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INTRODUCAO

Os sdlidos porosos capazes de adsorver moléculas cujos tamanhos sdo compativeis a
seus canais sao empregados na inddstria como catalisadores das mais variadas reacfes (LUNA
e SCHUCHARDT, 2001). E segundo a IUPAC os poros podem ser classificados como:
microporos, mesoporosos ou macroporosos de acordo com o diametro do seu poro.

As zeolitas sdo exemplos de materiais microporosos e possuem uma estrutura cristalina,
dentre as zedlitas destaca-se a MCM-22, devido a sua estabilidade térmica e hidrotérmica e uma
porosidade complexa, com a presenca de poros com didametro médio e grande (BERLIER et al.,
2005). As estruturas zeoliticas apresentam limitagdes difusionais com relagdo ao transporte de
moléculas volumosas. Assim diversos procedimentos tem sido desenvolvidos para superar tal
limitacdo e dentre eles destaca-se a sintese de materiais micro-mesoporosos.

Os materiais micro-mesoporosos sdo materiais que reinem as caracteristicas como a
elevada acidez, estabilidade térmica e hidrotérmica dos materiais microporosos com o tamanho
de poros dos materiais mesoporosos. Dentre as estruturas mesoporosas destaca-se a MCM-41
que é membro da familia M41S. A MCM-41 é composta por mesoestrutura com arranjos
hexagonais de poros uniformes e unidimensionais, apresentando boa estabilidade térmica,
elevada area superficial especifica e paredes amorfas (SANTANA et al., 2015).

Os oOxidos metalicos podem ser utilizados como fase ativas dos catalisadores,
contribuindo com um aumento da quantidade de sitios ativos para as reacdes. E dentre esses
oxidos metéalicos os de molibdénio podem ser utilizados (RHIMI et al., 2016). Os catalisadores
de molibdénio sdo utilizados em rea¢fes como oxidacao de alquenos, desidratacao de alcoois,
reacOes de esterificacdo e transesterificacdo. O molibdénio possui varios estados de oxidacao
sendo 0 mais estavel o +6, esse alto estado de oxidacdo permite a atuacdo como acido de Lewis
ou precurssor de sitios acidos de Bronsted-Lowry. (BAIL, 2012).

Portanto, este trabalho tem como objetivo a impregnacdo do MoOs na zeodlita MCM-22,
na peneira molecular mesoporosa MCM-41 e no material micro-mesoporoso do tipo MCM-
22/MCM-41 para serem destinados a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja para a
producéo do biodiesel.

METODOLOGIA

Sintese do MCM-22P e obtencéo da zedlita MCM-22 por calcinacéo
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A sintese do precursor MCM-22P foi realizada por adaptacGes do método desenvolvido
por Marques et al., (2000). Inicialmente, 0 NaOH e o NaAlO; foram dissolvidos em H>O. A
esta solucdo foi adicionado o direcionador e logo apds foi adicionada a SiO2. Ao fim do
envelhecimento, este gel foi levado a estufa a temperatura de 150 °C por 9 dias, apds decorrido
os 9 dias, o material foi lavado até atingir pH = 7 e seco a 60 °C por 24 horas. O material obtido
foi ativado por calcinagdo para obtencdo da forma zeolitica MCM-22 e a calcinagdo foi
realizada a 250 °C por uma hora com uma rampa de aquecimento de 10 °Cemin* e depois a 550
°C por seis horas a 10 °Cemin™.

Sintese do material mesoporoso MCM-41

Inicialmente adicionou-se o direcionador estrutural, brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB), em &gua deionizada a 50 °C sob agitacdo durante trinta minutos. Em seguida
adicionou-se o agente mineralizante, NH4OH, por 15 minutos e logo ap6s foi adicionado a
fonte de silica, ortossilacato de tetraetilo (TEOS), deixando-se sob agitacdo por duas horas. O
material foi levado a estufa por um periodo de 24 h a 30 °C. O material foi lavado com agua
deionizada para ajuste do pH = 11, e seco a 60 °C por 24 h. A amostra foi calcinada a 200 °C
por uma hora com uma rampa de aquecimento de 10 °C+min* e depois a 550 °C por seis horas
a2°Cemin™.

