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RESUMO

O biodiesel ¢ uma alternativa renovavel aos combustiveis fosseis que vem sendo inserido
gradualmente na matriz energética brasileira, contudo, enfrenta desafios, incluindo a necessidade
de diversificacdo das matérias-primas e o manejo sustentavel do glicerol, seu principal subproduto.
A grande quantidade de glicerol gerada na producéo de biodiesel demanda solugdes para valoriza-
lo economicamente, o que tem incentivado o desenvolvimento de novos catalisadores para
converté-lo em compostos de maior valor agregado, como o solketal, um aditivo promissor para
combustiveis que contribui para a melhoria do desempenho e reducédo de emissfes. Este estudo
teve como objetivo desenvolver e caracterizar catalisadores a base de 6xidos de ferro e molibdénio
suportados em silica mesoporosa, visando sua aplicacdo na conversao do glicerol em solketal por
meio da reacdo de acetalizacdo. A sintese dos catalisadores incluiu técnicas uso de caracterizacao
para avaliar as propriedades estruturais e de superficie, como difratometria de raios X (DRX), que
revelou a presenca de estruturas na forma amorfa ou cristalinas, dependendo da metodologia de
sintese. Estudos texturais demonstraram a formacéo de uma rede mesoporosa mista, com isotermas
do tipo 1V, caracteristica importante para processos cataliticos. As analises ICP-OES confirmaram
que os teores de ferro e molibdénio se mantiveram proximos aos valores teoricos planejados, com
perdas insignificantes durante a sintese. A estabilidade térmica dos catalisadores foi analisada por
TG-DTA, evidenciando maior estabilidade térmica nos materiais bimetalicos em relacdo aos
monometalicos de molibdénio. Adicionalmente, espectros XPS e Raman confirmaram a presenca
de molibdénio (VI) e ferro (I11) nas amostras, enquanto a analise por FTIR, usando piridina como
sonda, revelou a formacéo de sitios &cidos de Lewis e Bragnsted, necessarios para a conversdo
eficiente do glicerol em solketal. Os testes cataliticos indicaram que os catalisadores sintetizados
sdo promissores, com o melhor desempenho registrado para o catalisador C_FeMo2, que
apresentou uma conversdo de glicerol superior a 70% e uma seletividade para o solketal de 97%
em temperatura ambiente (251 °C) ap6s 90 minutos de reagdo. Esses resultados destacam o
potencial dos catalisadores bimetalicos de ferro e molibdénio como uma alternativa sustentavel
para agregar valor ao glicerol, contribuindo para a viabilidade econdmica e ambiental da produgéo

de biodiesel no Brasil.

Palavras chaves: catalisadores bimetalicos, oxido de molibdénio, glicerol, solketal



ABSTRACT

Biodiesel is a renewable alternative to fossil fuels gradually introduced into the Brazilian energy
matrix. However, it faces challenges, including the need to diversify raw materials and sustainable
management of glycerol, its main byproduct. The large amount of glycerol generated during
biodiesel production demands solutions to enhance its economic value, which has encouraged the
development of new catalysts to convert it into higher-value compounds, such as solketal, a
promising fuel additive that improves performance and reduces emissions. This study aimed to
develop and characterize iron and molybdenum oxide-based catalysts supported on mesoporous
silica for application in the conversion of glycerol to solketal via acetalization. The catalyst
synthesis included characterization techniques to evaluate structural and surface properties, such
as X-ray diffraction (XRD), which revealed amorphous or crystalline structures depending on the
synthesis methodology. Textural studies demonstrated the formation of a mixed mesoporous
network with type IV isotherms, an important characteristic for catalytic processes. ICP-OES
analyses confirmed that iron and molybdenum contents remained close to the theoretical values
with negligible losses during synthesis. The thermal stability of the catalysts was assessed by
TG-DTA, showing greater thermal stability in bimetallic materials compared to molybdenum
monometallics. Additionally, XPS and Raman spectra confirmed the presence of molybdenum
(V1) and iron (I11) in the samples, while FTIR analysis using pyridine as a probe revealed the
formation of Lewis and Brgnsted acid sites, essential for efficient conversion of glycerol to
solketal. Catalytic tests indicated that the synthesized catalysts are promising, with the best
performance recorded for the C_FeMo2 catalyst, which achieved a glycerol conversion rate above
70% and solketal selectivity of 97% at room temperature (25+1 °C) after 90 minutes of reaction.
These results highlight the potential of iron and molybdenum bimetallic catalysts as a sustainable
alternative for adding value to glycerol, contributing to the economic and environmental feasibility

of biodiesel production in Brazil.

Keywords: bimetallic catalysts, molybdenum oxide, glycerol, solketal
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a ciéncia de materiais tem direcionado seus esforcos para o
desenvolvimento de processos mais sustentaveis, eficientes, seletivos, econdmicos e
ambientalmente corretos, com o objetivo de mitigar os impactos ambientais resultantes da
atividade humana. Nesse contexto, a utilizacdo de catalisadores pode contribuir significativamente
para o desenvolvimento de processos quimicos mais limpos e sustentaveis, e se apresentam como
uma ferramenta em potencial no &mbito da Quimica verde.

No setor energético, a necessidade de tais avangos € agravada pela associacdo da utilizacao
de combustiveis fosseis a diversos problemas ambientais como mudancas climaticas, a emissdo de
gases do efeito estufa e aquecimento global. Entretanto, eles ainda sdo a principal fonte de energia
utilizada nos meios de transporte e no setor industrial [1].

Nesse contexto, o biodiesel surge como uma alternativa verde e renovavel na matriz
energética brasileira de transportes. A implementacdo gradual do uso de biodiesel no Brasil é
regulamentada pela Resolugdo CNPE n° 03/2023, que estabelece um percentual minimo
obrigatério de 13% de biodiesel nas misturas com 6leo diesel em 2024, devendo atingir 15% em
marco de 2026 [2]. Essas medidas tém se mostrado como uma alternativa sustentavel para a
substituicdo de combustiveis de origem fossil.

A principal rota de obtencdo do biodiesel é por meio da transesterificacdo de 6leos e
gorduras de origem animal ou vegetal, sendo o glicerol o principal coproduto formado, cerca de
10% em massa [3,4] .Com o crescimento na producéo de biodiesel grandes quantidades de glicerol
residual é produzido, e a viabilidade econémica da producéo do biodiesel depende da destinagdo
do glicerol, o que justifica o crescente interesse da comunidade cientifica no desenvolvimento de
catalisadores para aplicacdo em reacdes que converta o residuo glicerol em moléculas de maior
valor agregado[5,6].

A acetalizacdo do glicerol representa uma das formas mais eficazes e importantes de
agregar valor a esse subproduto. O solketal, produto resultante dessa reacdo, € um aditivo
promissor para combustiveis devido a sua capacidade de elevar os indices de octanagem e conferir
maior estabilidade oxidativa. A incorporacéo de solketal nos combustiveis contribui para a reducéo
das emissdes de particulas e minimiza a formacdo de depositos indesejaveis nos fundos dos
tanques, melhorando assim a eficiéncia do combustivel [7]. Além disso, melhora o desempenho
dos combustiveis em clima mais frios, atuando na reduc¢do de sua viscosidade.

Atualmente, a conversdo do glicerol em solketal é realizada utilizando quantidades

significativas de catalisadores acidos homogéneos, como o acido cloridrico (HCI) e o acido
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sulfarico (H2S0a) [7]. No entanto, esta abordagem apresenta ainda uma série de limitacbes e
desvantagens, como uso de produtos quimicos ndo reciclaveis, e um elevado custo nos processos
de separacdo e purificacdo dos produtos. Em contrapartida, os catalisadores heterogéneos sélidos
apresentam vantagens significativas, como a possibilidades de serem facilmente separados,
recuperados e reaproveitados, diminuindo o consumo de recursos naturais e as quantidades de
residuos gerados.

Na utilizacdo de catalisadores solidos, a conversdo de glicerol em solketal ocorre
principalmente devido a presenga de sitios &cidos de Brgnsted ou de Lewis ativos na superficie do
catalisador. Os sitios acidos sdo responsaveis, por exemplo, pelo ataque da carbonila da acetona
formando um centro eletrolitico que sera responsavel pelo inicio da rea¢do de conversao. Por isso,
para aplicacGes como catalisadores na reacdo de valorizagdo do glicerol em solketal, é fundamental
que os materiais a serem desenvolvidos apresentem sitios acidos ativos e disponiveis para a
respectiva reacao catalitica.

Os catalisadores de metais nobres apresentam boa atividade para diversas reacdes,
principalmente, por terem propriedades acidas. Porém, a sintese de novos materiais utilizando
metais de transicdo de baixo valor comercial, como Fe, Cu, Zn, Mo e Ni, tem mostrado
desempenhos promissores quando aplicados como centros ativos em catalisadores, seja na forma
de complexos organometalicos, nanoparticulas dispersas ou suportados em matrizes inertes,
demonstrando eficacia comparavel, em varias aplicacfes cataliticas, a dos metais mais
preciosos [8].

Os Oxidos metélicos sdo frequentemente empregados na preparacdo de catalisadores
suportados em matrizes inertes, a silica (SiO2) tem se destacado por apresenta propriedades
interessantes como inércia quimica, abundancia, estabilidade térmica e baixo custo. Além disso,
ela pode criar um efeito sinérgico que aprimora as propriedades cataliticas. Esse fendmeno ocorre
guando os sitios ativos dos 0xidos, ao serem combinados com o suporte, melhoram a eficiéncia
catalitica, facilitando, por exemplo, a transferéncia de elétrons durante os mecanismos de reacao.
Esta sinergia pode resultar em um aumento da atividade catalitica, seletividade e estabilidade do
catalisador, tornando-o mais eficaz em processos quimicos industriais. Os 6xidos de ferro também
se destacam devido a sua abundancia na natureza, sua baixa toxicidade, estrutura eletrénica
apresentando (orbitais 3d) e por apresentar acidez de Lewis nos atomos de Fe [9].

Ao considerar questdes de versatilidade reacional, o molibdénio se, destaca pela
capacidade de formar uma variedade de compostos, entre eles os triéxidos de molibdénio. Esses
compostos sdo notaveis por suas excelentes caracteristicas cataliticas e sua atividade em diversas

reacOes, incluindo, mas ndo se limitando a, reagBes de oxidacao, processos quimicos relacionados
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ao petroleo, conversdo de biomassa em energia renovavel, desidrogenagdo oxidativa,
transesterificagdo e hidrodessulfurizagdo [10,11].

Diante das consideracdes apresentadas, o presente estudo teve como objetivo sintetizar
uma série de catalisadores usando o SiO2 mesoporoso como suporte, os quais foram modificados
com oxido de ferro e éxido de molibdénio. Os novos materiais foram caracterizados com o objetivo
de elucidar os sitios cataliticos ativos e investigar os efeitos ocasionados com os 6xidos metalicos
de ferro (Fe) e molibdénio (Mo). Também foi avaliada a interferéncia da metodologia de
modificacdo do suporte, adotando diferentes rotas de sinteses. Por fim, 0s novos materiais foram
aplicados em reacdes de catalise voltadas a valorizacao do glicerol com acetona para produc¢do do

aditivo solketal.
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral sintetizar e caracterizar catalisadores a base de silica
mesoporosa, modificando-os com oxidos de ferro e molibdénio por diferentes rotas de sintese,
com o intuito de aprimorar suas propriedades acidas para aplicacdo na reacdo de acetalizacdo do

glicerol, visando a producéo de solketal.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar a matriz mesoporosa, e modifica-la com agentes dopantes de éxido de ferro e
molibdénio, usando o método de co-condensagdo, com e sem tratamento hidrotérmico, e
por impregnacdo via umida.

e Caracterizar os novos materiais por diferentes técnicas espectroscopicas (FTIR, XPS,
ICP-OES, Raman), microscopicas (MEV e TEM), além da difratometria de raios X, analise
térmica (TG-DTA) e anélise textural;

e Auvaliar a influéncia da rota de sintese nas propriedades dos catalisadores;

o Verificar a formag&o de sitios &cidos na superficie dos catalisadores utilizando a molécula
sonda piridina, e empregando a técnica de espectroscopia FTIR;

e Avaliar a eficiéncia dos materiais sintetizados como catalisadores da reacdo de producéo

do solketal, a partir da reagé@o de glicerol com acetona.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Biocombustiveis

Os combustiveis fosseis, tais como gas natural, petroleo e carvdo, constituem
aproximadamente 86% da matriz energética global, o que suscita preocupacfes devido aos
problemas ambientais associados a sua combustdo. Este cenario tem contribuido para um aumento
significativo na emissdo de gases de efeito estufa, superando as taxas de crescimento de outros
poluentes. Essa preocupacédo € agravada, principalmente, pela significativa dependéncia do setor
de transporte dessas categorias de fontes de combustiveis. Além dos problemas ambientais
relacionados a utilizacdo de combustiveis fdsseis, as pesquisas tem concentrado esforco para
buscar alternativas mais sustentaveis [12]. A medida que as preocupacdes globais com as
mudancas climaticas se intensificam e considerando a escassez futura dessas fontes, a transicéo de
combustiveis fosseis para fontes de energia renovaveis se tornou um desafio cada vez mais urgente
[13].

Todos os combustiveis produzidos a partir de material orgénico, como plantas e seus
residuos, culturas agricolas, que podem ser um substituto adequado para os combustiveis derivados
do petroéleo, sdo classificados como biocombustivel [14]. Diante disto, os biocombustiveis, como
os derivados da biomassa sdo geralmente empregados como aditivos/substitutos aos combustiveis
derivados do petréleo. A producdo dos biocombustiveis € uma alternativa limpa e renovavel, e
representa um importante avanco tecnologico com contribuicdo efetiva para a diminuicdo das
emissdes dos gases de efeito estufa[15].

Os biocombustiveis tém atraido a atencdo por diversos motivos, um deles é a utilizacdo de
recursos naturais produzidos na regido, o que ajuda a reduzir a dependéncia do petroleo, que
precisa ser importado pela grande maioria dos paises, aumentando, assim, a seguranga energética
e reduzindo a dependéncia de importacGes de um pais.

