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RESUMO - Este trabalho tem como objetivo estudar a conversdo termocatalitica do leo de mamona em biocombustiveis bunker,
visando a descarbonizagdo do setor energético, principalmente o setor maritimo, uma fonte de emissdo de gases poluentes
significativa, tornando crucial a busca por alternativas menos agressivas. Durante a pesquisa o suporte catalitico MCM-41 foi
sintetizado e impregnado com molibdénio (Mo), visando a aplicagdo para craqueamento termocatalitico do 6leo de mamona para
a conversdao em biocombustivel bunker. A caracterizagdo por DRX e TGA/DTG revelou que a estrutura do MCM-41 foi
adequada, mas a presenga de Mo pode ter levado a reagdes de polimerizacdo indesejadas. Estudos futuros se concentrardo em
otimizar o catalisador para melhorar a eficiéncia do processo de conversao.
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ABSTRACT - This work aims to study the thermocatalytic conversion of castor oil into bunker biofuels, aiming at the
carbonization of the energy sector. The maritime sector is a significant source of polluting gas emissions, making the search for
less aggressive alternatives crucial. During the research, the MCM-41 catalytic support was synthesized and impregnated with
molybdenum (Mo), aiming its application is the thermocatalytic cracking of castor oil for conversion into bunker biofuel. The
characterization by XRD and TGA/DTG revealed that the structure of MCM-41 was adequate, but the presence of Mo may have
led to unwanted polymerization reactions. Future studies will focus on optimizing the catalyst to improve the efficiency of the
conversion process.
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Introducéo com o objetivo de converter o O6leo bruto em
A problematica do aquecimento global se faz biocombustiveis aplicaveis ao setor de transporte (3).

presente mundialmente devido a emissdo massiva dos gases A escolha do Eatal_lsador ¢ crucial para 0 Sucesso
de efeito estufa na atmosfera, e 0 aumento constante da do processo de conversdo via craqueamento térmico, 0 uso

temperatura se tornou preocupacdo mundial nos Gltimos de catalisadores heterogéneos como z,eél_itas e silicas
anos. O setor energético ¢ um dos principais responsaveis mesoporosas apresentam_resultados favordveis como em
por suas emissdes, emitindo cerca de 435 milhdes de (4). O MCM'41’ material de estrutura mesoporosa com
toneladas de CO, s6 no Brasil, em 2021 (1). morfologia hexagonal e or,d_enada, tem bog capacidade para

atuar como suporte catalitico para metais como Mo que
podem promover reacbes de  desoxigenacdo,
descarboxilacdo, descarbonilagdo com o objetivo de
diminuir ao méaximo as frages de oxigenados presentes em
6leos vegetais, que sdo vistos como contaminantes no
produto final, contribuindo para a atividade catalitica e
promovendo uma matriz energética mais sustentavel e
limpa, diminuindo, assim, a dependéncia do setor em
relagdo aos combustiveis fdsseis (5). Este trabalho tem
como objetivo a sintese do suporte catalitico MCM-41 com
metal suportado visando a converséo termocatalitica do 6leo
de mamona em biocombustivel tipo bunker.

Tendo em vista o cenario atual, a descarbonizacéo
do setor energético através de biocombustiveis é uma
alternativa cada vez mais estudada mundialmente em todos
0os meios de transportes. Entre esses, o setor maritimo
representa a oitava maior fonte de emissdes de gases
poluentes, como o CO; e o enxofre (2). Nesse contexto, a
busca por alternativas menos agressivas, visando a reducdo
dessas emissdes, tem se intensificado. Uma das alternativas
favoraveis é a conversdo termocatalitica de dleos vegetais
ou residuais, como o dleo de mamona, em biocombustiveis
para embarcacdes. O processo de conversdo termocatalitica
inclui diversos métodos, como a transesterificacdo e o
cragueamento térmico, que sdo tradicionalmente utilizados
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Experimental

Sintese do MCM-41:

A sintese do suporte catalitico MCM-41 foi

realizada a partir dos seguintes reagentes:
Silica-gel (SiO3) - Fonte de silicio (Aldrich, 95%);
Hidroxido de Sédio (NaOH, 99%) - Agente mineralizante;
Brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABr, 98%) -
Direcionador da estrutura; Agua destilada (H20) - Solvente;
Acido acético 30% (CH3COOH) - Corretor de pH.

A sintese do suporte catalitico visando 200 g de gel
foi inicialmente separada em duas solu¢des denominadas
solugdo A e solugdo B.

e Soluglo A: 3,77 g de NaOH, 2,12 g de SiOs (18%
da quantidade total de silica) e 84,5 mL de &gua
destilada, foram colocados em agitacéo por 2 horas
em temperatura ambiente;

e Solucdo B: 17,4 g do direcionador (CTMABT) e
83,5 mL de &gua destilada, mantidos em agitacdo
em temperatura ambiente durante 30 min, com o
objetivo de solubilizar completamente 0o
direcionador.

