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RESUMO

O biodiesel é produzido a partir da transesterificacdao de 6leos vegetais ou gorduras animais com
alcool, geralmente metanol ou etanol, e apresenta-se como uma alternativa de substitui¢ao total ou
parcial de combustiveis fosseis, como o diesel. Materiais mesoporosos tém sido estudados para o
processamento de triglicerideos visando a producdo de biocombustiveis. Entre eles, a peneira
molecular MCM-41 apresenta potencial para producao de biodiesel devido ao diametro de poros
favoravel e elevada area superficial. A insercdo de 6xidos metalicos na peneira molecular aumenta
sua atividade catalitica e possibilita a preparacao de catalisadores com maior atividade, seletividade
e estabilidade térmica. O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo do catalisador
MoO3/Ce0,-MCM-41 para aplicacdo na reacdo de transesterificacdo para producao do biodiesel. A
peneira molecular foi sintetizada partindo-se de um gel com a seguinte composi¢dao molar: 1SiO; :
0,30 CTABr : 11 NH; : 144 H,0. Ap6s a remocdo do direcionador, os metais cério e molibdénio
foram incorporados no suporte catalitico, com teores de 25% e 10% em peso, respectivamente. O
método escolhido para a incorporagdo dos metais foi a impregnacgdo por via imida, com o intuito de
obter um material com uma melhor dispersdao das espécies ativas. Os materiais foram caracterizados
por andlise termogravimétrica e difracdao de raios X. Os difratogramas identificam as fases dos
6xidos de cério e molibdénio na estrutura da peneira molecular, confirmando a eficiéncia dos
processos de impregnacao e ativacao dos 6xidos por calcinacao.
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petroleo, para atender tanto as necessidades

1. INTRODUCAO energéticas quanto ambientais.
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garantindo lubricidade ao combustivel

[INTRATEC, 2006].
Dentre os métodos existentes para

obtencao do biodiesel o mais utilizado é a
transesterificacdo alcodlica, que consiste na
reacdo entre um Oleo vegetal e um
monoalcool primario, geralmente metanol ou
etanol, promovendo a quebra da molécula dos
triglicerideos e gerando uma mistura de
ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos
correspondentes, liberando glicerol como
subproduto. Os monoésteres produzidos
através desse processo apresentam
caracteristicas semelhantes as do ¢leo diesel

[FABIANO, 2010].
A peneira molecular MCM-41 tem sido

bastante estudada desde sua criacao, devido as
suas possibilidades de aplicacio em
processamento de moléculas de acidos graxos,
visando a producdo de biocombustiveis. Além
de possuir sistema unidirecional e arranjo
hexagonal de mesoporos bem definidos,
didmetros de poro variando entre 16 e 100 A e
boa capacidade de adsor¢ao [CORMA, 1997],
a MCM-41 chamou a atencdo dos
pesquisadores devido ao fato das demais
estruturas da familia M41S serem instaveis
termicamente ou dificeis de sintetizar

[MEYNEN, 2009].
Ao longo dos anos, a MCM-41 tem

sofrido modificacdes visando melhorar suas
aplicacoes em catalise e adsorcdo, assim

como aperfeicoar o seu potencial catalitico e

produzir novos catalisadores. A insercdo de
heteroelementos, comumente ions de metais
de transicdo trivalentes ou tetravalentes, na
estrutura e/ou na superficie dos poros desse
material aumenta a atividade catalitica da
peneira molecular e possibilita a preparacdao
de catalisadores com maior atividade,
seletividade e estabilidade térmica [SILVA,

2009].
Dois fatores importantes no processo

catalitico, que veem sendo relatados por
diversos pesquisadores, sao a influéncia do
método de preparacao dos catalisadores e a
combinacdo de diferentes metais de transicao
em um mesmo suporte. Tais métodos de
preparacdo, que podem ser aplicados na
preparacao de catalisadores a base de cério e
molibdénio, sdo: decomposicdo térmica,
combustdo, co-precipitacdo, impregnacdo e