Entre os biocombustiveis utilizados, os mais comuns sdo o etanol e o biodiesel. O biodiesel
¢ um combustivel renovavel e compativel com os motores a diesel comerciais, apresentando
importantes vantagens em relacéo ao diesel, como menor toxicidade, maior biodegradabilidade e
um perfil de emissdo de gases poluentes mais baixo. O biodiesel é constituido por ésteres metilicos
produzidos a partir de reacdes de transesterificacdo de triglicerideos de 6leos vegetais e gorduras
de animais, e que no processo resulta no subproduto glicerol [16,17]. Um dos desafios criticos
relacionados a producdo de biodiesel é a elevada geracdo de glicerol residual, que pode
comprometer a viabilidade econdmica do processo, especialmente se esse subproduto nao for

direcionado a aplicac@es de valor agregado.[18]
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3.2 Glicerol

O glicerol € um importante subproduto da fabricacdo do biodiesel a partir de 6leos vegetais
e animais por transesterificagdo com alcoois de cadeia curta, principalmente o metanol [19].
Geralmente, 10% do volume total de biodiesel produzido é composto de glicerol [15,20]. A reacdo
de producéo de biodiesel e geracao do glicerol esta representado na Figura 1.

Figura 1 — Principais produtos obtidos a partir da reagdo de transesterificagdo de triglicerideos (presentes em 6leos
ou gorduras) para a producdo de biodiesel.

Q 0
I
H,C—=0-C—R, HsC—0—-C—R;
|0 o H,C—OH
HC—O—g—R Catalisador I |
| G2+ 3CHOH  — H;C—0O—-C—R, + H?—OH
0
" H,C—OH
1
H,C—0—=C—R; HsC—0—C—R; ’
Triglicerideos Metanol Misturas de acidos graxos Glicerol

FONTE: Autor.

O glicerol, nome usual do propano-1,2-3-triol, € um composto organico que apresenta trés
hidroxilas na sua estrutura, € um liquido viscoso, incolor, inodoro, higroscopico, ndo toxico de
sabor adocicado, sollvel em agua e alcool. O termo glicerol aplica-se ao componente quimico
puro, enquanto glicerina corresponde aos produtos comerciais, contendo no minimo 95% de
glicerol. Essa substancia, atualmente, participa da formulacdo de muitos produtos comerciais
como umectante, espessante, lubrificante, adocante ou anticongelante, os quais sdo produzidos por
industrias de cosméticos, farmacéutica e alimenticia [21,22]. No entanto, a demanda estimada para
estes usos comerciais ndo ultrapassa 20% do glicerol gerado [5]. Por isso, é de grande importancia
encontrar métodos e alternativas limpas para sua utilizacdo, de modo a agregar ainda mais valor
ao residuo de glicerol. Na Figura 2 é apresentada a estrutura molecular do glicerol, enquanto

algumas propriedades fisico-quimicas sdo listadas na tabela 1.

Figura 2 — Representacgdo da estrutura quimica da molécula de glicerol.

OH
HO OH

FONTE: Autor.
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Tabela 1 — Algumas propriedades fisico-quimicas do glicerol [15].
PROPRIEDADES

Formula molecular  C3Hs(OH)3
Massa molar 92,09 g/mol
Massa especifica 1,26 g/cm?®
Viscosidade 1,41 Pa.s
Ponto de fuséo 18°C
Ponto de ebulicéo 290 °C

Derivado da biomassa, o glicerol é considerado uma molécula plataforma com potencial
para diversas aplicagOes industriais. Os trés grupos hidroxilas na estrutura do glicerol possuem
reatividade quimica diferentes, favorecendo a conversdo do glicerol em diferentes produtos
quimicos, entre os quais, o propileno glicol, acroleina, acetol, alcool alélico, e outros produtos de
valor agregado. Essas conversdes podem ser realizadas utilizando diferentes rotas reacionais,
como oxidacdo, acetalizacdo, desidratagéo, esterificacdo, transesterificacdo e reforma, buscam
ampliar seu uso industrial e aumentar o valor agregado desse subproduto [4,23,24].

3.3 Acetalizacgao do glicerol

A reacdo entre um alcool e acetona para produzir cetais na presenca de um catalisador
acido € amplamente conhecido na literatura. Fischer, foi o primeiro a preparar o cetal solketal
utilizando um reator batelada e empregando HCI como catalisador. Apds isso, outros poucos
trabalhos foram publicados relatando sobre a reacéo de acetalizac&o do glicerol para produgéo do
solketal, até o final do século XX. Neste periodo a industria do biodiesel produziu uma grande
quantidade de glicerol, o que impulsionou a retomada de estudo sobre a valorizacdo do
glicerol [25].

Na reacdo de acetalizacdo do glicerol com acetona, o solketal, € um dos principais produtos
da reacdo. Outro produto obtido nesta reacdo de acetalizacdo € a formagdo de um composto com
anel de seis membros, o 2,2-dimetil-dioxolano-5-ol (A6M), ver Figura 3. A condensagdo do
glicerol com a acetona é catalisada por uma espécie acida em fase homogénea ou heterogénea, por

meio de mecanismos de formagé&o de cetais, amplamente estudado na literatura [26].
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Figura 3 — Reacdo quimica nao balanceada de acetalizacdo do glicerol com acetona, (A) solketal e (B) A6M.
(A) (B)
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FONTE: Autor, adaptado de [27].

O solketal, 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol, € considerado um aditivo de importancia
significativa para combustiveis, sua adicdo permite reduzir a emissdo de particulas, melhorar as
propriedades a frio e reduz viscosidade da formulacédo do biodiesel. Além disso o solketal reduz a
formacdo de residuos gomosos, melhora a estabilidade da oxidacdo e aumenta o indice de
octanagem quando adicionado a gasolina [5].

O solketal possui uma baixa toxidade, leve odor, ndo irritante para os seres humanos, por
essas caracteristicas e por sua origem renovavel é considerado uma substancia ecologicamente
correta. Suas propriedades fisico-quimicas sdo interessantes para aplicacdo como aditivo
apresentados, algumas estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2- Propriedades fisico-quimicas do solketal.
Propriedades

Viscosidade ~11cP (£25,0°C)
Ponto de fuséo -26°C

Ponto de ebulicdo 190°C

Ponto de fulgor 80°C

Densidade 1,06 g/cm?3
Pressao de vapor 107,33 mmHg

Na reacdo de acetalizacdo do glicerol, o produto solketal possui uma preferéncia acentuada,
explicado pela maior estabilidade termodindmica que o seu isdmero de seis membros. Esta
tendéncia pode ser atribuida as repulsdes estéricas geradas pela presenca dos grupos metilas na
posicdo axial do anel hexagonal [6]. Para atingir rendimentos melhores, essa reacao é geralmente
conduzida com excesso de acetona, no intuito de deslocar o equilibrio para formacéo dos produtos,
outra alternativa € a remogdo da agua durante a sintese, que ajuda a reduzir as barreiras

termodinamicas da reagdo, elevando maiores valores de converséo [7].
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Na Figura 4 € apresentado uma proposta de mecanismo da reagdo de acetalizacdo do
glicerol com acetona na presenca de uma catalisador acido de Brgnsted [28]. Primeiramente, o
grupo carbonila da acetona é protonado pelos sitios &cidos de Bragnsted presentes no catalisador.
Em seguida, ¢é atacado pelo par de elétrons livres do oxigénio do grupo hidroxila do glicerol. Nesta
etapa, ocorre a desidratacdo, resultando na formagdo de um carbocétion. O carbocétion é entéo
atacado pelo grupo hidroxila do glicerol de duas maneiras distintas, resultando na formacéo de
dois acetais: o solketal e AGM.

Figura 4 — Proposta de mecanismo de acetalizagdo do glicerol com acetona na presenca de catalisador acido de
Brgnsted
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FONTE: Autor, adaptado de [28].

Li e colaboradores (2012) propuseram um mecanismo semelhante para a reagdo de
acetalizacdo utilizando catalisadores acidos de Lewis e segundo esse mecanismo, 0s sitios
metalicos &cidos de Lewis desempenham uma funcdo semelhante as reacdes de oxidacdo de

Oppenauer, coordenando e ativando o grupo carbonila da acetona, conforme indicado na
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Figura 5. No mecanismo proposto, 0 oxigénio da carbonila coordena-se ao metal presente no
catalisador. Em seguida, o carbono da carbonila torna-se vulneravel ao ataque nucleofilico da
hidroxila terminal do glicerol. Apds esse ataque, ocorre a ligacdo entre o oxigénio da carbonila e
o carbono secundario do glicerol, seguido por desidratacdo para formar o anel de cinco membros

0 solketal[16], conforme indicado na Figura 5.

Figura5 — Proposta de mecanismo de acetalizacdo do glicerol com acetona na presenca de catalisador acido de Lewis.
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FONTE: Autor, adaptado de [16].

O solketal é produzido geralmente na presenca de catalisadores homogéneos, que sao
prejudiciais ao meio ambiente e altamente corrosivos (por exemplo HCI, HF, H3PO4, H2S0a4),
devido principalmente ao baixo custo e disponibilidade [7,17]. Além dessas desvantagens a
utilizacdo dos catalisadores soluveis, demanda um procedimento trabalhoso para separacéao deles,
acarretando, na geracdo elevada de efluentes e residuos de neutralizagdo, os quais demandam
descarte adequado [29].

Devido ao significativo impacto ambiental associado a esses processos, rotas alternativas
para a conversdo de glicerol em solketal estdo desenvolvidas, destacamos a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos [30], como por exemplo resinas Amberlyst, Zedlitas, montimorilonita,
entre outros, séo frequentemente estudas para essa aplicagéo [31].

Na Tabela 3, sdo apresentados alguns trabalhos de catalisadores utilizados na reacdo da

producéo do solketal a partir do glicerol.
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Tabela 3- Estudo sobre a sintese e aplicacdo de catalisadores s6lidos para producéo de solketal a partir do glicerol.

Catalisador Corz:)//i;séo S::Egt\;zdgii Condicdes de reacéo Referéncias
p-fenolsulfénicoécido- 97 100 glicerol/acetona (1:5),4 h e 60°C Laskar et al., (2018) [32]
formaldeidopolimero
FeasSiW12040 99 98 glicerol/acetona (1:20), 1 h e 25°C Silva et al., (2020)[30]
[HMIm]s[PW12040] @MOF-Fe 100 100 Glicerol/acetona (1:2), 1 h e 25°C Abdullah e Siddiqui (2023) [28]
20%-Mo00O3-ZrO> 89 97 Glicerol/acetona (1:6), 10 min e 50°C  Huang et al., (2024) [33]
Niobiosilicato mesoporoso Nb-Xs-74 48 97 Glicerol/acetona (1:4), 6 h e 50°C Hussein et al.;(2023)[34]
Heteropoliacidos (HPAS) HsPW12040 99 97 Glicerol/acetona (1:15),5 min. e 25°C.  Julio et al.; (2022) [35]
Zr-S-400 80 86 Glicerol/acetona (1:6) 1h e 40°C Vannucci et al.;(2021) [24]
Zedlitas -HY 89 95 Glicerol/acetona (1:12) 1h e 30°C Rahaman et al.; (2020) [36]
Biomassa sulfonada C-SOs3 97 100 Glicerol/acetona (1:5) 10 mine 70°C.  Saikia et al.;(2022) [37]

assistido por microondas
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3.4 Aspectos gerais da catalise heterogénea

A catélise é uma area de grande destaque da quimica e elevada significancia para 0 mundo
atual, uma vez que cerca de 90% dos produtos quimicos industrializados sdo submetidos a pelo
menos uma etapa catalitica, durante seu processo produtivo [38]. A catalise consiste na interacdo
do catalisador com os reagentes, resultando na formacdo de compostos intermediarios, o que
diminui a energia de ativacdo requerida para a conversdo destes em produtos desejados. Ao
término do processo, o catalisador é recuperado e habilitado para participar de outras reac6es [39].

Os catalisadores podem ser classificados de acordo com a sua natureza fisico-quimica em
catalisadores homogéneos ou heterogéneos. Os catalisadores homogéneos se apresentam na
mesma fase dos reagentes, enquanto os catalisadores heterogéneos se caracterizam pela presenca
de reagentes e catalisadores em fases distintas, com a reacdo ocorrendo na interface entre elas [40].

Devido a sua capacidade de acelerar as reagdes quimicas, apresentar altas taxas de
conversdo, possibilidade de separagdo e reutilizacdo os catalisadores heterogéneos séo a
engrenagem que movimenta diversos processos industriais. A capacidade de uma superficie solida
de fazer a “quebra” de ligagdes de moléculas em determinadas condigdes, ¢ a base da catalise
heterogénea. Por apresentar essas caracteristicas proporcionam uma producao verde e sustentavel
de aproximadamente 80% dos produtos quimicos em todo o mundo [41]. No setor energético,
como por exemplo na obtencéo da gasolina e tecnologias energéticas baseadas no hidrogénio, sdo
dependentes da catalise heterogénea.

Um catalisador sélido em uma reacdo quimica apresenta trés funges principais:
primeiramente adsorve 0s reagentes necessarios e quebra as ligacfes, em seguida mantém os
reagentes proximos para que a reacdo aconteca e por Ultimo permite que os produtos sejam
dessorvidos e volte para a solugéo [42].

Uma das vantagens principais dos catalisadores solidos se d& ao fato que a sua atividade
pode ser melhorada por meio da personalizagdo da estrutura e a dispersdo desejada dos sitios
ativos, nesses aspectos, as zeolitas, os materiais mesoporos, 0s MOFs, entre outros, apresentam
caracteristicas interessantes. No setor industrial os catalisadores mais amplamente utilizados sdo
0s metais suportados em sélidos com alta area superficial, como os 6xidos metalicos, e zeolitas.

Desde meados da década de 1950, quando foi descoberto que 6xidos metalicos catalisavam
uma grande variedade de reacGes em especial as do tipo acido-base e de oxidacao, materiais a base
de espécies metalicas tém desempenhado um papel importante na area da catalise heterogénea
[43]. Principalmente devido a sua capacidade de apresentar diversos estados de oxidagdo e de
formar ligacGes com os reagentes atraves de interacfes acido-base de Lewis.
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Além disso, os Oxidos metalicos podem ser utilizados em composi¢6es contendo diferentes
catalisadores multicomponentes. Assim obtém-se um efeito sinérgico, que geralmente esta
associado a interacdo entre as fases o que facilita a transferéncia de elétrons, favorecendo
mecanismos redox.