Ap0s o tempo de agitacdo, as duas solugdes foram
transferidas para um bécker, homogeneizadas e 0s 82%
restantes da silica foram adicionados & solugdo, que foi
mantida sob agitagdo, a temperatura ambiente, por 1 hora.
Decorrido as 3 horas, o gel de sintese foi distribuido em
autoclaves de teflon e levado ao forno por 72 horas a uma
temperatura constante de 135 °C, sendo retiradas a cada 24
horas para a correcdo de pH, esse pH deve estar entre 9-10,
adicionando acido acético 30%.

Passado o tempo, o material foi lavado com agua
para retirada parcial do direcionador da superficie da
estrutura, apds a lavagem atingir pH neutro, o material foi
seco em estufa a uma temperatura de 105 °C por 3 horas e
posteriormente calcinado por 5 horas em uma temperatura
de 450 °C a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min sem
utilizagdo de ar sintético (6).

A Figura 1 representa o esquema de sintese.
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Figura 1. Fluxograma da sintese do MCM-41

IMPREGNACAO:

A impregnagdo do MCM-41 foi realizada
utilizando como um sal precursor o nitrato de molibdénio
heptahidratado [Mo(NO3),.7H,Q]. Para realizar o processo,
foi feita uma proporcao buscando 5% do metal impregnado
na superficie do catalisador até o fim do processo, utilizando
1 g de MCM-41 como suporte e 0,057 g do nitrato do metal,
dissolvido em agua destilada.

Foi utilizado uma chapa de aquecimento com
temperatura média de 70 °C, onde foi colocado um cadinho
de ceramica com 1 g de MCM-41 e com a ajuda de uma
pipeta de Pasteur foi gotejada a solu¢cdo com o nitrato do
metal. O suporte foi homogeneizado com o auxilio de um
bastdo de vidro, a medida que a agua evaporava, mais
solucdo era adicionada ao suporte. Apés a adicdo total da
solugdo, o material foi calcinado a uma temperatura de 450
°C e 550 °C, ambas por 5 horas com uma taxa de
aquecimento de 20 °C/min. Obtendo assim 0s compostos
5Mo/MCM-41 (450) e 5Mo/MCM-41 (550), que
apresentaram diferenca nas cores devido ao estado de
oxidacdo do metal a cada temperatura.

CARACTERIZACOES:

As amostras do suporte catalitico, catalisadores
impregnados 5Mo/MCM-41 (450) e 5Mo/MCM-41 (550)
foram caracterizadas pelas técnicas de Difracdo de Raios-X
(DRX) e andlise termogravimétrica (TGA/DTG). Ja as
amostras de dleo de mamona (OM) na presenca de 20%
(m/m) do catalisador foram caracterizadas por analise
termogravimétrica (TGA/DTG), para realizacdo do estudo

( CTMABr > ( H,0 (50%) >
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cinético. Ambas as analises de TGA/DTG foram realizadas
em atmosfera inerte.

Resultados e Discusséo

A Figura 2 se refere a analise de DRX da primeira
sintese do suporte catalitico: a primeira sintese ndo
apresentou resultado favoravel, visto que o difratograma do
material ndo apresentou nenhuma caracteristica semelhante
ao encontrado na literatura, provavelmente ocorrida pelo
excesso de acido acético no momento da correcdo do pH,
que ocasionou a ma formacéao da estrutura do catalisador.

MCM-41
2 ! 6 N 10
2(0)
Figura 2. Difratograma de Raios-X referente a primeira sintese
de MCM-41

Os graficos referentes as duas Ultimas sintese feitas
(Figuras 3 e 4) com a corre¢do de pH apresentam a presenca
de 3 picos de difragdo no plano, cujos os indices de Miller
sdo (100), (110) e (200). Segundo a literatura, esses planos
caracterizam um sistema hexagonal estruturado, comum a
materiais da familia MCM-41 (7).
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Figura 3. Difratograma de Raios-X referente a segunda sintese
do catalisador
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Figura 4. Difratograma de Raios-X referente a terceira sintese do
material.

Observando as Figuras 5 e 6, nota-se que mesmo
apos a calcinagdo do processo de impregnagdo, 0 suporte
manteve sua estrutura estavel nas temperaturas de 450 °C e
550 °C.
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Figura 5. Amostra suportada com metal calcinada a 450 °C
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Figura 6. Amostra suportada com metal calcinada a 550 °C

As andlises termogravimétricas (TGA/DTG)
foram realizadas para conferir a remogao do direcionador da
estrutura e estdo representadas na Figura 7. Segundo estudos
para materiais do tipo MCM-41, as curvas
termogravimétricas apresentam dois eventos de perda de
massa principais, 0 primeiro na faixa de 32 - 121 °C,
referente a perda da umidade adsorvida no interior dos poros
do material, e 0 segundo evento de perda de massa, entre
121 - 328 °C, referente a saida da fracdo organica da
estrutura do material, ou seja, o direcionador da estrutura,
indicando que a temperatura de calcinacdo se faz efetiva
para a retirada total do direcionador (7).