Sintese do material micro-mesoporoso MCM-22/MCM-41

O material foi sintetizado conforme a metodologia adaptada por Xue (2010),
inicialmente sintetizou-se o gel da peneira molecular MCM-41 e ao fim adicionou-se 1% em
peso da zedlita MCM-22 ao gel de sintese da peneira molecular mesoporosa e deixou-se sob
agitacdo por trinta minutos. O material foi levado a estufa por um periodo de 24 h a 30 °C. O
material foi lavado com agua deionizada para ajuste do pH = 11, e seco a 60 °C por 24 h. A
amostra foi calcinada a 200 °C por uma hora com uma rampa de aquecimento de 10 °Cemin™e
depois a 550 °C por seis horas a 2 °Cemin™.

Incorporacéo do sal heptamolibdato de aménio por saturacéo de poros

Inicialmente, secaram-se 0s suportes a 60 °C durante 24 horas. Ap6s esse tempo, pesou-
se a massa do sal requerida em relacdo ao percentual de 6xido de molibdénio desejado (15% de
MoO:3) e dissolveu-se em um volume de agua deionizada, o volume de agua utilizado na
diluicdo do sal foi proporcional ao volume de poros do suporte. Com o auxilio de uma pipeta
de Pasteur dispersou-se a solugdo no suporte até atingir a saturacdo dos poros do mesmo. A
amostra impregnada foi seca a 60 °C durante 24 horas. A ativagdo foi realizada em uma Unica
etapa sob fluxo de ar da temperatura ambiente até 550 °C, a uma taxa de aquecimento de 5
°Cemin’t, permanecendo nesta temperatura por 5 horas.

Caracterizacdes dos materiais sintetizados

Na difratometria de Raios X (DRX) foi utilizado o método de varredura, que consiste
na incidéncia dos raios X sobre uma amostra em forma de pd, compactada sobre um suporte. O
aparelho utilizado foi XRD 6000 da marca Shimadzu, com radia¢do K do cobre, tensdo de 40
KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por passo de 1,000 s. A amostra
foi varrida na faixa de 20 de 1,5 a 50°.
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As analises de adsorcdo fisica de N> foram realizadas através do equipamento
Quantachrome Instruments version 3.01. A técnica de BET possibilita a construcdo de
isotermas de adsorcdo e dessorcdo gasosa, das quais se extrai informacGes como a area
superficial, volume poroso e distribuicdo do tamanho de poros. Os materiais sintetizados foram
caracterizados por adsorcao e dessorcdo de N2 a aproximadamente 77 K.

DESENVOLVIMENTO

A zeolita MCM-22 foi sintetizada pela primeira vez e patenteada por Rubin e Chu
pesquisadores da Mobil Oil Corporation em 1990 numa faixa de raz6es molares de SiO2/Al203
desde 10 a 150. Em todos os exemplos apresentados pela patente utilizou-se apenas silicio e
aluminio como &tomos T e hexametilenoimina (HMI) como agente direcionador orgénico. A
temperatura utilizada para a cristalizacdo deste material pode variar desde 80 °C até 225 °C,
por um periodo de tempo suficiente para que a cristalizacdo ocorra a temperatura escolhida
(variando de 24 horas a 60 dias de sintese) (GARCIA, 2008).

Uma grande descoberta no campo dos materiais foi feita por pesquisadores da Mobil
Oil em 1992, que é a formacdo das peneiras moleculares de silicatos e aluminossilicatos com
templates de cristais liquidos. Essa familia de materiais chamados de M41S possui largos canais
de 1,5 a 10 nm, ordenados em arranjo hexagonal (MCM-41), ctbico (MCM-48) e lamelar
(MCM-50). Os materiais mesoporos da familia M41S sdo obtidos por sintese hidrotérmica a
partir de um gel aquoso contendo uma fonte de silica, um direcionador de estrutura, co-solvente
e um agente mineralizante. Esses materiais foram desenvolvidos afim de solucionar problemas
de difusdo presentes em zedlitas devido aos seus microporos que limitam o uso de moléculas
grandes para conversdes cataliticas (BECK et al. 1992).

