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RESUMO

Os materiais mesoporosos tém sido de grande interesse da indUstria e da comunidade académica,
devido a sua aplicacdo na area de catalise. A peneira molecular SBA-15 possui propriedades
desejaveis como elevada area superficial, alto diametro médio de poros e boa estabilidade térmica que
tornam este material muito promissor para a catdlise. Porém, devido a inexisténcia de sitios
superficiais ativos, a SBA-15 apresenta uma baixa atividade catalitica. Em decorréncia disso,
diferentes metais tém sido incorporados nesta peneira molecular visando aumentar seu desempenho
catalitico. O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar a peneira molecular e incorporar o
trioxido de aluminio na estrutura da SBA-15 por meio de sintese direta e posteriormente impregnar
com trioxido de molibénio pelo método de saturacdo de volume de poro no percentual de 15% em
massa. A peneira molecular mesoporosa foi caracterizada por meio das analises: Termogravimétrica,
Difratometria de Raios X e Adsorcdo Fisica de Nj. Os resultados obtidos pelas caracterizacdes
apresentaram a obtencdo de uma estrutura hexagonal bem ordenada tipica de materiais mesoporosos
como a SBA-15 e confirmou a presenca de picos caracteristicos do triéxido de molibdénio na
superficie da estrutura mesoporosa.

Palavras-chave: Materiais mesoporosos, SBA-15, triéxido de aluminio, trioxido de
molibdénio, catalise heterogénea.

INTRODUCAO

Os catalisadores possuem um papel de extrema importancia na inddstria quimica, uma
vez que quase todas as rea¢fes numa planta sdo mediadas por estes. Em um contexto, onde os
processos quimicos fazem uso de fases homogéneas, pesquisas envolvendo sintese e
utilizacdo de catalisadores heterogéneos sdo de ampla relevancia na inddstria quimica, pois
possuem vantagens como, a reutilizacdo destes nas reacGes quimicas. A diversidade de

estruturas permite focalizar suas aplicacfes para producdo de insumos e produtos importantes
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para petroguimica e quimica fina. O potencial das peneiras moleculares micro e mesoporosas

€ muito grande, e, apesar das dificuldades que se contrapem a sua aplicacdo, podem
encontrar seu lugar no cenario da catélise heterogénea.

Os materiais de estrutura mesoporosa sempre foram de grande interesse da industria e
da comunidade académica, principalmente para a catalise, por possuirem propriedades
desejaveis como tamanho de poros uniformes, ampla area superficial e possui estruturas que
podem ser modificadas de diversas formas (CORMA et al., 1995).

Entre os materiais mesoporosos existentes, a peneira molecular mesoporosa SBA-15
tem se destacado por ter caracteristicas atrativas como poros tubulares uniformes, arranjos de
canais hexagonais, além de possuir uma alta estabilidade hidrotérmica, area superficial
elevada, espessura de paredes e didmetros de poros maiores quando comparados a outros tipos
de materiais mesoporosos (MEYNEN et al., 2009). Devido a isso, a SBA-15 é considerada
como uma classe promissora de materiais para a catalise e separagéo.

No entanto, esta peneira apresenta baixa reatividade devido ao carater amorfo de suas
paredes. Apesar disso, estudos tem mostrado que a silica mesoporosa dopada com aluminio
exibe forte acidez de Bronsted e é uma alternativa para a catalise 4cida (KOEKKOEK et al.,
2012). A peneira molecular mesoporosa SBA-15 tem sido utilizada em diversas aplicacdes,
pois 0s poros grandes da SBA-15 combinados com a acidez das paredes contendo aluminio
tornam o material um bom catalisador na catélise heterogénea (CORMA, 1997).

Os Oxidos de molibdénio tém aplicagdes bastante promissoras na area de catalise
heterogénea, pois os catalisadores de trioxido de molibdénio (MoO3) estdo associados a
processos de reducdo e oxidacdo, uma vez que o alto estado de oxidacdo deste tipo de metal
pode possibilitar a sua atuacdo tanto como sitios acidos de Lewis quanto de Bronsted-Lowry
(SILVA, 2011).