Os catalisadores heterogéneos podem ser categorizados em catalisadores ‘’bulk’’
(massicos) e os suportados. Os catalisadores "bulk" sdo compostos por aglomerados de particulas
da fase ativa e possuem um alto grau de pureza, onde tanto a superficie quanto o interior do
material possuem uma natureza quimica semelhante. Por outro lado, nos catalisadores suportados,
as espécies ativas estdo dispersas em superficies inertes ou pouco reativas, e a natureza quimica
da fase ativa na superficie é diferente daquela no interior do material. [44]

Desde sua descoberta no inicio da década de 1990, uma importante classe de suportes, 0s
materiais mesoestruturados, tem sido amplamente explorada na literatura, especialmente no campo
da catalise. Devido as suas propriedades Unicas, como elevada area de superficie e grande volume
de poros, esses materiais apresentam diversas caracteristicas vantajosas que os tornam adequados
para uma ampla gama de aplicacdes cataliticas [45]. Como por exemplo a silica mesoporosa por
apresentar grande area superficial, poros mais largos, sitios acidos acessiveis, sdo alguns dos
fatores que influenciam positivamente no desempenho catalitico, desse material em reagoes

catalitica como por exemplo a acetalizagdo do glicerol [46].

3.5 Materiais mesoporosos

Os materiais porosos se caracterizam principalmente pela elevada éarea superficial
especifica e constituem um importante ramo dos materiais solidos. A IUPAC classifica os
materiais porosos com base no didmetro de seus poros, dividindo-0s em trés grupos: microporosos
(diametro inferior a 2 nm), mesoporosos (diametro entre 2 nm e 50 nm) e macroporosos (diametro
superior a 50 nm). Além da estrutura porosa, esses materiais podem exibir propriedades como
baixa densidade, estabilidade de poros, area superficial especifica, entre outras caracteristicas que
0s tornam atrativos no campo da catalise [47].

Os zedlitos, em particular, representam uma categoria de materiais porosos de suma
importancia, caracterizados como microporosos. Desde sua descoberta, esses materiais causaram
uma revolugdo em diversos processos industriais, proporcionando beneficios tanto no ambito
econémico quanto ambiental. Devido as suas propriedades os materiais zedlitos melhoram a
seletividade e o rendimento das reagdes, elevando a qualidade dos produtos e estendendo a vida
util dos sistemas cataliticos. Esses avangos resultam em uma reducdo simultdnea do tempo
necessario para a reacdo e do consumo de energia [48].
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Apesar das vantagens associadas as zedlitas, uma de suas principais limitacdes reside na
difusdo de moléculas de maior volume através dos microporos desses materiais. Esse fenémeno
ocorre, em grande parte, devido a distribui¢éo e ao tamanho dos poros, o que dificulta a passagem
de moléculas bioldgicas e organicas. Em decorréncia dessas restrices, tem-se observado um
crescente interesse no desenvolvimento de materiais com didmetros porosos superiores, levando a
sintese de novos materiais mesoporosos, que vem se mostrando promissores para deferentes
aplicacOes, em especial a catélise. Devido a sua capacidade de absorver e interagir com espécies
hospedeiras, tanto em seu interior quanto nas superficies externas, e nos espacos entre 0s poros,
os sélidos mesoestruturados séo interessantes para diversas aplicacdes [49].

Os materiais mesoporosos podem ter estrutura ordenada ou desordenada, considerando o
arranjo dos poros, sendo os de poros altamente ordenados os de maior interesse cientifico.
Tamanho, arranjo e formato dos poros bem definidos possibilitam maior precisdo durante o
processo de sintese, satisfazendo as necessidades da aplicacdo desejada.[50]. Atualmente, 0s
materiais mesoporosos mais empregados sdo a base de alumina, 6xidos de metais de transicéo,
carbono e a silica. A silica € um material mesoestruturado amplamente estudado devido a sua

inércia quimica, abundancia, estabilidade e baixo custo.

3.6 Silica mesoporosa

A silica mesoporosa (SM) é um material de origem inorganica formada pela condensacéo
de silicato de sodio ou alcoxidos de silicio em torno de um surfactante usado como molde de
estrutura. As estruturas desses materiais, como tamanho e volume dos poros, &rea superficial e
espessura das paredes, dependem principalmente da fonte de silica utilizada, da morfologia do
surfactante e sua concentracdo, valor de pH, temperatura e tempo de envelhecimento, entre outros
fatores [51,52].

Em 1992 o grupo Mobil Research and Development Corporation, descobriram uma nova
familia de materiais mesoporosos ordenados a base de silica, denominada M41S [53,54]. Essa
descoberta levou a um crescente interesse na pesquisa e desenvolvimento de materiais
mesoporosos [52]. A familia M41S apresentam distribuigdes ordenadas de poros, com tamanhos
variando entre 1,5 nma 10 nm, e é constituida por quatro grupos principais: bastdes desordenados,
a estrutura MCM-41 que possui fase hexagonal, MCM-48 que possui fase cubica, e a lamelar
MCM-50 [55,56], como demonstrado na Figura 6.
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Figura 6 — Diferentes estruturas de materiais M41S mesoporosos: (a) composicdo movel da matéria
MCM-41, (b) MCM-48, (c) MCM-50.

FONTE: Hoffmann e colaboradores[52]

A MCM-41 (Mobil Composition of Mater N° 41) é um dos membros da familia dos M41S
mais estudados devido a estrutura morfoldgica deste material, 0 que desperta a atengdo de muitos
pesquisadores, pois alterando as rotas de sinteses e 0s precursores inorganicos, diferentes
composicdes estruturas podem ser obtidas [57].

A MCM-41 possui poros em formato cilindrico e ordenado em um arranjo hexagonal,
apresentando didmetros de poros entre 1,5 e 10 nm. As paredes de seus poros séo formadas por
silica amorfa, relativamente finas com espessura variando entre 0,6 e 1,2 nm. Esses materiais
podem ser obtidos por diferentes rotas de sintese e inUmeras composicdes, e podem ser utilizados

diferentes templates [58].

3.6.1 Sintese da Silica mesoporosa

A silica mesoporosa pode ser obtida por diferentes rotas de sintese e inUmeras
composicdes, utilizando diferentes direcionadores de estrutura (templates). A formagédo da
estrutura € baseada nas interagdes eletrostaticas entre uma fonte precursora de silicio com um
surfactante, atuando como modeladores do arranjo dos poros e, subsequentemente, a condensacao
dos precursores de silicio, conduzindo a uma rede de cavidades dispostas periodicamente [55].

Entre as estratégias de sintese de materiais mesoporosos ordenados, destacam-se a sintese
hidrotermal, co-montagem sol-gel, automontagem induzida por evaporacdo e montagem orientada
por evaporacdo. Varios mecanismos de formacdo foram propostos, incluindo o modelo cristal-
liquido, a co-montagem cooperativa, a separagdo coloidal e mecanismos em camadas.[59].

Hoffman e colaboradores (2006), relatam que estudos aprofundados sobre o processo de
formacdo da silica mesoporosa propdem a presenca de dois mecanismos distintos. Primeiro
baseado no modelo cristal-liquido, onde ocorre a automontagem do surfactante em alta
concentracdo, formando uma fase cristalina liotrépica, as micelas, independente da cristalizagéo.

Nesse caso, a subsequente polimerizacdo da estrutura de silica ocorre ao redor dos agregados
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micelares, moldes de estrutura. No segundo mecanismo, em concentracbes mais baixas de
surfactante, ocorre a automontagem cooperativa entre o surfactante e as espécies inorganicas. Esse
processo resulta na formacédo de fases cristalinas liquidas com arranjos estruturais hexagonais,
cubicos ou lamelares [52].

Os surfactantes, compostos organicos anfifilicos, possuem uma longa cadeia alquila
hidrofobica (cauda) e um grupo hidrofilico (cabeca). Eles podem ser classificados de acordo com
a carga do grupo cabeca como anionicos, catidnicos ou neutros. A variagdo da concentracdo de
surfactante na solucdo influencia diretamente a formacéo de diferentes fases liotrépicas de cristal
liquido, impactando a morfologia das estruturas automontadas de silica mesoporosa. [60][61][62].

As mesofases sdo formadas pela interacdo das partes organicas com espécies inorganicas.
A carga do surfactante, S* ou S, das espécies inorganicas I ou I" e a presenca dos contra ions X
ou M*, determinam o tipo de interacdo entres as duas partes[63]. Algumas vantagens desse método
é a possibilidade de sintetizar silica em diferentes formas, como géis moldados, filmes finos,
gaiolas moleculares e aerogéis.

A interacdo atrativa entre o direcionador de estrutura e o precursor de silica é uma condicéao
fundamental, pois evita a separacdo das fases. Essas interacBes podem ser estabelecidas de

diferentes formas, como demonstra a Figura 7:
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Figura 7 — InteracGes possiveis entre as espécies inorganicas de silica e o grupo principal do tipo de surfactante,
considerando a possivel via sintética em meio acido, basico ou neutro. Fonte (Hoffman 2006)
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Se a reacdo e conduzida em meio basico, utilizando surfactante catiénico e as espécies de
silicas presentes com anions, a interacdo € do tipo S*I" (a), onde o S representa a carga do
surfactante e | as espécies inorganicas. Quando a preparacdo se da em meio &cido, as espécies de
silica encontram-se carregadas positivamente, a interagdo com o surfactante cationico, acontece
por meio um ion mediador X", conduzindo uma interagao do tipo S*X'I* (b).

Ja em reacgdes que sdo conduzidas em meio basico utilizando um surfactante aniénico, é
necessario um ion mediador do tipo X, para assegura a interacdo do tipo S™X*I (c) entre as
espécies. Em preparacdes utilizando surfactantes aniénicos em meio acido, as espécies de silica
carregadas positivamente interagem de forma S'I* (d), ndo sendo necessario a utilizacdo de ions
mediares[52,64]. Interacdes por ligacdes de hidrogénio também sao estabelecidas, onde neste caso
sdo usados surfactantes ndo-idnicos S°, e as espécies de silicas ndo estdo carregadas, levando uma

interacdo do tipo S°1° (e), além disso pares do ions S°(X1)° (f)[52].
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Apos a formacgdo da estrutura desejada, os surfactantes podem ser removidos por meio de
lavagem do solido com solventes ou solugfes acidas, ou por tratamento térmico em temperaturas
variando entre 400°C e 800°C. Esse processo resulta na obtencdo de uma estrutura mesoporosa
composta por 6xidos inorganicos. O surfactante brometo de hexadeciltrimetilamoénio (CTAB) é

um dos principais direcionadores utilizados nesses tipo se sintese [51][66].

3.6.2 Modificacdo da Silica Mesoporosa para geracao da sitios acidos

Apesar de apresentar varias vantagens, da SM, geralmente, ndo apresentam acidez como
observado nas zeolitas, pois estas possuem uma caracteristica acida mais pronunciada devido a
presenca de atomos de aluminio em sua estrutura. Porém, a possibilidade de modificagdo nos
mesoporosos de silica impulsiona-os a diversos estudos que possibilitem desenvolver novas
alteracOes para melhorar sua estrutura. Consequentemente, tais modifica¢des visam a introducao
de sitios &cidos na superficie do material, com o intuito de aprimorar suas propriedades e ampliar
suas aplicacbes em diversas reacdes quimicas.

Suas caracteristicas morfoldgicas e propriedades fisico-quimicas se limitam na maioria das
vezes como suportes/portadores. Assim, para melhorar a estrutura dos seus mesoporos, e aumentar
as funcionalidades das SMs, espécies metalicas sdo incorporadas nos nanoespacos desse material,
e como 0s metais possuem propriedades eletronicas e fisico-quimicas adaptaveis, este se associam
facilmente as SMs, permitindo o controle de composicao, tamanho e morfologia, formando-os de
acordo com o interesse de sua aplicagédo [67].

A incorporacdo dos metais oferece vantagens para a estrutura mesoporosa, como ajuste do
tamanho de poros, melhora no seu desempenho adsorvente, assim como sua maior estabilidade
térmica [67]. Heteroatomos como Fe, Al e Cr foram incorporados em estruturas inertes, e
aumentaram o potencial para aplicagdes de catalise e adsorcdo [49]. Provavelmente, esta alteracéo
seja devido as variacOes das propriedades do mesoporo, como aumento da acidez da superficie, a
qual confere propriedades redox, basicidade e estabilidade térmica aos MSMs [68]. A Figura 8

apresenta 0s possiveis espacos que 0s metais podem ocupar na estrutura dos SMs.

Figura 8 — Possiveis localizagdo de confinamento de espécies metalicas na estrutura da SMs.
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As espécies metalicas podem ser adicionadas em diferentes pontos da estrutura mesoporosa

SMs, por processos de impregnacdo, redugdo ou por incorporagéo direta de um precursor metalico
na estrutura usando o método sol-gel. As caracteristicas da area superficial desse tipo de material
favorecem uma variedade de modificacdes que proporcionam a formacéo de diferentes arranjos,
principalmente, quando sdo modificadas com metais em diferentes posi¢des. Apds a imobilizacdo
do ion metélico, também € possivel que esse metal seja transformado em nanoparticulas
correspondentes, alterando suas propriedades fisico-quimicas, e melhorando seu desempenho em
determinadas aplicacGes [67].

Dependendo da aplicagéo, as SMs podem ser obtidas com sitios acidos ou basicos. Os sitios
acidos sdo obtidos por substituicdo isoforma do silicio por um metal, o que melhora de forma
significativa sua aplicagdo em reacOes cataliticas ou adsortivas. Os sitios basicos na estrutura da
SMs beneficia a afinidade por compostos acidos e, por consequéncia, sua capacidade de adsorcao
[68]. Como exemplo, materiais com grupos silanodis simples ou geminados, sitios acidos fracos do
tipo Brensted, sdo gerados com a incorporacdo de metais trivalentes como o aluminio. Na sintese
ou enxerto pds-sintese promovem um aumento da forca dos sitios acidos, o que beneficia a
atividade catalitica desses materiais [69].