Na atualidade tem-se desenvolvido e adaptados diversos procedimentos para a sintese
de materiais micro-mesoporosos (SANTANA, 2015). Esses materiais combinam as
caracteristicas dos materiais microporosos com as dos materiais mesoporosos. Os pioneiros na
pesquisa de desenvolvimento de materiais micro-mesoporosos foram Kloestra et al. (1996)
quando sintetizaram um material utilizando o direcionador de estrutura MFlI, tetrapropillamonio
(TPAOH), com as peneiras AI-MCM-41 e AI-HMS (Si/Al = 30). Yuping et al. (2007),
sintetizaram o material do tipo MCM-22/MCM-41, utilizando como precursor a zedlita MCM-
22 e 0 CTAB como direcionador de estrutura. J& Xue et al. (2010), obtiveram a estrutura H-
MCM-22/MCM-41 através do processo Overgrowing, utilizando a peneira molecular MCM-
41 e a zedlita HMCM-22.

O MoOs tém sido estudado como fase ativa do catalisador nas reacOes de
transesterificacdo de diversos 6leos vegetais, devido a propriedade de apresentar tanto sitios
acidos de Lewis quanto de Bronsted. Sankaranarayanan et al. (2011) sintetizaram materiais do
tipo MoOz/y-Al203 com diferentes percentuais de MoOs (8, 12 e 16 % em peso), calcinados a
diferentes temperaturas (800, 950 e 1100 K) e aplicados na transesterificagao do oleo de girassol
com metanol. Xie e Zhao (2014) avaliaram catalisadores heterogéneos CaO-MoO3-SBA-15 na
reacao de transesterificacdo do 6leo de soja para producéo de biodiesel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos difratogramas pode-se confirmar a obtencao do precursor MCM-22P e da
zedlita MCM-22, conforme com o padrdo estabelecido pela Database of Zeolite Structures -
IZA Structure Commission e por alguns autores (CARRICO et al. 2016; HERNANDO, et al.,
2018). O precursor MCM-22P possui picos localizados nos planos (0 0 1) e (0 0 2) situados na
posicao 20 = 3,00° e 26 = 6,52°, respectivamente. Sendo que a presenca evidente desses picos
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faz referéncia ao espacamento interlamelar atribuido a presenca do direcionador estrutural
orgénico (HMI) entre as camadas. O pico observado em 20 de 6,52° é caracteristico do plano
(0 0 2) do material sintetizado MCM-22P que apdés a calcinacdo desaparece e se sobrepde ao
pico no plano (1 0 0), evidente em 20 = 7,17° para a MCM-22 calcinada. Apds a calcinacao
verifica-se um alargamento na distancia interplanar basal dos picos de difracédo e a elevacdo da
intensidade entre o0s picos 20 =7 a 25° ¢ 20 =25 a 29°. Como também, é possivel perceber que
apos a calcinagdo ocorre o aparecimento dos picos 20 =23 a 26° ¢ 20 =27 a 28°, confirmativo
da presenca de uma estrutura pura e cristalina.

De acordo com o difratograma da peneira molecular MCM-41 observou-se dois picos
caracteristicos da peneira molecular mesoporosa MCM-41 conforme a carta cristalogréfica
JCPD 00-049-1711, o primeiro de elevada intensidade entre 20 = 2,56° atribuido ao plano (1 0
0) ¢ referente a estrutura hexagonal mesoporosa e o segundo de menor intensidade entre 20 =
4,20°, atribuido ao plano (1 1 0), é caracteristico da organizacdo estrutural do material. Esses
picos referentes a peneira molecular MCM-41 também foram identificados por outros autores
(MOHAMMADNEZHAD et al., 2017; SIKARWAR et al., 2018). E de acordo com o difratograma
do material micro-mesoporoso MCM-22/MCM-41 observaram-se 0s dois picos caracteristicos
da peneira molecular mesoporosa MCM-41 e os picos referentes a MCM-22 na faixa de 20 =
7,00 a 30,00°.