Com o desenvolvimento deste trabalho tem-se a motivacdo da existéncia de um
catalisador que reina as 6timas caracteristicas que traz o efeito da sintese hidrotérmica direta
da peneira molecular Al,O3-SBA-15 impregnada com triéxido de molibdénio (MoO3s) com o
intuito de gerar sitios acidos reativos na superficie da peneira molecular SBA-15, visando

aperfeicoar o desempenho catalitico na catalise heterogénea.

METODOLOGIA

Sintese direta da peneira molecular Al,O3-SBA-15
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A peneira molecular mesoporosa Al,Os-SBA-15 utilizada como suporte catalitico para

preparacdo do catalisador foi sintetizada a partir de uma adaptacdo da metodologia descrita
por Li et al. (2016) e Zhao et al. (1998a). O gel obtido apresenta a composi¢cdo molar: 1SiOx:
0,017P123: 4,96HCI: 0,054Al,03: 35,42EtOH.

Inicialmente, dissolveu-se o copolimero tribloco Pluronic P123 em uma solucéo
aquosa de HCI (1,6 mol.L™?) a uma temperatura de 35 °C sob agitacdo até a completa
dissolucdo. Apds obter a mistura homogénea, adicionou-se o tetraetirlotosilicato (TEOS) de
forma gotejada ao meio reacional. Em outro recipiente, dissolveu-se o nitrato de aluminio
(AI(NOs)3-9H20) em etanol e uma solucdo de HCI (1,6 mol-L?), onde manteve-se sob
agitacdo a 35 °C. Misturou-se as duas solucdes e levou-se para o roto evaporador, onde
permaneceu por 24 horas a 40 °C. O gel obtido foi armazenado em cadinhos de teflon, que
foram colocados em autoclaves de aco inoxidavel e levados para a estufa para o processo de
cristalizacdo a uma temperatura de 100 °C durante 48 horas. Apos este periodo, o material foi
resfriado até a temperatura ambiente e em seguida foi lavado com &gua deionizada em uma
bomba a vacuo, para remover o excesso de direcionador. A lavagem foi finalizada quando o
filtrado atingiu o pH neutro. A secagem do material foi realizada em uma estufa a 60 °C,

durante 24 horas.

Impregnacao do trioxido de molibdénio na peneira molecular Al,O3-SBA-15

A incorporacdo do sal heptamolibdato de amoénio [(NH4)sM07024-4H,0] a peneira
molecular Al,O3-SBA-15 foi realizada através do método de impregnacdo por saturagdo de
volume de poro (impregnacédo seca). O percentuais de MoQO3 adotado para a incorporacgéo foi
de 15% em massa. Inicialmente, pesou-se a massa de sal requerida em relagcdo ao percentual
de 6xido de molibdénio desejado e dissolveu-se em um volume de agua deionizada. O volume
de &gua utilizado na diluicdo do sal foi proporcional ao volume de poros do material
mesoporoso. Em seguida, dispersou-se a solucdo no suporte até atingir a saturacdo dos poros
do mesmo. Apbs a impregnacdo, o material foi seco em estufa na temperatura de 60 °C
durante 24 horas. A ativacdo do catalisador foi realizada por meio de um processo de
calcinacdo sob fluxo de ar sintético, da temperatura ambiente até 550 °C, com taxa de fluxo
de 150 mL.min! e rampa de aquecimento de 5 °C.min"!, permanecendo nestas condicdes por

6 horas.

Caracterizacdo da peneira molecular Al,Os-SBA-15
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Andlise termogravimétrica (TG/DrTG): A analise térmica foi realizada utilizando um

Thermogravimetric Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo

Software TA-60 WS Collection Monitor. As amostras foram analisadas na escala de 30 a

1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 5°C-min* e uma taxa de fluxo de ar de 50 mL-min™.
Difratometria de Raios-X: Foi realizada a partir do método de po6, utilizado o

equipamento SHIMADZU XRD-6000® com radiagdo CuKa, operando a uma tensdo de 40
kV, uma de corrente 30 mA, tempo por passo de 0,60s e varredura de 26= 0,5° a 10° e 20=
1,5° a 60°.