Durante a etapa de modificacdo da SM, é comum utilizar o grupo silanol presente em sua
superficie. Esses grupos servem como locais de ancoragem, tanto para espécies metalicas quanto
para agentes de acoplamento de silano.

Oxidos de metais de transicdo podem apresentar sitios acidos de Lewis ou Brgnsted,

tornando essas espécies ativas para inumeras reacdes. lons metalicos do bloco d da tabela
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periddica podem apresentar em sua configuracdo até nove orbitais na camada de valéncia,
possibilitando utiliza-los para elétrons de valéncia e formar orbitais moleculares hibridos com
outros grupos. A presenca de orbitais d vazio ou semipreenchidos, ainda possibilita a variagdo do
estado de oxidacdo desses elementos, viabilizando suas aplicacbes em diferentes reagOes
cataliticas. Por isso, é preferivel a utilizacdo de metais de transicdo com orbitais de valéncia d com
até 5 elétrons.

Suportes a base de silica sdo frequentemente empregados em reacdes de valorizacdo do
glicerol, como a acetalizacao para a producdo do solketal. Nestes contextos, a presenca de sitios
acidos nesses suportes é altamente desejavel. A modificacdo desses suportes com metais oferece
uma estratégia eficaz para aprimorar suas propriedades acidas, ampliando potenciais aplicacoes
em catalise.

Os catalisadores heterogéneos podem conter mais de um componente ativo suportado em
materiais carreadores. Os catalisadores bimetalicos de metais de transi¢do, em particular, possuem
uma ampla gama de aplicagdes em processos industriais e sdo considerados uma classe promissora
de materiais devido a sua grande flexibilidade na modificacdo das composi¢fes, permitindo a
otimizacdo de suas propriedades cataliticas. Esses catalisadores bimetalicos exibem maior
eficiéncia catalitica em comparacdo com espécies monometalicas, devido aos efeitos sinérgicos
entre os dois metais [70,71]. Os dois metais podem participar de uma reacdo catalitica em
diferentes etapas elementares. Outra possibilidade é que um metal funcione como componente
ativo enquanto o outro € adicionado para modificar a estrutura do componente ativo, aprimorando

sua atividade catalitica [70].

3.7 Métodos de modificagdo com metais no suporte SM

A silica mesoporosa pode ser funcionalizada tanto por materiais inorganicos ou organicos,
buscando melhorar ou alterar suas propriedades fisicas ou quimicas. Dentre 0s quais incluem 0s
métodos de modificagdo pds-sintese, tais como impregnacdo por via himida, troca iénica com
direcionador, ou a modificacdo com heteroatomos, podendo ser feita durante o processo de

condensacdo da silica no processo de sintese Co-condensacéo [52,72].

3.7.1 Método de Co-condensagéo

Neste método, a preparacdo do material é realizada adicionando o precursor de silicio
juntamente com o precursor do ion metalico, de forma que o silicio e 0 metal sejam condensados
simultaneamente em torno das micelas do surfactante [72]. Esse método proporciona a insercao

dos metais tanto na superficie externa quanto interna do material, e neste Gltimo caso, ocorre uma
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substituicdo isomdrfica do Si** pelo cation metalico. Apesar disso, a substituicio apresenta uma
desvantagem, que a diminui¢do da ordenacdo do mesoporoso.

3.7.2 Método de Enxerto

O método de enxerto € um procedimento comum de modificacdo pds-sintese,
frequentemente utilizado para depositar diversos metais na superficie da silica. Neste método, 0s
grupos silandis presentes na superficie da SM desempenham o papel de grupos de ancoragem. Este
procedimento adiciona uma etapa adicional a sintese da silica mesoporosa, uma vez que requer
um subsequente tratamento térmico. Em comparagdo com a técnica de co-condensagdo, 0 metodo
de enxerto é preferido devido a sua capacidade de preservar a estrutura original da silica [52]. No
entanto, a modificacdo por meio deste método pode resultar na formacéo de espécies metalicas na

superficie externa da SM, ocasionando o blogueio dos poros.

3.8 Oxido de ferro

A incorporacdo de um heterodtomo, como por exemplo metais de transicdo, na matriz de
silica, possibilita a preparacdo de diversos catalisadores ativos para uma variedade de reacOes
cataliticas. O ferro, em particular, devido a sua abundancia e carater &cido de Lewis, baixa
toxicidade e ferromagnetismo, sdo algumas das suas caracteristicas mais atrativas para aplicacdes
na sintese de novos catalisadores.

Os oxidos de ferro sdo materiais de ocorréncia natural na crosta terrestre, suas
caracteristicas quimicas sao de grande importancia, devido suas propriedades magnéticas, elétricas
fisico-quimicas e morfoldgicas. Estdo presentes em diversas aplicaces na area da inddstria, como
agentes de polimento, catalisadores, sensores de gas, ressonancia magnética, resistividade
superficial, assim como propriedades magnéticas, Opticas e eletrdnicas, entre outras [73]. Os
oxidos de ferro de maior interesse para catalise sdo a hematita (a-Fe203) a goethita a-FeO(OH)
onde o ferro se encontra no estado trivalente (Fe**) em ambos, e magnetita (Fe3Os) onde tem-se
uma mistura de fons Fe?* e Fe** [74].

A hematita, um dos dxidos de ferro mais estaveis, frequentemente surge como o produto
de transformagdes de outros Oxidos de ferro. Devido sua abundancia, baixo custo, e por ndo ser
prejudicial ao meio ambiente e estabilidade, a hematita possui aplicagcbes como por exemplo,
adsorventes, distribuicdo direcionada de medicamentos, aplica¢fes biomédicas, dispositivo de
armazenamento magnético e na area de catalise e fotocatalise [74] .

O elemento Fe € o quarto mais comum em massa na crosta terrestre, a utilizacdo do Fe em

composicdes de catalisadores é de grande interesse cientifico e amplamente estudado. Atomos de
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ferro incorporados em matrizes a base de silica resultam na geragdo de sitios &cidos fortes,
elevando a atividade catalitica e de adsor¢do do suporte inerte. Além disso, a sua grande
disponibilidade, em termos de matéria prima, faz dele um elemento metalico atrativo para serem

usados como materiais decoradores para a producao de catalisadores heterogéneos [75].

3.9 Oxido de molibdénio

O elemento quimico de transicdo, molibdénio é encontrado na natureza com diferentes
estados de oxidacdo variando de O a 6+, apresenta uma configuracdo eletrdnica no seu estado
fundamental com seis elétrons de valéncia e nove orbitais atdmicos 4d°, 5s* adequados para o uso
em ligagcBes quimicas. O molibdénio pode formar uma variedade de compostos entre eles o
trioxidos de molibdénio, um versatil 6xido com aplicacbes em catalise heterogénea, sensores,
unidades de armazenamento de energia, supercondutores, processos fotocataliticos, opticos, entre
outras.

Dependo das condi¢des de pressao e temperatura, o trioxido de molibdénio pode apresentar
varios polimorfos, sendo as mais comumente encontrado na literatura a fase: ortorrémbica
(a-Mo0Os3) termodinamicamente estavel, monoclinica (B-MoOs) metaestavel e hexagonal (h-
MoQO3).

Alguns estudos sobre dxidos de molibdénio suportados em silica indicam que o estado de
dispersdo do 6xido de molibdénio no suporte é influenciado por uma variedade de parametros,
incluindo a natureza da silica, os procedimentos de pré-tratamento e sintese, entre outros [76]. O
molibdénio pode ser suportado na superficie das SM através de diferentes composic¢des quimicas,
como dissulfetos de molibdénio (MoSz2), dioxidos de molibdénio (MoO2), trioxidos de molibdénio
(M00O:s), carbeto de molibdénio (MoCx) [77].

Compreender a estrutura do catalisador é de consideravel importancia para entender os
mecanismos das reac¢Oes e, assim, aprimorar as caracteristicas dos catalisadores. Suportadas em
silica, as espécies de molibdénio estdo frequentemente dispostas como mondémeros. Entretanto, a
configuracdo dessas espécies na silica ainda é um assunto de entendimento ndo muito claro,
principalmente pelo fato de que a desidroxilacdo da superficie, dependendo da temperatura, pode
promover alteraces na estrutura e modificar a geometria e as propriedades do molibdénio na
superficie [78]. Na Figura 9 apresenta as diferentes espécies monoméricas de molibdénio na

superficie da silica.
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Figura 9. — Propostas para as espécies isoladas de oxido de molibdénio (VI) (A, B) e de molibdénio (IV)
(C, D) na superficie silica.
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FONTE: Jaroslaw Handzlik e Jan Ogonowski (2012) [78].

Os oOxidos de molibdénio suportados em silica podem apresentar diferentes composicdes.
Amakawam e colaboradores (2019), estudaram a origem da acidez de Brensted por adsorgéo de
amonia, espectroscopia no FTIR e simulacdo computacional usando teoria de densidade funcional
(DFT), em uma série de catalisadores de 6xidos de molibdénio suportados em silica. Neste
trabalho, os autores concluiram que independente da carga do Mo, as estruturas di-oxo (Si-O-)z2 e
Mo(=0). tetraédricas duplamente ancoradas sdo formadas nos grupos silanois na superficie da
silica do tipo SBA-15 [79].

No estudo realizado por Adam e Igbal (2011), investigou-se a incorporagdo do molibdénio
em silica preparada pelo método sol-gel em temperatura ambiente, tanto em meios de pH neutro,
acido e basico. Usando técnicas de caracterizacdo como espectroscopia UV-Vis reflectancia
difusa, XPS e RMN Si?°, constatou-se que, o catalisador preparado em meio acido, ocorre a
presenca simultanea das espécies Mo®>* e Mo®*, sendo atribuido a esta coexisténcia, a maior
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atividade catalitica. Além disso, por meio dos estudos de caracterizacdo, foi possivel propor a
estrutura do catalisador, mostrada na Figura 10 [11].

Figura 10 - Estrutura do catalisador baseado em silica modificada com molibdénio
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FONTE: Farook Adam e Anwar Igbal (2011) [11].
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A descricdo de sintese de catalisadores com incorporacdo de molibdénio, exibem
propriedades singulares e séo empregados, principalmente, em reacGes de epoxidacdo de olefinas,
transesterificacdo, hidrogenacdo, entre outras aplicacdes relevantes. A sintese de materiais
baseados em silica e modificadas com Mo e Fe, para aplicacdo na conversdo de glicerol em
solketal, representam um avanco significativo, com vista a sustentabilidade e quimica verde, visto
que tais materiais apresentam baixo custo, baixa toxicidade, e ndo sdo nocivos ao meio ambiente.

A presenca de Mo e Fe em materiais na silica podem melhorar e gerar sitios &cidos
disponiveis e acessiveis, promovendo ativacao seletiva de ligages quimicas envolvidas na reacao,
facilitando assim, melhor rendimento e a formacéo do produto com alta seletividade. Além disso,
0 suporte a base de silica confere maior estabilidade estrutural ao catalisador, garantindo sua
durabilidade e reutilizacdo em varios ciclos de reacdo. Diante disso, a sintese destes novos
materiais para a producdo de solketal representa um importante avanco tecnolégico com potencial
para contribuir significativamente para a valorizacdo do glicerol e para a produgéo sustentavel de

compostos de valor agregado na industria quimica.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

A metodologia empregada neste estudo abrangeu a selecdo de materiais, reagentes e
procedimentos especificos para a sintese da matriz de silica mesoporosa do tipo MCM-41, bem
como para os suportes modificados com 6xidos de ferro e molibdénio. As condigdes experimentais
das principais técnicas de caracterizacdo também foram rigorosamente definidas. Todos o0s
reagentes e solventes usados sdo de grau analitico, e todas as solugdes foram preparadas utilizando

agua deionizada (Milli-Q).

4.1 Reagentes

A pureza e procedéncias dos reagentes utilizados nos experimentos s&o mostrados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Pureza e procedéncia dos reagentes empregados na realizacdo dos experimentos.

REAGENTES FORMULA MARCA PUREZA (%)
Brometo de i .

o ] C19H42NBr Sigma-Aldrich 99,0
hexadeciltrimetilamonio
Hidroxido de sodio NaOH Synth 97,0
Molibdato de aménio (NH4)sM07024.4H,0  Exodo cientifica 99,0
Sulfato ferroso

) Fe(NHa4)2(S04)26H20  Synth 98,5-101,5
amoniacal
Tetraeltil ortossilicato CsH2004Si Aldrich 98,0
Piridina CsHsN Vetec 99,8
Glicerina C3HsO3 Synth 99,5
Acetona C3HsO Vetec 99,5
1,4-dioxano C4HsO2 Sigma-Aldrich 99,0
Solketal CsH1203 Sigma-Aldrich 97,0
4.2 Sintese

4.2.1 Sintese do suporte mesoporoso

A sintese da silica mesoporosa foi adaptada da metodologia descrita por [80,81], sendo o
surfactante CTAB empregado como agente direcionador de estrutura, o tetraetilortosilicato
(TEOS) como fonte de silica, NaOH como agente mineralizador e agua deionizada como solvente.

Inicialmente 1,4 g de CTAB foi solubilizado em 30,0 g de agua MilliQ, e 10,0 mL de

NaOH (1,0 mol L), sob agitagdo magnética a 700 rpm e a 25°C. A mistura ficou sobre agitacéo
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magnética constante por 1h entdo foi adicionado, gota a gota com o auxilio de uma bureta, 5,0 g
de TEOS em um tempo de 15 min, a mistura foi mantida sob agitacdo magnética durante 24 h, em
condicdes de temperatura e pressdo ambiente, apresentando uma composicdo molar de
SiO2/CTAB/NaOH/H20 de 0,024/0,0038/0,010/2,22. Os solidos resultantes foram filtrados e
lavados com agua MilliQ até pH neutro. O precipitado branco foi seco em estufa a 100 °C por
4 h, e entdo tratados termicamente em forno mufla até 550 °C com isoterma de 5h, usando uma
razdo de aquecimento de 1 °C/min . O s6lido branco obtido foi identificado como C_SM e mantido

em dessecador até as respectivas caracterizagoes.