Mediante os difratogramas de raios-X dos materiais impregnados foram identificadas as
espécies de Oxidos de molibdénio cristalinos formados apds o processo de calcinacdo das
amostras impregnadas com o sal precursor. Nos difratogramas referentes aos materiais
impregnados com MoOs observaram-se 0s picos caracteristicos do 6xido de molibdénio entre
26 = 12,8 - 50,0° para todos os suportes impregnados com o sal heptamolibdato de amonio. Os
referentes picos foram identificados com o auxilio da carta cristalografica ICDD padrdo de N°.
00-005-0508 do software PDF-2/Release 2013.

De acordo com a adsor¢éo e dessorcéo fisica de N2 para a zeolita MCM-22, confirmou-
se 0 comportamento de material microporoso devido ao material apresentar uma area superficial
de 492 m?/g, desse total 425 m?/g pertencente a regido de microporosidade e 67 m?/g
pertencente a regido externa, e um diametro de poro de 15,3 A, que de acordo com a IUPAC, o
caracteriza como estrutura microporosa. Para a peneira molecular MCM-41 as propriedades
texturais obtidas foram alta area especifica de 1024,96 m?/g e um volume total de poros de 1,15
cm?®/g, caracteristicas especificas da peneira MCM-41, além de apresentar um didmetro de poro
de 44,7 A, o que de acordo com a IUPAC o caracteriza como poro mesoporoso. As propriedades
texturais obtidas para o material micro-mesoporoso, area especifica de 995,36 m?/g, volume de
poros de 0,99 cm®/g e didmetro de poros de 19,9 A, demonstram a contribuicio de ambas as
fases, tanto microporosa quanto a mesoporosa, para a formacgao do material micro-mesoporoso,
visto que os valores das propriedades texturais foram maiores do que as do material
microporoso MCM-22 e menor do que as do material mesoporoso MCM-41.

A area especifica do MoOs/MCM-22 foi de 66,56 m?/g e volume total de poros de 0,06
cm?®/g; a area especifica do MoOs/MCM-41 foi de 226,02 m?/g e volume total de poros de 0,38
cm?/g e a area especifica do MoO3s/MCM-22/MCM-41 foi de 292,85 m?/g e volume total de
poros de 0,19 cm®/g, indicando que houve uma reducio nas propriedades texturais em relagéo
ao suporte sem 0 MoOs, tal fato estd associado ao MoOs provocar uma mudancga parcial na
estrutura porosa, adicionado a um aumento de massa pela unidade de area dentro do material.
Esta modificacdo parcial também é produzida devido aos tratamentos aquosos e térmicos nos
materiais obtidos. O decréscimo da superficie, também pode estar associado a um bloqueio de
poros, devido a possivel migracdo de MoOs, como é evidenciado nas isotermas de adsorcao e
dessorcdo dos catalisadores. Em relagéo aos didmetros de poros os catalisadores apresentaram
valores de 64,07; 34,02 e 43,89 A, respectivamente.
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De acordo com Oliveira (2008), as moléculas de triglicerideos possuem tamanhos que
variam na faixa de 15 a 20 A. E o didmetro médio dos poros dos catalisadores sdo superiores a
estes valores, propriedade favoravel para a aplicacdo desses catalisadores na reacdo de
transesterificacdo para producdo de ésteres metilicos.

CONSIDERACOES FINAIS

A impregnacdo do sal heptamolibtado de aménio por saturacdo de poros e ativagao por
calcinacao a 550 °C em fluxo de ar é um método de obtencdo do molibdénio na forma do MoOs
independente do suporte catalitico, pois o Oxido foi obtido tanto suportado em material
mIcroporoso quanto em mesoporoso, além de ser obtido em material que combinam ambas as
estruturas denominado de micro-mesoporoso. Porém em relagdo as propriedades texturais dos
catalisadores em estudo nota-se uma diferenca significativa entre os mesmos, dando enfase ao
didmetro de poros dos catalisadores que é uma propriedade a qual determina a difusdo das
moleculas de triglicerideos para dentro dos poros dos catalisadores e obtencdo de ésteres
metilicos.

Palavras-chave: MCM-22; MCM-41, Micro-mesoporoso, Molibdénio, Catalise.
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