Posteriormente, observa-se a degradacdo do
material até a temperatura de 900 °C.
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Figura 7. Analise termogravimétrica do MCM-41

O comportamento termogravimétrico do OM esté
representado na Figura 8, o que apresenta trés eventos de
perdas de massa caracteristicos, que podem ser observados
de maneira mais acentuada a partir de 300 °C.
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Figura 8. Analise termogravimétrica do dleo de mamona

A primeira perda de massa é referente a saida da
fracdo de umidade do OM, a segunda etapa apresenta perda
mais significativa, cerca de 75% que representa a
degradacéo dos &cidos graxos insaturados e a terceira perda
de massa, com 22%, que corresponde aos acidos graxos
saturados (8).

A Tabela 1 apresenta as faixas de temperaturas e
suas perdas de massa correspondentes:

Tabela 1. Faixas de temperatura e suas perdas de massa

correspondentes
Etapas Faixa de temperatura Massa (%)
(°C)
Etapa 1 35-121 1
Etapa 2 121 - 424 75
Etapa 3 424 - 600 22
Residuo 2

A andlise termogravimétrica do OM + MCM-41
esta representada na Figura 9. A curva termogravimétrica do
6leo sob suporte catalitico sem presenca de metais,
apresenta-se mais estavel, apresentando trés perdas de
massa. A primeira configura a retirada da umidade da
amostra, a segunda e a terceira correspondentes a
degradacdo do material, com residuo final de
aproximadamente 20%, sendo este o percentual de
catalisador adicionado ao 6leo.
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Figura 9. Analise termogravimétrica do 6leo de mamona com o
suporte MCM-41

As amostras de catalisador impregnado
representadas nas Figuras 10 e 11 apresentaram
caracteristicas semelhantes em ambas as temperaturas de
calcinacdo, sem exibir mudancas significativas nas faixas de
temperatura e porcentagem de perda de massa bem préxima
uma da outra. Ambas apresentando curvas bem acentuadas
na faixa de 150 - 470 °C, de modo que esses intervalos foram
selecionados juntamente com a amostra do suporte catalitico
para estudos cinéticos, visto que sdo as temperaturas pré-
definidas para as reagfes em que ocorre a pirélise do dleo
de mamona.
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Figura 10. Analise termogravimétrica do dleo com o catalisador
calcinado a 450 °C
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Figura 11. Analise termogravimétrica do 6leo com catalisador
calcinado a 550 °C

ESTUDO CINETICO:

Akahira e Sunose (9) foram responsaveis por
desenvolver um método de estudo cinético, no qual as taxas
de aquecimento permitem avaliar mdltiplas reacdes
cinéticas simples ou complexas de maneira simultanea. A
Figura 12 apresenta as energias de ativagdo aparente
referente as amostras OM (Oleo de mamona), OM + MCM-
41 (Oleo de mamona homogeneizado com o suporte
catalitico), OM + 5Mo/MCM-41_450 e OM + 5Mo/MCM-
41 550 (Oleo de mamona homogeneizado com 0s
catalisadores suportados com o metal).

No estudo, o OM apresenta uma energia de
ativacdo aparente inicial de 125 kJ.mol* e 163 kJ.mol* ao
final da faixa de converséio do OM, a amostra
homogeneizada com 5Mo/MCM-41 550 mostra uma
energia de ativacdo aparente menor, porém a partir de 30%
da reacdo de pir6lise, o catalisador incrementa aumento
significativo na energia de ativacdo aparente, assim como 0
5Mo/MCM-41_450, ambos com comportamentos
semelhantes. Possivelmente ocorreu obstrucdo dos poros,
devido a presenca do molibdénio no catalisador,
dificultando reac6es de craqueamento, como esperado e ndo
permitindo que os triglicerideos do OM convertesse em
moléculas de menores tamanhos molecular.

A amostra OM + MCM-41 inicia com energia de
ativacdo aparente de 137 kJ.mol%, porém se mantém estavel
em comparacdo com os demais catalisadores, tendo um
desempenho favoravel a partir de 60% de conversao do OM.
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Figura 12. Estudo cinético das amostras de 6leo e catalisadores

Conclusbdes

Tendo em vista as analises de caracterizacio dos
catalisadores e suas interagfes com o 6leo, pode-se concluir
que:

A sintese do suporte catalitico MCM-41 se
mostrou bem sucedida, tendo sua estrutura formada bem
organizada como apresentado nas analises de DRX.

O MCM-41 quando aplicado ao OM apresentou Ea
inicial superior aos demais catalisadores, mas com
comportamento constante. J& a aplicacdo dos catalisadores
5Mo/MCM-41_450 e 5Mo/MCM-41_550 apresentaram Ea
inicial inferior até 30% e 50% de conversdo,
respectivamente, mas tendéncia de coqueamento em etapas
avancadas. A substituicdo de Mo por outro metal podera
favorecer o craqueamento em vez da formacdo de cadeias
longas.

Por ndo apresentar craqueamento favoravel no
decorrer das reacbes, o Oleo de mamona com o0sS
catalisadores estudados favorece a utilizacdo do bio-dleo
produzido em reacfes de pir6lise, por exemplo, como
bunker maritimo, ou seja, o combustivel utilizado em
embarcacdes.
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