4.2.2 Sintese do suporte mesoporoso com tratamento hidrotermal.

Inicialmente 1,4 g de CTAB foram solubilizados em 30,0 g de agua MilliQ, e 10,0 mL de
uma solucéo de NaOH (1,0 mol L), sob agitagdo magnética a 700 rpm e a 25 °C. A mistura ficou
sob agitacdo constante por 1h antes de ser adicionado, gota a gota com o auxilio de uma bureta,
5,0 g de TEOS no periodo de 15 min. O sistema foi mantido sob agitacdo constante durante 2 h,
depois a mistura foi transferida para um reator de teflon revestido e aquecida até 120°C por 24 h,
apresentado a mesma composi¢do molar do item 4.2.2. O solido resultante foi filtrado e lavado
com agua MilliQ até obtencao de pH neutro. O precipitado branco foi seco em estufa a 100 °C por
4 h, e entdo tratados termicamente em forno mufla até 550 °C com isoterma de 5h, usando uma
razdo de aquecimento de 1 °C/min. Esse solido branco foi identificado como H_SM, o qual foi

mantido em dessecador para as respectivas caracterizagoes.

4.2.3 Sintese do catalisador a base SM modificado com molibdénio por

co-condensacéo e condicdes ambientes

Os o6xidos de molibdénio foram incorporados no suporte SM pelo método de co-
condensacao apresentando uma composi¢do com 20% de MoOs. Inicialmente 1,4 g de CTAB foi
solubilizado em 30,0 g de 4gua MilliQ, juntamente com 10,0 mL de NaOH (1,0 mol L), a mistura
foi mantida sob agitacdo (700 rpm) por 1 h a temperatura de 25°C. Apds esse tempo 5,0 g de TEOS
foram adicionados, gota a gota com o auxilio de uma bureta, por um periodo de 15 min. O sistema
foi mantido sob agitacdo constante em temperatura ambiente por 2 h. Em seguida o pH da do meio
reacional foi ajustado para 4 (quatro) utilizando uma solugéo de HCI 1,0 mol L. Em seguida, 10,0
mL de uma solugdo de molibdato de aménio tetrahidratado a 0,036 mol L' foram adicionados
gota a gota ao longo de 15 minutos. A mistura foi mantida sob agitacdo por 24 h em condicGes
ambiente. O soélido resultante foi filtrado e lavado com agua MilliQ até obtencdo de pH neutro,

seco em estufa a 100 °C por 4 h, e entdo tratados termicamente em forno mufla até 550 °C com
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isoterma de 5h, usando uma razao de aquecimento de 1 °C/min. Os compostos, produzidos com
diferentes concentragdes de molibdato de aménio, foram identificados como C_SiMo, e mantidos

em dessecador para as respectivas caracterizacoes.

4.2.4 Sintese do catalisador a base SM modificado com molibdénio por

co-condensacao e tratamento hidrotermal.

Para a sintese, foi utilizado o mesmo procedimento e as mesmas concentracdes descritas
no item 4.2.3, a fim de obter um 60xido misto contendo 20% de MoOs. Porém, ap6s a adi¢do da
solucgéo de molibdénio de amonio tetrahidratado, a mistura permaneceu sob agitacdo constante por
2 h, e em seguida o sistema foi transferido para um reator de teflon revestido e mantidos em estufa
por 24 h, a 120 °C. Os sélidos resultantes foram filtrados e lavados com agua MilliQ até obtencao
de pH neutro, secos em estufa a 100 °C por 4 h, e entdo tratados termicamente em forno mufla até
550 °C com isoterma de 5h, usando uma razdo de aquecimento de 1 °C/min. Os sélidos obtidos
foram identificados como H_SiMo e mantidos em dessecador para as respectivas caracterizagoes.

4.2.5 Sintese do catalisador a base SM modificado com molibdénio e ferro por

co-condensacgdo em condi¢Ges ambiente.

Os oxidos de molibdénio e ferro foram incorporados no suporte SM pelo método de co-
condensacéo, utilizando diferentes concentracOes de sulfato de ferro amoniacal hexa hidratado
para obter 6xidos mistos com 0,5%, 1,5% e 3% de Fe:2Os. Inicialmente, 1,40 g de CTAB foram
solubilizados em 30,0 g de 4gua MilliQ. Uma massa de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado
foi adicionada a reacdo para atingir a concentracdo desejada de metal. A mistura foi mantida sob
agitacdo magnética a 700 rpm e a 80 °C por 1h. Em seguida, 10,0 mL de NaOH (1,0 mol L)
foram adicionados a reacdo. Apds isso, 5,0 g de TEOS foram adicionados gota a gota com o auxilio
de uma bureta, durante um periodo de 15 minutos. O sistema foi mantido sob agitag&o constante
em temperatura ambiente por 2 h. Apds esse periodo, o pH foi ajustado para 4 utilizando uma
solugdo de HCI 1,0 mol L'. Em seguida, 10,0 mL de uma solucdo de molibdato de amonio
tetrahidratado a 0,036 mol L foram adicionados gota a gota ao longo de 15 minutos. A mistura
foi mantida sob agitacdo por 24 h em condi¢des ambientes

Os solidos resultantes foram filtrados e lavados com agua MilliQ até obter pH neutro. Em
seguida, foram secos em estufa a 100 °C por 4 h e tratados termicamente em forno mufla até 550
°C com isoterma de 5h, usando uma razéo de aquecimento de 1 °C/min. Os materiais obtidos foram
identificados como C_FeMol, C_FeMo2 e C _FeMo3, e mantidos em dessecador para as

respectivas caracterizacoes.
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4.2.6 Sintese do catalisador a base SM modificado com ferro e molibdénio por

co-condensacgdo com tratamento hidrotermal

Para a sintese 0 mesmo procedimento descrito no item 4.2.5 foi empregado. Porém, apos a
adicdo da solucdo de molibdato de amonio tetrahidratado a mistura foi mantida sob agitacao
constante durante 2 h a 25 °C, em seguida o sistema foi transferido para um reator de teflon
revestido e mantidos em estufa por 24 h, a 120 °C. Os sélidos resultantes foram filtrados e lavados
com agua MilliQ até obtencdo de pH neutro, e secos em estufa a 100 °C por 4 h, tratados
termicamente em forno mufla até 550 °C com isoterma de 5h, usando uma razdo de aquecimento
de 1 °C/min. Os compostos foram identificados como H_FeMol; H FeMo2 e H_FeMo3 e

mantidos em dessecador até para respectivas caracterizagdes.

4.2.7 Sintese do catalisador a base SM modificado com ferro e molibdénio pelo método de
impregnacao via Umida

SM contendo Fe203 nas concentragdes de (0,5; 1,5 e 3%), foram dopadas com molibdénio,
pelo método de impregnacdo, de acordo com a metodologia descrita por Fang (2020) [82].
Inicialmente 0,500 g de MCM-41/Fe foram suspensa em 10 mL de &gua deionizada, em seguida
uma solucdo de 10,0 mL contendo a concentracdo de molibdénio desejada foi adicionada ao
sistema, a mistura foi mantida sob agitacdo constante a 700 rpm a temperatura ambiente por 12 h,
e entdo levados a estufa até completa evaporacao do solvente em seguida tratados termicamente a
550 °C em forno mufla por 5 h em razéo de aquecimento de 1 °C/min. Os compostos foram
identificados como E_Mo, E_FeMol, E_FeMo2 e E_FeMo3, e mantidos em dessecadores até as
caracterizagdes posteriores.

Na Tabela 5, estdo relacionados os catalisadores sintetizados e as rotas de sintese

empregada.

Tabela 5 — Relacdo dos catalisadores sintetizados.
Catalisadores

Co-condensagéo Hidrotermal Impregnacéo via imida
GRUPO C GRUPO H GRUPO E
C_SM H_SM H_SM
C_Mo H_Mo E_Mo
C_FeMol H_FeMol E_FeMol
C_FeMo2 H_FeMo2 E_FeMo2
C_FeMo3 H_FeMo3 E_FeMo3
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4.3 Caracterizagao

4.3.1 Difragdo de raios X pelo método do p6 (DRX)

A difratometria de raios X, foi utilizada para identificacdo da fase MCM-41 da silica
mesoporosa, e também avaliar as modificaces e determinar as fases dos 6xidos de molibdénio e
ferro depois da impregnacdo na matriz.

Os difratogramas de raios foram obtidos em aparelho Bruker D8 Advance equipado com
tubo de cobre, fenda Soller e detector linear ultrarrapido LynxEye, onde empregou-se a radiacdo
Ko do Cu (Acu-ke = 0,15418 nm) operando a 40 kV e 40 mA. Os perfis foram adquiridos numa
faixa de 26 entre 1 e 10° (difracdo de baixo angulo), e na regido de angulo normal entre:
26 entre 10 e 70°, ambas com passos de 0,02 graus e tempo de aquisi¢ao por passo de 1 segundo.
Essas andlises foram realizadas no Laboratério multiusuario de técnicas Analiticas
(LAMUTA) - Faculdade de Geociéncias /UFMT.

4.3.2 Espectroscopia de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado

Os catalisadores sintetizados foram submetidos a analise quimica para determinacdo do
teor de ferro e molibdénio. As analises foram realizadas em um Espectrometro Otico de Emissio
Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) da marca Thermo, modelo iCAP 7000
series. Para abertura das amostras, 10 mg de cada amostra foram submetidos a um processo de
digestdo &cida assistida por micro-ondas, a 190 °C usando 7,0 mL de HNOs e 2,0 mL HF. Apés
a digestao, as solucGes foram diluidas com agua ultrapura em bales volumétricos de 25,0 mL. A
curva analitica de cada elemento quimico foi construida a partir de solucdes padrées comerciais.

Os parametros operacionais do ICP-OES foram: gerador de frequéncia; poténcia da fonte
de radiofrequéncia (1150 W), vazéo do argonio no plasma, vazdo de argbnio no nebulizador, fluxo
de amostra. A linhas de emissdo ou comprimento de onda mais sensiveis usados para medir as
intensidades foram, 202.030 (467) para 0 molibdénio e 259.940 (130) para o ferro.

Os resultados obtidos sobre a composigdo quimica dos compostos foram utilizados para

verificar a eficiéncia no processo da incorporagéo do ferro e molibdénio na matriz de silica.

4.3.3 Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial

Neste estudo, a analise termogravimétrica foi empregada para determinar a perda de massa
do material organico presente nas estruturas das silicas e as modificagbes com éxidos de
molibdénio. Analise de termogravimétrica e andlise térmica diferencial simultanea (TG-DTA)
foram realizadas utilizando um equipamento DTG 60H, DTA-TG SHIMADZU. O sistema foi
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previamente calibrado de acordo com as especificaces fornecidas pelo fabricante. As analises
foram feitas usando cadinho de a-alumina sem tampa (70 pL), massa de amostra em torno de 4,0
mg, razdo de aquecimento de 20 °C min™, atmosfera de ar comprimido com vazéo de 100 mL
min?t e intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C. Analises realizadas no Laboratério de

caracterizagdo de novos materiais (LACANM) da UFMT.

4.3.4 Espectroscopia de absor¢édo na regido do infravermelho com reflectancia total
atenuada

A andlise por FTIR/ATR foi empregada para obtencéo de informagdes sobre a composicao,
grupos funcionais e espécies quimiossorvidas na superficie dos catalisadores. Um espectrometro
da marca Nicolet, modelo iS10, com resolucdo 4 cm™ e varredura de 32 vezes/por espectro na
regido entre 4.000 e 550 cm™ usando cristal de diamante. As anélises foram realizadas no

laboratorio da policia técnica cientifica do estado de Mato Grosso (POLITEC-MT).

4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura

A Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para analisar a morfologia
dos catalisadores.

A analise por MEV foram realizadas em um microscopio da marca Quanta 200 FEG FEI
14 2006. A metalizacdo da amostra com uma fina camada de ouro foi realizada por metalizadora
ICSO da Shimadzu, onde uma pequena quantidade de cada amostra foi colocada sobre um porta-
amostra de aluminio contendo adesivo de carbono. As analises foram realizadas no Centro de
Microscopia da UFMG.

4.3.6 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A MET foi empregada para analisar a estrutura do suporte MCM-41. Essas andlises foram
realizadas em um microscopio eletrénico de transmissao da marca TECNAI modelo G2-20 de 200
kV, do Centro de Microscopia da UFMG.

4.3.7 1sotermas de adsorc¢ao e dessorcao de nitrogénio

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por um medidor de Area
de Superficial, Micromeritics, modelo (ASAP 2020) do Laboratdrio de Catalise e Cinética, do
Instituto de Quimica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro, UERJ.

Os valores de diametro médio dos poros e area superficial especifica foram determinadas
a partir da equacao de Brunauer-Emmett-Teller (BET). A distribuicdo dos tamanhos dos poros e

seus respectivos diametros médio, foram determinados através das isotermas de adsorcao
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utilizando o modelo proposto por Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Antes das medidas, as amostras
foram tratadas a 200 °C por 12h no véacuo.

4.3.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi empregada com o
propdsito de investigar os estados de oxidacdo dos metais presentes, especificamente a especiacao
do molibdénio e do ferro, na superficie dos materiais sintetizados.

As anélises realizadas por XPS foram feitas utilizando um espectrébmetro modelo
K-Alpha, da Thermo Scientific, com fonte monocromética pelo &nodo de Al, energia
Ka = 1486 eV. As energias individuais dos atomos foram calibradas em relagdo ao carbono, o
tratamento dos dados foi feito pelo software CasaXPS. Essas analises foram realizadas no
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do CNPEM - Organizacdo Social

supervisionada pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdes (MCTI).

4.3.9 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram registrados sob condi¢6es ambientes em um LabRAM HR800
Evolution da marca HORIBA, linha de laser de 633nm e poténcia de 17mW. O equipamento
equipado com microscopio éptico acoplado, modelo Olympus BX41, objetivas de x10Vis, xX50UV
e x100Vis. As objetivas de 10 vezes (x10Vis) e de 100 vezes (x100Vis) sdo usadas para
comprimentos de onda na regido visivel (Vis) e a objetiva de 50 vezes (x50NUV) para o
ultravioleta. Detector com dispositivo de Carga Acoplada, em inglés Charge-Coupled Device
(CCD), refrigerado a uma temperatura de —70 C. Essas analises foram realizadas no Laboratorio
de no Instituto de Fisica da UFMT.