Adsorcdo fisica de N,: Os materiais sintetizados foram caracterizados a partir da

adsorcdo e dessorcdo de N> a aproximadamente 77 K, utilizando o equipamento
Quantachrome® version 3.01, a adsorcéo e dessor¢do de N foi analisada pelo método de
BET.

DESENVOLVIMENTO

Zhao et al. (1998b) relataram a sintese do material SBA-15 com uma estrutura
hexagonal bem ordenada, que expande ainda mais 0s canais destes materiais para até 300 A
(30 nm), utilizando como agente direcionador estrutural o copolimero tribloco (Pluronic) poli
(6xido de eltileno) — poli (6xido de propileno) — poli (6xido de eltileno), P123 (EO20-PO7o-
EO20).

A estrutura mesoporosa da peneira molecular SBA-15 aliada a elevada érea
superficial, estabilidade térmica e hidrotérmica, bem como o seu didmetro médio de poros,
tornam este material muito promissor na area de catalise. Contudo, devido a auséncia de sitios
superficiais ativos, a SBA-15 apresenta uma baixa atividade catalitica. Em decorréncia desse
fato, diferentes metais tém sido incorporados nesta peneira molecular visando aumentar seu
desempenho catalitico (KUMARAN et al., 2008). A maior dificuldade na incorporacdo de
metais na estrutura mesoporosa da SBA-15 esta em manter as propriedades estruturais do
material (SCHWANKE et al., 2016).

As formas de incorporacdo sdo basicamente feitas por sintese direta durante o processo
de sintese do material e pos-sintese no qual o material é primeiramente sintetizado na forma
de silicio e ap6s pronto ocorre a impregnacdo do metal (SCHWANKE et al., 2016).

O método da sintese direta ou método hidrotérmico € o processo no qual ocorre a

condensacédo do precursor do ion metalico juntamente com o precursor da espécie de silicio na
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presenca do surfactante antes da etapa de sintese hidrotérmica. Neste método, o objetivo que

se pretende é substituir isomorficamente na rede da silica os aomos de silicio pelos
respectivos jons metalicos (ARAUJO, 2013).

Quando um cétion trivalente, como Al*3, B*3, Ga*3, Fe*® substitui o silicio na parede
de silica mesoporosa, a estrutura é carregada negativamente podendo ser compensada com um
préton, fazendo com que o sélido apresente grupos acidos, o que permite a aplicacdo destes
materiais em catalise 4cida (ARAUJO, 2013).

A presenga dos grupos hidroxilas associados a um metal tetracoordenado, a exemplo
do aluminio, promove a acidez de Bronsted, o que melhora a atividade catalitica dos materiais
Mesoporosos, ja que estes materiais geralmente possuem uma estrutura neutra (BARBOSA,
2009).

No estudo realizado por Coriolano et al. (2015) utilizando a peneira molecular Al-
SBA-15, relataram que a incorporacdo de heteroatomos de aluminio na estrutura do material
resultou na geracdo de acidez de Bronsted, indispensavel para promover a conversdo
catalitica.

As principais fontes de aluminio utilizadas na incorporacdo das peneiras mesoporosas
séo: sulfato de aluminio, alumina, aluminato de sédio, ortofosfato de aluminio, acetilacetonato
de aluminio, isopropilato de aluminio, hidroxido de aluminio e nitrato de aluminio
(BARBOSA, 2009).

Os oxidos de molibdénio tém sido alvo de estudos em diversos processos devido as
suas inumeras aplicacOes, diversificada estrutura quimica e por serem catalisadores com
atividade apreciavel nas reacdes de catalise.

Na maioria dos casos, os catalisadores de molibdénio mais convencionais, estéo
associados a processos de reducdo e oxidacdo, porém, os estudos mais recentes tém defendido
que o alto estado de oxidacdo deste tipo de metal possibilita a sua atuacdo como um acido de
Lewis ou precursor de sitios acidos de Bronsted-Lowry, dependendo das suas caracteristicas
fisicoquimicas (BAIL, 2012), tornando-o promissor na area de catalise heterogénea.