sol-gel [MEIRELES, 2003].
Por ser simples e rapida, a impregnacao

€ um dos métodos mais utilizados na
preparacao de catalisadores heterogéneos.
Existem dois métodos de impregnacao, a
impregnacdo incipiente e a impregnacdo por
via tmida. Na impregnacdo incipiente, o
volume de solvente adicionado ao suporte é
igual ao seu volume de poro de modo que,
apos a adicao da solucdo, o suporte parece
estar apenas Umido. Ja na impregnagdo por
via Umida, a quantidade de solvente
adicionado excede o volume de poro do

suporte [CIOLA, 1981].
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A impregnacdao é uma técnica de
incorporacao do catalisador ao suporte, que
consiste em impregnar o suporte com uma
solucdo do componente ativo, evaporar o
solvente e em seguida calcinar, para que
ocorra a decomposicdo do precursor e a
deposicao do catalisador na superficie interna

e externa do suporte [CIOLA, 1981].
O cério é o membro mais abundante da

série dos elementos conhecidos como
lantanideos ou terras raras, em forma de 6xido
tem sido amplamente estudado como
promotor estrutural e eletronico para melhorar
a capacidade de armazenamento e liberacdao
de oxigénio, atividade, seletividade e
estabilidade  térmica dos catalisadores
[TROVARELLI, 1999]. A dopagem de CeO,
na MCM-41 conduz a uma elevada atividade
na oxidacdo de ciclohexano e na acilacdo de
alcoois, tidis e fendis [KADGAONKAR,

2004].
Além dessas propriedades, o CeO, tem

aplicacbes nos processos cataliticos tais
como: catalisadores de trés vias (TWC) para
tratamento de gases de exaustdao (HC,CO,NO)
de veiculos, reacoes redox e processo de
craqueamento catalitico do petroleo (FCC)
para remocao de SO. Dentre essas aplicacoes,
o CeO, apresenta grande potencial na
remocao de fuligem da exaustdo dos motores
a diesel, para a deposicdo de organicos de

aguas residuais e como aditivo para

catalisadores de combustio [TABARELLI,

2012].
Na maioria dos casos, o catalisador de

molibdénio mais convencional esta associado
a processos de reducao e oxidacdo. Estudos
mais recentes tém defendido que o alto estado
de oxidacao deste tipo de metal possibilita a
sua  atuacdo, dependendo das  suas
caracteristicas  fisico-quimicas, como um
acido de Lewis ou precursor de sitios acidos
de Bronsted-Lowry. Curiosamente, tanto os
compostos contendo molibdénio no estado de
oxidagdo zero como os contendo o Mo(VI),
tais como, [Mo(CO)s] e [MoO:(acac).],
respectivamente, mostram atividade catalitica

semelhante e sdo considerados precursores da

espécie catalitica ativa [BAIL, 2012].
Neste contexto, o presente trabalho teve

como objetivo incorporar o di6xido de cério
(CeOy) e o trioxido de molibdénio (MoQOs),
com teores de 25% e 10% em peso
respectivamente, na peneira molecular
mesoporosa MCM-41, para obtencao do
catalisador Mo/Ce-MCM-41 para aplicacdao

em reacoes cataliticas.
2. METODOLOGIA

2.1 Sintese da peneira molecular

MCM-41

A peneira molecular MCM-41 foi
sintetizada através do método hidrotérmico
convencional [SANTOS, 2014]. Os reagentes

utilizados na sintese foram: a agua como
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solvente, o direcionador Brometo de
Cetiltrimetilaménio (CTABr), a fonte de silica
Ortossilicato de Tetraetila (TEOS) e a Amonia
a 25% (NHs;). A composicdo molar da mistura
reacional resultante foi: 1 SiO,: 0,3 CTABr :

11 NH; : 144 H,0.
Apos a obtencdo do gel de sintese, este

foi acondicionado em autoclaves (recipiente
de teflon com revestimento de aco inox) e
aquecido em estufa a 30°C, por 24h. O
produto obtido foi lavado com agua
deionizada e centrifugado por varias vezes,
para auxiliar na remocdao do direcionador
organico e no controle do pH, que deve ser
mantido proximo a 11. O s6lido umido foi

seco em estufa a 60°C por 24 h.