4.3.10 Natureza dos sitios acidos avaliados por FTIR

A natureza dos sitios acidos dos catalisadores sintetizados foi investigada por
espectroscopia de absor¢do na regido no infravermelho médio com transformada de Fourier com
reflexdo total atenuada (ATR), usando piridina adsorvida como molécula sonda, segundo a
metodologia descrita por Lima et.al. (2019) com adaptacdes. Os espectros de FTIR foram
coletados em um espectrometro FTIR na faixa de 4000 a 600 cm™ com uma resolucdo de
4 cm* e 32 varreduras.

10,0 mg de cada amostra foi colocada em cadinhos de a-alumina, e tratadas termicamente
em forno tubular a 150 °C por 2h, sob fluxo de N2 no intuito de remover as moléculas de agua

adsorvida. Apds esse tempo as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente, e entdo foram
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adicionadas a cada amostra 20 pL de piridina liquida e mantidas reagindo por 24 h em dessecador
até saturacdo completa dos sitios 4acidos e evaporacdo do excesso de piridina.
Em seguida as amostras passaram por um novo tratamento térmico em forno tubular a 120 °C
por 1h sob atmosfera de N2 para remocdo da piridina ligada fisicamente. Apds o resfriamento a
temperatura ambiente, as amostras foram transferidas para eppendorfs para posterior analise por
FTIR.

4.4 Aplicacédo dos catalisadores na reacdo de acetalizacdo do glicerol para producéo do

solketal

4.4.1 Testes cataliticos

Inicialmente foi realizado um teste preliminar para selecionar os catalisadores ativos para
a reacéo de acetilacdo do glicerol em solketal. As rea¢des foram conduzidas segundo descrito por
Balotin e colaboradores (2023). Essas reac6es foram realizadas em tubo de vidro com tampa com
capacidade de 5 mL em banho de glicerina sob agitacdo magnética de 700 rpm a 45°C. A
composicao tipica da reacdo consistiu em misturar 0,921 g de glicerina (0,0100 mol), 2,324 g de
acetona (0,0400 mol), 0,045g do catalisador (aproximadamente 5% em relacédo ao glicerol) e 0,132
g (0,00150 mol) de 1,4-dioxano como padréo interno, em um tempo de 300 minutos [83]. A
acetona em excesso é necessaria, pois ela também desempenha a funcéo de solvente da reagéo.
Apods isso, a reacdo foi refrigerada a 0 °C, e o catalisador foi separado por centrifugacdo. O
sobrenadante foi armazenado a 0 °C em tubo eppendorfs identificado, para ser analisado por
cromatografia gasosa.

Os produtos foram analisados por meio de cromatografia em fase gasosa usando um
GC-2010 (Zhumadzu), equipado com injetor automéatico AOC-5000 (Shimadzu). Para as analises
utilizou-se uma coluna capilar de polietilenoglicol (DB-Wax) com dimensdes (30 m x 0,32 mm
i.d. x 0,25 pum), com detector de ionizagdo por chama FID (do inglés, flame ionization detector).
Para as injecdes, o sobrenadante foi filtrado para retencdo das particulas dos catalisadores, em
seguida 500 uL foram diluidos em 1,00 mL de metanol e injetado em modo split.

A quantificacdo foi feita a partir da construcao de uma curva analitica do solketal (Sigma-
Aldrich pureza 98%) com padréo interno 1,4-dioxano (Sigma-Aldrich, pureza 99%) em metanol.
A concentracgdo do PI foi mantida constante em todos 0s pontos da curva e das reagdes cataliticas.
A concentracdo do solketal variou de 0,000500 a 0,0100 mol. A curva analitica e 0s parametros

utilizados nos célculos da concentracdo do solketal e A6M sdo apresentados no Apéndice A.
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A quantidade de glicerol convertido (Xgli) foi calculada conforme mostrado na

Equacdo 3.
Xgui = ﬁ”nﬂﬂ x100 (Equagdo 3)
gi

Onde o ngi e ngf sdo o numero de mols de glicerol no inicio e no final da reac&o,
respectivamente.

A seletividade (S) do catalisador para o solketal foi calculada conforme Equacéo 4.

§=—"s %100 (Equacéo 4)

Ngo1+NaeMm

Onde o nsol e nNA6m é o numero de mols de solketal e do A6M produzidos ao final da
reacao.

Os avaliagéo da reacdo em fungéo do tempo foi realizada para catalisadores do grupo C.
As reacBes foram conduzidas a 25° C, utilizando 45,0 mg de catalisador. Onde aliquotas de 50uL
foram retiradas da reacéo nos de 10, 20, 40, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 minutos, filtradas em filtro
de seringa para retirada do catalisador e disperso em 1000 pL de metanol para posterior analise de

cromatografia gasosa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sdo apresentadas e discutidas as analises e resultados referentes a
caracterizagédo dos catalisadores sintetizados. Foram empregadas na caracterizacdo dos materiais
sintetizados, a difratometria de raios X, técnicas espectroscopicas, ICP, XPS, Raman e FTIR,
analise térmica (TG-DTA), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica
de transmissdo (TEM), além de andlises texturais de adsor¢do e dessorcdo de N2. A partir dessas
investigacdes, foram exploradas as principais caracteristicas estruturais e fisico-quimicas dos
novos materiais. Considerando que 0s novos materiais sdo compostos por SiO2 com modificacfes
de Mo e Fe, buscou-se compreender a influéncia das composi¢es e rotas de sintese. Por fim, os
novos materiais foram empregados em reacdes de valorizacdo do glicerol para a producéo de
solketal

5.1 Caracterizacao do suporte SM

5.1.1 Caracterizacao do suporte SM por difratometria de raios X

Inicialmente, buscou-se realizar a sintese de um suporte de SiO. mesoestruturado,
utilizando o brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) como direcionador de estrutura.
Difratogramas de angulo normal foram registrados e estdo apresentados na Figura 11 para 0s
materiais suportes obtidos por ambas as metodologias de sintese. Como as amostras nédo
apresentam cristalinidade em nivel atdmico, ndo foram observadas reflexdes em angulos mais
elevados. No entanto, foi detectado um halo amorfo na regido de 26 = 15-30°, 0 que € caracteristico

da silica amorfa que constitui as paredes dos materiais.
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Figura 11 — Difratogramas de raios X em angulo (26= 10 — 70) normal dos suportes C_ MCM-41 e H_MCM-41.
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Para observar ordenacgédo dos poros, foram realizadas analises de difracdo de raios X em
baixo angulo, na faixa entre 1,5° e 10° 20. Os resultados e os respectivos difratogramas estéo
representados na Figura 12, em ambos os difratogramas, observou-se a presenca de um pico de
difrag¢do localizado a 26 = 2,51° e 2,95°, para C_SM e H_SM, respectivamente, os quais foram
associados a reflexdo do plano (100). Além disso, foram identificados dois picos de menor
intensidade na regido de 20 = 4,5° ¢ 5,2° no difratograma do C_SM, e 5,2° e 6,0° no difratograma
H_MS, que foram atribuidos as reflexdes nos planos (110) e (200), respectivamente. Esses picos
de reflexdo indicam que os suportes de SiO2 possuem ordenacdo de poros hexagonal, tipos da

ordenacdo encontrados a silica mesoporosa MCM-41
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Figura 12 — Difratogramas de raios X a baixo angulo: C_MS e H_SM obtidos pelo método de Grun (2018).
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A partir dos dados obtidos nos difratogramas de raios X de baixo angulo, calculou-se a
distancia interplanar (d) e os parametros de rede do arranjo hexagonal (a0) das amostras
C_MS e H_MS, os resultados sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Pardmetros estruturais obtidos por DRX dos suportes baseados em MCM-41

AMOSTRA Picos (20) dhi (100) nm a0 nm
C_MS 2,5 3,53 4,08
H_MS 2,9 3,04 3,52

A ordenacdo hexagonal tipicas encontradas na MCM-41 podem ser caracterizada por
varios picos, sendo um pico intenso atribuido ao plano (100) no qual define a mesoestrutura
hexagonal ordenada. Em uma estrutura que apresenta uma mesofase hexagonal, o parametro de
rede ao, refere-se a distancia entre os centros de dois cilindros micelares adjacentes, sendo este
igual a 2d100/+/3, em que d1oo é a posicdo do pico principal de difragdo. Assim, os materiais C_MS
e H_MS apresentaram o pico de maior intensidade igual a 3,53 e 3,04 nm respectivamente. Estes
apresentaram ao = 4,08 e 3,52 nm, resultados que estdo dentro dos valores médios encontrados na
literatura para a ordenacdo hexagonal da silica mesoporosa [84,85] quando o CTAB é empregado

como agente direcionador da estrutura.
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5.1.2 Analise texturais do suporte baseado em SM

Na

Figura 13 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2a -196 °C para 0s
materiais suportes a base de SM. Os perfis das isotermas para 0 material C_SM (Figura 16A)
exibiram um comportamento misto, caracteristico dos tipos | e V. Observa-se uma adsorcao
acentuada em baixas pressoes, tipica de materiais microporosos. Em seguida, o perfil assume
caracteristicas do tipo IV, associado a materiais com ordenacdo hexagonal. Em pressbes
intermediarias, ha a presenca de um loop de histerese do tipo H3, indicando a existéncia de
mesoporos no material [86]. A isoterma do suporte H_SM (Figura 16 B), seguiu um perfil de
isoterma do tipo I(b), segundo classificacdo da IUPAC, sem loop de histerese durante a dessorcao,
exibindo uma textura microporosos e mesoporos estreitos [87,88].

Os dados das isotermas de N2 das amostras foram tratados matematicamente pelo método
BET para determinacdo da area superficial. O volume dos poros foi determinado pela adsor¢édo de
N2 em presséo relativa de 0,97 atm, enquanto o método Barret-Joyner-Halenda (BJH) foi utilizado
para calcular o volume de mesoporos

A partir dos conjuntos de propriedades texturais sumarizadas na Tabela 7, é possivel
afirmar que o suporte H_SM apresentou uma area superficial de1146,18 m2/g, relativamente maior
que a do C_SM, com 628,09 m?/g. Essa diferenca pode ser atribuida a melhor organizacdo dos
poros do H_SM, obtida pelo método hidrotermal, conforme indicado pelos resultados de DRX.

O volume total de poros é outro parametro que pode ser explorado como a capacidade que
0 material possui em termos de adsor¢do. O H_SM apresentou um volume total de poros de 0,49
cm?/qg, superior ao C_SM, que teve um volume de 0,34 cm?3/g. Este volume maior do H_SM junto
com a area superficial pode indicar maior capacidade de armazenamento e de adsorcéo.

O volume dos poros do metaerial C_SM é de 0,34 cm3/g a distribuicdo de microporos e
mesoporos poros para o material é de 0,16 cm?/g de microporos e 0,18 cm?/g de mesoporos para o
C_SM corroborando com a isoterma mista tipo | e IV. Esses valores também contrastam com 0s
obtidos para 0 H_SM, o qual apresenta um volume poros de 0,49 cm?d/g, de microporos de 0,26
cm? e um volume de mesoporos de 0,22 cm?/g. Esses valores obtidos mostram que o H_SM tem
uma maior contribuicdo de microporos como previsto pela isoterma do tipo 1(b).

Outros dados importantes, inerentes as caracteristicas dos poros que ajudam a entender a
estrutura interna desses materiais sdo, o diametro médio de poros e a espessura da parede

mesoporosos. O C_SM, conforme analise, apresentou um didmetro médio de poros de 2,18 nm, O
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H_SM, por outro lado, apresentou um diametro médio de poros menor 1,78 nm. Na Tabela 6, sdo

apresentadas as principais propriedades texturais dos suportes.

Figura 13 — Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N, dos suportes (A) C_SM, (B) H_SM. Insert curvas de distribuicdo
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Tabela 7 — Propriedades texturais dos suportes C SMe H SM
S BET a thotal(b) meicro(a) Vp meso (c) Dp (a)
Suporte ; . i i
P (m’.g™) (cm’.g™") (cm®.g?) (cm®.g?) (nm)
C_MCM-41 628,09 0,34 0,08 0,18 2,18
H_MCM-41 1146,18 0,49 0,07 0,33 1,78

(2)BET e t-plot, (b) single point, (c)Método BJH, didmetro médio de poros (Dp).

Em sintese as propriedades texturais obtidas para 0s suportes apresentam caracteristicas
tipicas de materiais micro e mesoporoso a base de silica, apresentando valores de area de
superficie, volume de poros, e espessura dos poros bem préximos dos valores encontrados em
trabalhos publicados na literatura para materiais baseados em silica mesoporosa de ordenacéao
hezagonal [8,49,58,89].

5.1.3 Estudo do comportamento térmico por TG-DTA

O estudo do comportamento térmico dos materiais suportes sdo apresentados na Figura 14
(A, B) mostra as curvas TG-DTA para o0s suportes sintetizados pelo método de co-condensacao
C_SM/CTAB e co-condensagdo hidrotermal H_SM/CTAB, sem o tratamento térmico para
remoc¢do do agente direcionador da estrutura. Essas analises foram realizadas para determinar o
teor de agua adsorvida na superficie dos materiais e avaliar o comportamento térmico dos materiais

sintetizados pelas duas rotas de sintese na presenca do direcionador de estrutura.

55



Ao analisar as curvas TG-DTA para o C_SM/CTAB e H_SM/CTAB, percebe-se que a
primeira etapa de decomposicdo térmica mostra perdas de massa de 5,5% e 7,0% respectivamente,
na TG, associadas a picos endotérmicos na curva DTA a 66 °C. Essas perdas de massa sao
caracteristicas de dgua adsorvida na superficie do material, bem como nos intersticios dos poros,

0 que resulta em uma evaporacdo lenta e continua entre 30 °C 135 °C.
Figura 14 — Curvas TG-DTA, (A) C_SM/CTAB, (B) H_SM/CTAB obtidas em atmosfera de ar a 20 °C/min.
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A segunda etapa de decomposicao apresentou um perfil térmico similar entre as amostras.
No intervalo de 135 a 400 °C, as perdas de massa na TG foram de 54 % para 0 C_SM/CTAB e de
40,1% paraH_SM/CTAB, com estes eventos de perdas de massa associados aos picos exotérmicos
nas curvas DTA a 344 °C e 354 °C, respectivamente. Entre 300 — 400 °C, é observada uma perda
de massa abrupta, acompanhada por um pico exotérmico caracteristico de combustéo, indicando a
decomposicdo da matéria organica, antes da formacao e decomposi¢édo de residuos carbonaceos e
outros compostos inorganicos presentes. Esses eventos sdo atribuidos & decomposigéo térmica
oxidativa do agente direcionador de estrutura CTAB.