Sankaranarayanan (2011) avaliou a utilizacdo de 6xido de molibdénio suportado em
alumina como catalisador s6lido na producédo de biodiesel, onde calcinou amostras com 8, 12
e 16% de MoOs. A reacéo foi realizada em um reator comercial por 2 horas com agitagdo. Em
seus resultados concluiu que o catalisador heterogéneo contendo 16% de éxido de MoOs3

apresentou maior acidez e chegou a valores de rendimento acima de 90%, utilizando metanol

como solvente.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Anélise termogravimétrica (TG/DrTG) da peneira molecular Al,O3-SBA-15
A Figura 1 apresenta a curva termogravimétrica da peneira molecular Al,03-SBA-15,
a partir da qual foi possivel determinar a temperatura de decomposi¢cdo dos sais precursores

do aluminio.

Figura 1. Curva termogravimeétrica da peneira molecular Al,O3-SBA-15.
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E possivel observar duas faixas de temperatura onde ocorrem dois eventos que podem
ser verificados pela perda de massa. No primeiro evento, na faixa de temperatura entre 28 °C
e 131 °C ha uma perda de massa de 2,72% e no segundo evento que vai da faixa de 131°C até
572°C ocorre uma perda de massa de 47,24%. Conforme a literatura apresentada por Marinho
(2016), a perda de massa da peneira molecular Al.O3-SBA-15 referente ao primeiro evento (1)
corresponde a perda de agua fisissorvida e materiais volateis na cavidade porosa do material.
Ja a perda de massa referente ao segundo evento (I1) corresponde a eliminacdo das moléculas
do direcionador copolimero tribloco Pluronic P123 e decomposicdo dos sais precursores e

formacdo dos 6xidos de aluminio.

Difratometria de Raios X da peneira molecular Al,O3-SBA-15

Na Figura 2 esta apresentado o difratograma de raios X da peneira molecular Al,Os-
SBA-15.
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Figura 2. Difratograma de raios X da peneira molecular Al,O3-SBA-15.
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A partir do difratograma de raios X, pode-se confirmar a obtencdo da peneira
molecular mesoporosa Al,O3-SBA-15. Em 20 = 0 a 10° ¢é possivel perceber que o pico
apresentado no plano (1 0 0) refere-se a formacdo da estrutura mesoporosa e 0S picos
apresentados no plano (1 1 0) e (2 0 0) referem-se a uma estrutura de simetria hexagonal, ou a
presenca de tubos de silica organizados na forma hexagonal conforme descrito por Zhao et al.
(1998a).

A ampla regido (23,71°) apresentada no intervalo de 26 = 20 a 60° na Figura 2 é
caracteristica de materiais de silica amorfo que é tipica da SBA-15. Percebe-se a auséncia de
picos caracteristicos do 6xido de aluminio, isso pode ser explicado devido ao fato de que na
sintese direta os &tomos do aluminio se ligam diretamente na estrutura da peneira molecular
SBA-15. CABRERA-MUNGUIA et al. (2017) obtiveram resultados similares ao deste
trabalho ao sintetizarem Al>O3-SBA-15 onde verificaram que houve auséncia de picos do
trioxido de aluminio (Al203) indicando uma boa incorporacdo do aluminio na estrutura da
SBA-15.

A Tabela 1 mostra os parametros cristalograficos da peneira molecular Al,03-SBA-15
obtidos por DRX.

Tabela 1. Parametros cristalograficos da peneira molecular Al,O3-SBA-15.
Peneira Molecular 20 hkl d100(A) ao(A)
Al,Os-SBA-15 0,889 100 99,956 115,419
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Zhao et al. (1998a) obtiveram uma distancia interplanar dioo= 95,7 A e um parametro
de célula unitaria (aop) = 110 A. Comparando esses valores com os apresentados na Tabela 1
sdo maiores que o0s valores obtidos por Zhao et al. (1998a) o que indica que o aluminio pode

estar incorporado no interior das paredes da SBA-15.

