiOz), trioxido de aluminio (Al=Os), trioxido de ferro
(Fe203), além de dioxido de titanio e outros elementos como calcio, potassio, magnésio,
sodio.

O método de incorporagdo por moagem dos sélidos usando o moinho atrittor
demonstrou alta eficacia na produgdo de catalisadores (X%a-MoOs/Res, com X = 30, 40
e 50% de molibdénio). Este método resultou em significativas conversdes do oleo de
fritura em biodiesel por meio de reagdes de transesterificagcao/esterificagdo (TES).

O aumento da quantidade de catalisador nas rea¢des de TES melhorou o rendimento
final em biodiesel, garantindo que uma maior propor¢do do 6leo de fritura fosse
convertida no produto desejado. O rendimento maximo de 90 % (rota etilica) e 95% (rota
metilica) foi alcancado com o catalisador heterogéneo incorporado com 40% de
molibdénio (40%a-Mo/Res).

O reaproveitamento do residuo do corte de rochas ornamentais, como
granito/marmore, demonstrou ser eficiente como suporte catalitico, contribuindo para o

aumento da eficiéncia dos sistemas cataliticos heterogéneos e para o meio ambiente.
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APENDICE A - INSTRUMENTO DE COLETA DE DADOS

Moinho Attritor ACB-LABOR ¢ utilizado com finalidade de reducao do tamanho
das particulas por meio de choque de bolas com as particulas do pd. O moinho também ¢

utilizado para promover misturas fisicas em materiais em po.

Preparacio Da Amostra Para Jarra De Teflon De 150 mL

. J 1 1 .
Para uma boa moagem o fabricante recomenda utilizar entre 3¢5 do volume total da jarra

do moinho.

A quantidade de bolas de moagem deve ser suficiente para cobrir cerca de 50-70%
do volume total da jarra de Teflon. Para uma jarra de 150 mL, isso significa que vocé

deve usar aproximadamente 75-105 mL de bolas.

Geralmente, a quantidade de defloculante varia de 0,1% a 1% do peso da suspensao
total. Usando-se por exemplo, 50 gramas de residuo de granito/marmore e adicionando
100 mL de agua (100 gramas), o peso total da suspensdo ¢ 150 gramas. Assim, vocé

adicionaria entre 0,15 gramas e 1,5 gramas de defloculante.

A quantidade de ligante normalmente varia de 1% a 5% do peso da amostra seca.
Para 50 gramas de residuo de granito/marmore, isso significa adicionar entre 0,5 gramas

e 2,5 gramas de ligante.

A proporcao entre solidos e solvente pode variar dependendo do objetivo da
moagem, mas uma relagdo comum ¢ 1:1 (massa de solidos para volume de solvente) ou

1:2, que significa uma parte de sélidos para duas partes de solvente.
Assim, utilizou-se:

1°- 18mL de agua destilada: 18g solido.

2°- 1g de ligante (ex. etilenoglicol), 0,2g de dispersante (Poliacrilato de amonia — Drew,
por ex.), e inserir no moinho.

3°- 30g de bolas de ftria.

4°- Juntar toda mistura e iniciar o processo de moagem e ajusta a altura da jarra.

Acoplou a torneira de resfriamento em seguida o equipamento, ajusta rotagao S00rpm e

aguarda o tempo de 60min.



Os calculos das massas utilizadas de a-MoO3 e residuos foram realizadas através

por regra de trés simples. A Tabela 6 a seguir apresenta os valores utilizados na

sintese dos catalisadores heterogéneos incorporado nas proporg¢oes em (30,40 e 50%

a-MoQOs3/Res)

Tabela 6 - Valores utilizados para o processo de deposigdo dos catalisadores heterogéneos de 30, 40 ¢

50%.
Quantidade em 30% 40% 50%
Massa (g) a-MoOs/Res a-MoOs/Res a-MoOs/Res
Residuo 12,6 10,8 9,0
a-MoO;3 5,4 7,5 9,0

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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