A terceira etapa de decomposicao térmica dos materiais ocorreu entre 400 °C a 800 °C, e
apresentaram perdas de massa na TG de 8,3 % e 7,5 % para C_SM/CTAB e H_SM/CTAB,
respectivamente. Essas perdas sdo provenientes da decomposi¢do de residuos remanescentes do
CTAB e condensacao dos grupos silandis, de modo que acima de 800 °C ocorre uma estabilizacdo
térmica do material, indicada pela formacéo de um ligeiro patamar na curva TG acima de 800 °C.
No final das curvas TG (1000 °C), a massa residual observada para os suportes C_SM/CTAB e
H_SM/CTAB sao de 39 % e 44 %, respectivamente.

Na Figura 15 as curvas TG-DTA obtidas para os suportes apos a etapa de calcinacdo para
remocao do CTAB, mostra perfis semelhantes com trés regides de perda de massa, as quais podem
ser atribuidas, a desidratacéo na primeira etapa, entre 30 — 135°C com perdas de massa de 14,64 e

5,75 paraC_SMe H_SM, respectivamente. A segunda etapa, entre 135 — 300°C, pode ser atribuida
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a decomposicdo de residuos do surfactante, com perdas de 3,47% para C_SM e 1,025 % para

H_SM, enquanto a terceira etapa é devido a condensagdo de grupos silandis, com 2,08 % para
C_SM e 0,44% para H_SM.

Figura 15 — Curvas TG-DTA, (A) C_SM (B) H_SM obtidas em atmosfera de ar a 20 °C/min™.
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Os resultados obtidos por TG-DTA para o0s suportes sintetizados neste trabalho estdo de
acordo com dados ja estudados e apresentados na a literatura. Segundo Araujo e colaboradores
(2000), a andlise termogravimétrica de material mesoporoso, geralmente, apresenta trés perdas de

massa principais atribuidas aos eventos de perda de agua fisicamente adsorvida, decomposicao do
surfactante residual e condensacao de grupos silandis [90].

5.1.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Na Figura 16 sdo apresentados os espectros FTIR, do surfactante CTAB utilizado como
direcionador de estruturas em (a), os suportes C_SM em (b) e H_SM (c), sem processo térmico de
remocdo do CTAB. O espectro no FTIR para o CTAB (a), observa-se bandas em
2919 cm™ e 2849 cm, as quais sdo devido ao estiramento das ligacdes do CH, dos grupos
vCH(CHs-) e vCH(CH?2-). J4, as bandas na regido 1472 cm™ podem ser atribuidas aos modos de

deformacg6es sCH(CH3-) e sCH(CHz2-) presentes nas moléculas do surfactante [66].
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Figura 16 — Espectros no FTIR para (a) CTAB, (b) C_SM/CTAB e (c) H_SM/CTAB.
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Nos espectros de FTIR para os materiais C_SM/CTAB e H_SM/CTAB mostrados na
Figura 16 (b,c) é possivel observar a presenca das bandas referentes aos estiramentos dos
hidrocarbonetos alifaticos do CTAB, incorporados na estrutura da SiO2. Além das bandas
atribuidas aos modos vibracionais do CTAB, é possivel identificar modos vibracionais
caracteristicos de materiais com estrutura composta por silicio e oxigénio. Na Tabela 8, sdo
apresentadas as principais frequéncias vibracionais no FTIR com as respectivas atribuigdes para o
surfactante CTAB e para 0s materiais/catalisadores C_SM/CTAB e H_SM/CTAB sem a remo¢ao

do surfactante, as quais estdo de acordo com outros trabalhos da literatura [88,91,92].

Tabela 8 — Valores referentes as frequéncias vibracionais observadas e suas respectivas atribuicBes feitas para o
espectro de infravermelho dos materiais. CTAB- Reagente analitico, C_ SM/CTAB e H_SM/CTAB sem tratamento
térmico.

NGmero de onda (cm?)

ATRIBUICOES CTAB C_SMICTAB H_SM/CTAB
VO-H - 3300 3300
VCH3CH 2919 2919 2919
VCH2CH 2849 2849 2849
OH-O/Si-OH 1649 1649
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OCHCH3 /CHCH2 1472 1472 1472

Vas Si-O-Si 1213 1213
Vas Si-0-Si 1028 1028
Vas Si-OH - 960 960
Vs Si-0-Si - 782 782

As bandas observadas em 1213 e 1028 cm™ séo referentes as vibragdes de estiramento
assimétrico dos grupos siloxanos vas(Si-O-Si) das unidades tetraédricas de silica, j& a banda em
782 cm™ é referente ao estiramento simétrico do mesmo grupo vs(Si-O-Si). Outra banda em
960 cm™, é inerente aos estiramentos assimétricos dos grupos silandis vas(Si-OH) e em
1649 cm, referente a deformagdes angular de moléculas de agua e dos grupos hidroxilas ligados
ao silicio 6(H20 e Si-OH). A banda larga, na regido de 3300 cm™, pode ser atribuida ao
estiramento dos grupos v(OH) ligados ao silicio, grupos participam de ligac6es de hidrogénio, bem

como a moléculas de agua adsorvidas.

5.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das superficies dos suportes, apds o tratamento térmico, foi analisada por
MEV. As micrografias obtidas sdo mostradas na Figura 17 em (A e B) para C_SM e (C e D) para

as H_SM.
Figura 17 — Micrografias MEV das amostras (A) e (B) C_SM e (C) e (D) H_SM.

WD |Mag HV SigSpot 20.0pm HFW wD Mag HV  Sig Spot 2.0pm

67.60 um|10.2 mm|2000x 12.5 kV SE 3.0 Centro de Mic-roscopia UFMG 6.76 um 10.2 mm 20000x 12.5 kV SE 3.0 Centro de Microscopia UFMG
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Mag  HV Sig Spot 10.0um HFW | WD Mag HV |[SigSpot 2.0pm

27.04 ym 10.1 mm|5000x 15.0 kV SE 3.0 Centro de Microscopia UFMG 6.62 um 10.1 mm 20438x 15,0 kV/SE. 3.0 Confro de Microscopia UFMG
Analisando as micrografias apresentadas na Figura 20 (A,B) para o material suporte C_SM,
observa-se nas imagens aglomerados de particulas com tamanhos e formatos ndo uniformes, o que
evidencia uma morfologia amorfa. Por outro lado, as micrografias de MEV da amostra H_SM
(Figura 20 C e D) revelam particulas menores e mais uniformes, com formatos arredondados e
uma morfologia também amorfa. Além disso, é possivel observar particulas menores de SiO2 sobre
a superficie. As imagens da Figura 20 indicam que as caracteristicas de superficie do suporte

mudaram ap06s o tratamento hidrotermal.

5.1.6 Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

As imagens por TEM para a C_SM e H_SM sdo mostradas na Figura 18 (A e B), e revela
a natureza porosa do material. Além disso, é possivel observar na Figura 18(A), as linhas

interplanares caracteristicas do material mesoporoso.
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Figura 18 ( B

Imagens de TEM (A) C_ SM e (B) H_SM.

A imagem da Figura 18(B) obtida para o suporte H_SM, produzido por tratamento
hidrotermal, mostra um material com incidéncia robusta de poros. Em sintese, os resultados da
caracterizagdo do suporte SM, sintetizado pela rota de co-condensacdo em condi¢des ambientais,
indicam a formacdo de um material mesoporoso com alta area superficial e volumes de poros
expressivos. Para os materiais submetidos ao tratamento hidrotérmico, apresentaram propriedades
microporosas com contribuicdes mesoporosas, mantendo elevada area superficial e volumes de

poros.

5.2 Caracterizacao dos catalisadores materiais com molibdénio e ferro

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para caracterizacdo dos materiais
baseados em 6xidos de ferro e molibdénio e silica.

5.2.1 Difratometria de raios X

As propriedades estruturais dos materiais obtidos apos as modificacdes dos metais por
diferentes técnicas foram investigadas por meio de difratometria de raios X. Para observacdes
sobre a ordenacdo do suporte e a estrutura dos oxidos. Os perfis de difracdo de raios X, de baixo
angulo e angulo normal, sdo mostrados na Figura 19 para os catalisadores modificados com
molibdénio e ferro empregando o método de co-condensacdo em condi¢fes ambientes. No DRX
de baixo angulo, Figura 19(A), com a incorporacao dos Oxidos metalicos de Mo e Fe, ndo foi
possivel observar os picos de difracdo caracteristicos da estrutura mesoporosa organizada,
indicando que os catalisadores sdo baseados em dxidos misto de silica mesoporosa. A auséncia
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desses picos caracteristicos nos difratogramas pode ser atribuida ao bloqueio pelos éxidos
metalicos dos poros da matriz, ou pelo colapso na ordenacdo hexagonal da estrutura [93,94].

Figura 19(A,B) — Difratogramas de raios X (A) baixo angulo e (B) angulo normal, para os catalisadores C_Mo;
C_FeMol; C_FeMo2 e C_FeMo3.
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Nos difratogramas ilustrado na Figura 19B, todas as amostras apresentaram pico largo em
torno de 23° (20), sugerindo a existéncia de uma silica com baixa cristalinidade ou microcristalina.
Nos difratogramas dos catalisadores C_ Mo, C_ FeMol e C_ FeMo2, observou-se a presenca de
picos de difracdo de baixa intensidade nas regides 26 de 12,82° (020), 23,02°(110), 25,90° (040)
e 27,50° (021), para as quais foram atribuidos aos pequenos cristalitos de MoOz fase ortorrémbica
de acordo com a carta (JCPDS file: 05-0508) (Grupo espacial Pbnm).[95]. Além do mais, ndo
foram observados nos difratogramas picos caracteristicos do 0xido de ferro nem de outras espécies
de ferro, sugerindo assim que, as espécies podem estar presentes como particulas amorfas ou como
particulas nano dimensionais altamente dispersas no material, dificultando a deteccdo da sua
presenca.

Os difratogramas de baixo angulo e angulo normal para os catalisadores obtidos pelo
método hidrotérmico sdo apresentados na Figura 20(A, B), para os catalisadores H_Mo;
H_FeMol; H_FeMo2 e H_FeMo3. Similarmente aos materiais sintetizados em condigdes
ambientes, a auséncia de picos de difragdo em baixo dngulo, conforme mostrado na Figura 20(A),

indica que os catalisadores do grupo H se configuram como 6xidos mistos mesoporosos.
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Figura 20(A,B) — Difratogramas de raios X (A) baixo &ngulo e (B) angulo normal, para os catalisadores H_Mo;
H_FeMol, H_FeMo2 e H_FeMo3.
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Nos difratogramas de angulo normal, mostrados na Figura 20(B), observa-se picos de
difracdo em 12,68°; 23,20°; 25,56°; 27, 29°; 33,58° e 38,80° correspondentes aos planos (020),
(110), (040), (021), (111) e (060). Esses picos sdo caracteristicos de estruturas a-MoOs com
sistema cristalino ortorrombico (JCPDS file: 05-0508) (Grupo espacial Pbnm)[95-97]. Observa-
se que o 6xido de molibdénio impregnado no suporte obtido pelo método hidrotérmico, apresenta
uma melhor cristalinidade em comparacdo com os materiais do grupo C.

A Figura 21(A,B), apresentam os difratogramas dos materiais obtidos por impregnacéo
via-humida. Nesse sistema, o indicio do colapso na estrutura também foi avaliado pelos resultados
do difratogramas obtidos a baixo angulo, conforme mostrado na Figura 21(A). Porém, observa
que na amostra E_FeMo3, o pico de difracdo referente ao plano 100, mesmo que menos intenso
ainda é possivel ser observado, indicando que a ordenagdo hexagonal ainda esta presente.

Uma hipétese plausivel, pode ser atribuida a baixa impregnacdo de molibdénio na
superficie da matriz. Essa afirmacédo é corroborada pela menor intensidade dos picos de difracédo
caracteristicos do 6xido de molibdénio, em comparacdo com os demais catalisadores do mesmo
grupo. A dopagem reduzida de molibdénio preservou a estrutura do suporte, possibilitando a
observacdo do pico de difracdo 100 para esta amostra. Entretando os materiais também se

apresentam como Oxidos mistos mesoporosos.
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Figura 21 (A,B) — Difratogramas de raios X (A) baixo angulo e (B) angulo normal, para os catalisadores (a) E_Mo;
(b) E_FeMo1; (c) E_FeMo2 e (d) E_FeMo3.
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No difratogramas da Figura 21(B) foram também observados picos de difracdo

correspondente aos Oxidos de molibdénio, esses picos sdo atribuidos a estruturas o-MoOs
cristalino, como observados para os materiais do grupo H.

5.2.2 Andlise texturais de Adsorcéo e dessorcao de N2

As propriedades texturais dos catalisadores sintetizados, tais como diametro de poro,
volume do poro e area superficial, foram estudadas por meio das de isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N2 a -196°C (77 K). Na Figura 22 sdo apresentas as isotermas para 0S
materiais sintetizadas pelo método de co-condensacdo C_Mo; C_FeMol; C_FeMo2 e C_FeMo3.
Os materiais apresentaram isotermas do tipo IV e tipo I, de acordo com a classificacdo da IUPAC
[86,98]. Em baixas pressdes (P/Po < 0,2), foi observado um perfil de isoterma do tipo I, o que
indica que uma pequena fracdo da estrutura desses materiais € composta por microporos, com
diametros inferiores a 2 nm. A medida que a pressdo relativa aumenta (0,2 < P/Po < 0,8), 0
comportamento de adsor¢éo segue o curso tipico das isotermas do tipo IV, caracterizando materiais
mesoporosos. Nesse intervalo, ocorre a formacdo de um loop de histerese nas curvas de adsor¢ao
e dessorcdo, comportamento caracteristico de materiais com poros maiores que 2 nm, ou seja,
Mesoporos.