Adsorcéo fisica de N> da peneira molecular Al,O3-SBA-15
O perfil da isoterma de adsorcdo e dessor¢cdo de N2 e o diametro de poro da peneira

molecular Al,O3-SBA-15 estdo apresentados na Figura 3.

Figura 3. a) Isotermas de adsorcéao e dessorcao; b) Gréafico de distribui¢cdo do tamanho de

poros.
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Na Figura 3 (a) observa-se que para a peneira molecular foi obtida uma isoterma do
tipo IV, com “loop” de histerese do tipo H1. Leofanti et al. (1998) classificam a isoterma do
tipo IV para materiais mesoporosos. A presenca da histerese do tipo H1 resulta da
condensacdo capilar que ocorre dentro dos mesoporos do material e € caracteristica de
materiais com sistema de poros cilindricos ou feitos a partir de aglomerados de particulas
esferoidais.

Por meio da analise da isoterma de adsorcdo, observou-se trés regides distintas. Na
primeira, a baixas pressdes, em P/Po < 0,2 corresponde a adsorcdo de N> na monocamada. A
segunda regido, corresponde ao intervalo P/Po= 0,65 - 0,79, ocorre a condensagdo capilar
tipica dos materiais mesoporosos, com “loop” de histerese. Na terceira regido, em P/Po> 0,79

ocorre a adsor¢do nas multicamadas na superficie externa das particulas (ZHOU et al., 2015).
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Na Figura 3 (b) observa-se a distribuicdo de diametro de poros, onde percebe-se um

diametro médio de 32,38 A, caracteristico de um material mesoporoso uniforme do tipo
unimodal.

A peneira molecular apresentou os seguintes pardmetros texturais: Sger= 655,48 m?.g°
1 Sext= 566,67 m?.g7; Ve'®'= 1,058 cmi.gt; De= 72,36 A; Wt= 43,06 A. Tais resultados
foram calculados a partir das isotermas, usando o método de BJH (Barrett, Joyner, Holenda),

e a area especifica, obtida pelo método de BET.
Difratometria de Raios X da peneira molecular Al,O3-SBA-15 impregnada com MoOs3

Na Figura 4 esta apresentado o difratograma da peneira molecular Al,O3-SBA-15

impregnada com 15% de MoO3z em massa.

Figura 4. Difratograma de raios X da impregnacdo do MoOs3 na peneira Al,03-SBA-15.
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A partir do difratograma de raios X da Figura 4 (a) verifica-se que 0s picos
caracteristicos referentes aos planos (1 1 0) e (2 0 0) foram deslocados para a direita apds o
processo de incorporacdo e ativacdo por calcinacdo do trioxido de molibdénio. Néo foi
possivel identificar o pico referente ao plano (1 0 0) devido a varredura ter iniciado em 20 =
1,5°.

E possivel perceber na Figura 4 (b) que foram identificadas as espécies de 6xidos de
molibdénio cristalinos. Os referentes picos que indicam as espécies de trioxido de molibdénio
foram identificados de acordo com a biblioteca do International Center for Diffractional Data
(JCPDS), com o auxilio da carta cristalografica N° JCPDS 00-005-0508.
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CONSIDERACOES FINAIS

A partir da termogravimetria confirmou a completa remocéo do direcionador organico
(P123) dos poros dos catalisadores e indicou que a temperatura de calcinacéo deve ser até 550
°C para decomposicdo dos sais e formacdo dos Oxidos de aluminio. As isotermas de
adsorcdo/dessor¢do de N. sdo caracteristicas da estrutura mesoporosa Al,O3-SBA-15 e a
distribuicdo de poros uniforme do tipo unimodal. Os difratogramas de raios X apresentados
pode-se confirmar a obtencdo da peneira molecular Al>O3-SBA-15 e a incorporacdo do
trioxido de aluminio na estrutura da peneira, como também foram identificados picos

caracteristicos do trioxido de molibdénio na superficie da estrutura mesoporosa.
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