2.2 Incorporacdo dos metais cério e

molibdénio na MCM-41

Os oxidos de cério e molibdénio foram
incorporados na peneira molecular MCM-41
via impregnacdao umida nas porcentagens de
25 e 10%, respectivamente, utilizando o
nitrato de cério hexa-hidratado
Ce(NOs3);.6H,0 e heptamolibdato de amonio
tetra-hidratado (NH4)sMo0702:4H,O como sais
precursores. Inicialmente, a peneira molecular
foi submersa em uma solucdo aquosa 0,1 M

do sal precursor contendo cério, durante 30

minutos, sob agitagao.
O suporte impregnado foi seco em

estufa a 100°C por 24 horas. Apds secagem,

foram submetidos a tratamento térmico. Em

seguida o molibdénio foi incorporado na
amostra Ce-MCM-41 utilizando o método de
impregnacdo por via imida, com uma solugao
0,1 M do sal precursor contendo molibdénio.
A suspensdo foi mantida sob agitacdo no roto
evaporador durante 1 hora a temperatura de
80°C. Apos secagem em estufa a 60°C por 24
horas, o material foi submetido a tratamento

térmico para ativacao do catalisador.
2.3 Tratamento térmico (calcinacao)

A remocao do direcionador da peneira
molecular MCM-41 foi realizada sob 2
rampas de aquecimento. A primeira sob fluxo
de nitrogénio, com vazdo de 100
mL/gcat.min, da temperatura ambiente até
200°C com taxa de aquecimento de 10°C/min
permanecendo por 1 hora nessas condicoes. A
segunda rampa de aquecimento foi de
2°C/min, sob fluxo de ar sintético, de 200°C
até 550°C, permanecendo por 6 horas nessas

condicoes.
O oxido de cério suportado na peneira

molecular foi ativado sob fluxo de ar sintético
com vazdo 100 mL/gcat.min com rampa de
aquecimento de 2°C/min, da temperatura
ambiente até 400°C permanecendo por 4
horas nessas condicoes. A ativacao do oxido
de molibdénio suportado no Ce/MCM-41 foi
realizada em 2 rampas. A primeira sob fluxo
de nitrogénio com vazdo de 100 mL/gcat.min,
da temperatura ambiente até 200°C com

rampa de aquecimento de 10°C/min,
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permanecendo nessa condicdo por 1 hora. A
segunda rampa com uma taxa de aquecimento
de 2°C/min, sob fluxo de ar sintético, de
200°C até 450°C, permanecendo por 2 horas

nessas condicdes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difratometria de raios X (DRX)

As Figuras la e 1b apresentam os
difratogramas de raios-X do suporte
mesoporoso MCM-41 sintetizado e calcinado,

respectivamente.
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Figura 1: Difratogramas das amostras: (a) MCM-
41 sintetizada e (b) MCM-41 calcinada.

O difratograma de raios-X apresentado
na Figura la confirma que o material obtido é
caracteristico da peneira molecular MCM-41,
devido a presenga de picos entre 26 = 2° e 7°
descritos como indicativa de um material de
estrutura bem definida [BECK, 1992]. O
primeiro pico, identificado como 20 = 2,2° e
atribuido a linha de reflexao do plano (1 0 0),

possui elevada intensidade e é caracteristico
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da estrutura hexagonal. Os demais, de menor
intensidade, sdao correspondentes as linhas de
reflexdo dos planos (1 1 0), (200)e (21 0),
caracteristicos da organizagdo estrutural da
peneira molecular.

O difratograma apresentado na Figura
2b indica que o tratamento térmico para
retirada do direcionador ndo comprometeu a
estrutura da MCM-41, uma vez que 0s picos
correspondentes a fase hexagonal foram
mantidos. Observou-se também um aumento
na intensidade dos picos apds o processo de
calcinagdo, ou seja, o processo favoreceu a
organizacao da estrutura da peneira molecular.
Esse fato esta relacionado com a contracdo da
estrutura devido a reorganizacao dos ions de
Si-O e a condensacdo do grupo silanol
(2Si—OH), pela saida do direcionador,
deslocando o angulo dos picos para valores
maiores. Essa contragdo leva a uma maior
ordenacdo do sistema poroso, provocando um
aumento da intensidade e area dos picos
[WANG, 1998; KRUK, 2000].

O difratograma de raios-X da amostra
impregnada com 25% de cério, apés o
processo de impregnacdo e calcinacdo, esta

mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Difratograma de raios X da amostra Ce-
MCM-41 apés impregnacao e calcinagao.

Através do difratograma de raios X
apresentado na Figura 2, foi possivel
identificar as espécies do oOxido de cério,
formado a partir da decomposicao do sal
precursor (Ce(NOs);6H,0O) sobre a peneira
molecular mesoporosa MCM-41. Os picos
caracteristicos do o6xido de cério foram
identificados com auxilio da biblioteca do
ICDD (International Center for Diffraction
Data), onde estdo disponiveis cartas
cristalograficas de diversos materiais. Para o
oxido de cério (CeO,) utilizou-se a carta
cristalografica nimero 00-004-0593.

A caracterizacdo do catalisador Mo/Ce-
MCM-41 pode ser observada na Figura 3, a

partir do difratograma de raios X.
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Figura 3: Difratograma de raios X da amostra
Mo/Ce-MCM-41 ap6s impregnacao e calcinacdo.

A partir do difratograma de raios X da
Figura 3, foi possivel identificar as espécies
dos o6xidos de molibdénio, formados da
decomposicao do sal precursor, (NH4)sM07024
- 4 H,0. Os picos caracteristicos do 6xido de
molibdénio (MoOs3) foram identificados com
auxilio da carta cristalografica nimero 00-
021-0569. Além desses picos, identificou-se
ainda a presenca do 6xido MoQ., através da

carta cristalografica numero 00-032-0671.

3.2 Analise termogravimétrica (TG)

As Figuras 4 e 5 apresentam as curvas
termogravimétricas e suas derivadas para a
peneira molecular MCM-41 e para o catalisador
Mo/Ce-MCM-41, respectivamente.
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Figura 4: Anélise termogravimétrica da peneira
molecular MCM-41.

A partir da curva termogravimétrica da
Figura 4, pode-se observar trés eventos de
perda de massa. Esses eventos sao atribuidos,
na faixa de 30-100°C, a dessorcdo de agua
fisiossorvida nos poros do material, na faixa
de 100-350°C a
direcionadores (CTABr) e na faixa de 350-
550°C a remogdo residual do CTABr e

remocao dos ions

liberagdo de agua, proveniente do processo de
condensacao secundaria dos grupos silandis

[ARAUJO, 2000].
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Figura 5: Analise termogravimétrica do
catalisador Mo/Ce-MCM-41.

Através de TG foi possivel entdo
analisar os perfis de decomposicao do nitrato
amoniacal de cério hexa-hidratado
(NH,4),Ce(NOs)3s6H,O e heptamolibdato de
amonio tetra-hidratado (NH4)sMo0;024H,0 e
determinar assim as melhores condi¢des de

calcinagao.
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De acordo com a Figura 5, nota-se que

) II CONEPETRO

ha uma continua perda de massa até
aproximadamente 450°C. A perda inicial de
massa de 50 a 150°C deve-se provavelmente a
perda do solvente (4gua) presente nas
amostras. Ja na faixa de 150 a 400°C acontece
a decomposicado dos sais precursores das fases
metalicas de cério e molibdénio. Acima da
temperatura de 400°C, ndo ha perdas
significativas de massa. Desta maneira, é
seguro afirmar que um tratamento térmico
realizado a 400°C seria suficiente para
eliminar a grande maioria dos compostos
organicos e volateis presentes nas amostras

[SENISSE, 2012].

4. CONCLUSOES

O processo de sintese adotado permitiu

a obtencdo da fase hexagonal da peneira
molecular mesoporosa MCM-41, uma vez
que os difratogramas de raios-X apresentaram
picos caracteristicos da estrutura mesoporosa.
O catalisador MoOs/CeO,-MCM-41
apresentou picos caracteristicos do 6xido de
cério (CeO,) e 6xidos de molibdénio (MoO;e
MoQO,), confirmando a eficiéncia dos
processos de impregnacdo e ativacdo dos
6xidos por calcinacdo, para possivel aplicacdo
do mesmo na reacao de transesterificacdo do
6leo de soja, visando a obtencao de biodiesel.
As curvas termogravimétricas do

catalisador permitiram observar que a

ativacdo do mesmo pode ser realizada em

faixas de temperaturas entre 400 a 450°C.
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