As histereses sdo do tipo H3, encontrados em solidos formados por aglomerados de
particulas com geometria deferentes. O material C_FeMo3 néo apresentou loop de histerese na
regido de ebulicdo de N2. Entretanto a auséncia da histeres podem indicar que os formatos dos

poros podem ter levados a processos iguais de adsor¢do e dessorcao.[99]

Figura 22 (A —B) — Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, a -196 °C dos catalisadores C_Mo; C_FeMol; C_FeMo2
e C_FeMoa3. Distribuicdo do tamanho de poros
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A Figura 22 B apresenta a distribuicdo do tamanho dos poros dos materiais. Observa-se
que os materiais C_Mo, C_FeMol e C_FeMo2 possuem diametros médios de poros de 3,4 nm,
3,2 nm e 3,5 nm, respectivamente, corresponde a faixa mesoporosa. No entanto, o material
C_FeMo3 exibe uma distribuicdo de tamanho de poros mais ampla entre 0s micros € mesoporos.

Para os materiais H_Mo; H_FeMol, H FeMo2 e H_FeMo3 as isotermas séo apresentadas
na Figura 23. Verifica-se que todos os catalisadores apresentam isotermas de adsor¢do-dessorgao
do tipo 1V [100]. Observamos um processo de adsor¢do com uma regido de baixa inclinacao
associada a adsorcdo multicamadas nas paredes dos poros, seguida pela condensacéo capilar.

A dessorcdo prossegue com um loop estreito de histerese, paralelo e adsorcao, indicativo
de uma distribuicdo estreita de mesoporos uniformes, com base nessas caracteristicas, a isoterma
é do tipo IV com histerese Tipo H1. Porém para o material H_FeMo3 a classificacdo € mais
apropriada para histereses do tipo H3.
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Figura 23 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 a -196 °C dos catalisadores H_Mo; H_FeMol; H_FeMo2 e
H_FeMo3.
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A Figura 23 B apresenta a distribuicdo de tamanho dos poros, evidenciando que 0s
materiais possuem mesoporos maiores em comparacao ao grupo C, com didmetros de 20,8 nm,
36,80 nm, 16,5 nm e 5,31 nm. Observa-se que as propriedades texturais dos materiais foram
aprimoradas pela presenca de maiores teores de ferro, o que resultou em um aumento da area
superficial e uma reducdo no tamanho dos poros, indicam uma melhora nas caracteristicas
estruturais dos materiais com a introducéo do ferro.

Na Figura 24 sdo apresentadas as isotermas para os catalisadores obtidos pelo método de
impregnacgédo via Umida todos os materiais E_Mo, E_FeMol e E_FeMo3 apresentam isoterma do
IV e histereses do tipo H3, caracteristicas de materiais com mesoporos. O material E_FeMo2

apresentou uma isoterma do tipo Il tipicas de materiais ndo poroso.

Figura 24 — Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N, a -196 °C dos catalisadores E_Mo; E_FeMol; E_FeMo2 e
E_FeMo3.
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A distribuicdo dos tamanhos de poros é apresentada na Figura 24B, nota-se a
heterogeneidade da distribuicdo de poros nesses materiais, podendo ser associado ao processo de
impregnacédo dos 0xidos de molibdénio.

Na Tabela 9, sdo apresentados os valores das propriedades texturais obtidos por analises
de adsorcdo de N2 de todos os materiais sintetizados. Observa-se que com a impregnacao dos
Oxidos metélicos, independentemente do método de modificacdo, esses materiais obtidos
apresentam area superficial relativamente menor em comparagdo com o do suporte. Os valores
diferentes de area superficial, volume de poro e tamanho dos poros estdo associados diretamente
a diferencas na morfologia dos materiais. Nesse caso, a reducdo da area superficial para todos
catalisadores se deve ao processo de deposicdo dos 6xidos metalicos sobre a superficie do suporte,
bloqueando os poros.

Na tabela 9 sdo apresentados todos os valores das principais propriedades texturais obtidas
pelos estudos das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2, para todos materiais sintetizados.

Tabela 9 — Propriedades texturais dos catalisadores a base de silica modificadas com ferro e molibdénio pelo método
de impregnacdo via imida.

Sger® thotal(b) meiCFO(a) Vp meso(c) DO©
Catalisador

(m.g™) (cm*g™) (cm*g™) (cm®g™) (nm)
C_Mo 228,42 0,15 - 0,10 3,48
C_FeMo1l 474,59 0,28 0,01 0,21 3,22
C_FeMo2 390,00 0,23 0,07 0,14 3,55
C_FeMo3 541,22 0,37 0,05 0,31 3,27
H_/Mo 160,69 0,84 0,01 0,85 26,94
H_FeMol 141,43 0,68 0,01 0,68 21,25
H_FeMo2 178,83 0,74 0,026 0,74 14,73
H_FeMo3 451,38 0,59 0,01 0,59 5,01
E_Mo 316,96 0,19 0,05 0,12 3,60
E_FeMol 110,37 0,19 0,006 0,19 7,66

E_FeMo2 54,74 0,1 - 0,12 -
E_FeMo3 510,43 0,32 0,07 0,29 2,78

(2)BET e t-plot, (b) single point,(c)Método BJH.

Catalisadores bimetalicos podem apresentar maior eficiéncia catalitica em relacdo a
especies monometalicas, devido aos efeitos sinérgicos entre os dois metais envolvidos[70,71]. Os
dois metais podem participar de uma reacao catalitica em diferentes etapas elementares. Outra

possibilidade é que um metal funcione como componente ativo enquanto o outro é adicionado para
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modificar a estrutura do componente ativo, aprimorando sua atividade catalitica [70]. Analisando
0s materiais do grupo C, observou-se que o C_Mo apresentou uma é&rea superficial
significativamente menor em comparacdo aos demais materiais modificados com Fe e Mo. Esse
fato sugere que a presenca de Fe pode ter contribuido para uma melhor dispersdo dos 6xidos de
Mo, resultando em propriedades texturais mais favoraveis.

A distribuicdo de tamanho de poros para os catalisadores mostrou uma notavel variacao
nos tamanhos de poros. Especificamente, para os catalisadores obtidos através do método
hidrotérmico, como os H_Mo e H_FeMol, pois esses, exibiram poros com diametros na faixa de
26 a 21 nm, o que representa um consideravel aumento em relacdo ao suporte H_SM, cujo
didametro de poro foi de 2,17 nm. A incorporacdo do molibdénio promoveu um aumento no
tamanho dos poros, porém a inserc¢do do ferro houve uma reducéo do volume dos poros, esse efeito
foi melhor observado nos materiais H_FeMo2 e H_FeMo3, onde o didametro médio dos poros foi
apresentou uma reducao consideravel.

Os resultados de adsorcéo-dessorgéo de N2 mostram que os materiais foram obtidos com
tamanhos de poros na faixa de 2 a 50 nm, caracteristicos de materiais mesoporosos, conforme
classificacdo pela IUPAC. Por outro lado, os catalisadores sintetizados por meio dos métodos de
co-condensacdo e impregnacdo via umida foram obtidos com mesoporos de diametros médios
entre 2 e 10 nm.

A introducdo de metais de transi¢cdo na estrutura de silica mesoporosa representa um
desafio significativo, uma vez que esse processo pode comprometer a ordem estrutural da silica,
resultando em alteragdes nas suas propriedades texturais. Essas modifica¢des incluem a reducéo
da &rea superficial e a variacdo no tamanho dos poros, o que pode impactar a funcionalidade do
material. De acordo com os estudos de difracdo de raios X e adsorcdo-dessorcdo de N2 a
modificacdo do suporte com metais causou uma desordenacdo da estrutura caracteristica da fase
MCM-41. Como resultado, os materiais obtidos sdo caracterizados como Oxidos mistos

MESOPOrosoes.

5.2.3 Anélise termogravimétrica e anélise térmica diferencial (TG-DTA)

A caracterizagdo térmica dos novos materiais foi realizada, usando a técnica TG-DTA para estudar
0 comportamento térmico dos materiais a partir dos metais suportados na SM. Na Figura 25 séo
mostradas as curvas TG-DTA para os catalisadores obtidos pelo método de sintese de

co-condensacéo, (a) C_ Mo; (b) C_FeMol,; (c) C_FeMo2 e (d) C_FeMo3.
A partir das curvas TG-DTA apresentadas na Figura 25 pode-se observar que 0s materiais
apresentam um perfil similar de decomposicdo térmica ao do suporte SM. Entretanto, alem de
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apresentarem as trés principais regides de perda de massa, como mostrado na curva TG da Figura
15A, referente a desidratacdo, decomposicdo residual do CTAB e aos grupos de superficie da
matriz de silicio. Na faixa de temperatura, entre 730 e 1000 °C, podem-se observar dois novos
eventos de perda de massa, atribuidos a dopagem do suporte com Mo, e uma perda de massa 0 na

TG, préximo a 750 °C, relacionado ao processo de sublimacao do trioxido de molibdénio [101,102]

Figura 25 — Curvas TG-DTA, dos catalisadores (a) C_Mo; (b)C_FeMo1; (c) C_FeMo2 e (d) C_FeMo3, obtidos pelo

método de co-condensacdo. Analise em atmosfera de ar a 20 °C/mint.
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Observa-se que para as amostras C_Mo010 e C_FeMol da Figura 25 o evento de perda de
massa associado a sublimacdo do MoOs inicia-se em 735°C. Os catalisadores C_FeMo2 e C_
FeMo3 os solidos sdo termicamente mais estaveis, indicados pelos maiores valores de temperatura,
sendo 845 °C e 824 °C, respectivamente, para sublimagdo do MoOs. A maior estabilidade dos
Oxidos de MoOs pode ser atribuida a formacao de éxidos misto de Fe/Mo. Este fenbmeno pode ser
atribuido a incorporacdo dos atomos de ferro na matriz da estrutura cristalina do 6xido de

molibdénio, ou seja, resultando na formacdo de uma estrutura com maior estabilidade térmica.
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A sublimacdo do triéxido de molibdénio € um processo endotérmico, conforme
documentado na literatura [101,102] e evidenciado no apéndice A, onde a curva TG-DTA do sal
precursor de molibdénio empregado na sintese dos materiais € apresentada. No entanto, as curvas
DTA da Figura 25 apresentam um evento exotérmico, que foi atribuida a ocorréncia simultanea
da cristalizagdo dos 6xidos de molibdénio presentes na superficie do material, que apresenta baixa
cristalinidade como evidenciado nas analises de difracao de raios X. Seguida da sublimacdo desses
Oxidos na temperatura de 742° para C_Mo, 765° C para o C_FeMol, para o C_FeMoz2 esse evento
acontece em 845° C e para 0 C_FeMo3 826°C.

Na Tabela 10, as perdas de massas sdo mostradas resumidamente para cada etapa
especifica, observa-se ainda que todos os resultados estdo préximos entre si, demonstrando boa
reprodutibilidade da sintese. O material C_Mo apresentou maior quantidade de dgua de hidratacéo,
indicando maior afinidade pelas moléculas de agua do 6xido de Mo, em relacdo aos demais

materiais modificados por Fe e Mo.

Tabela 10 — Perda de massa obtidas a partir das curvas TG-DTA para amostras preparadas pelo método de
co-condensacdo em condicfes ambientes.

] Am% Am% Am% Am%
Catalisador
30-130 130-600 600-1000 Residuo
C Mo 13,18 5,53 6,55 74,74
C FeMol 6,53 4,34 10,61 78,53
C _FeMo2 5,06 3,05 10,02 81,87
C _FeMo3 8,26 3,63 11,22 76,89

O estudo termoanalitico dos catalisadores H_ Mo, H_FeMol, H_FeMo2 e H_FeMo3, sdo
apresentados nas curvas TG-DTA da Figura 26(A-D).
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Figura 26(A-D) — Curvas TG-DTA, dos catalisadores (a) H_Mo; (b)H_FeMo1,; (c) H_FeMo2 e (d)H_FeMo3, obtidos
pelo método de co-condensacéo. Analise em atmosfera de ar a 20 °C/min™.
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Analisando as curvas TG-DTA, Figura 26, referentes aos materiais obtidos pelo método
hidrotermal, é possivel destacar quatro regides principais de perda de massa. A primeira ocorre na
faixa de temperatura de 35-135°C referente a remocao de agua superficial e evento sinalizado por
pico endotérmico na DTA em 65°C.

Os catalisadores H_ Mo e H_FeMo3 apresentaram uma porcentagem de perda de agua
maior, ou seja, de 13,18 e 10,27 %. Isso se deve a maior afinidade que o Mo e o Fe possuem com
as moléculas de agua. Essa higroscopicidade dos metais resulta em uma maior hidratacdo desses

catalisadores. Nota-se também que os catalisadores obtidos pelo método hidrotermal apresentaram
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0 mesmo comportamento térmico descrito anteriormente. O evento referente a sublimacdo dos
Oxidos de molibdénio das amostras H_Mo e H_FeMo1 sdo observadas em temperatura menores,
iniciando-se na regido de temperatura de 700°C. No entanto, nos catalisadores que possuem uma
concentracdo mais elevada de ferro em sua composicdo, a sublimacéo do trioxido de molibdénio
comeca a uma temperatura mais alta, a partir de 825°C, mostrando que o ferro modifica as
caracteristicas estruturais do material. Esse resultado, observado para os éxidos mistos de ferro e
molibdénio, mostra que o composto adquiriu uma estrutura termicamente mais estavel.
Consequentemente, uma maior interacdo, reflete na temperatura mais elevada requerida para a
sublimacdo do MoQs. Outra diferenga importante neste método de sintese é a auséncia do pico
exotérmico de cristalinidade na faixa de 740 — 850°C, tendo em vista, estes produtos ja
apresentarem alta cristalinidade, como apresentado na se¢do 5.2.1. Apenas a amostra H_FeMo3
apresentou o pico exotérmico na regido de sublimacdo do MoOs atribuido a oxidagdo do 6xido
misto de Fe e Mo, e cristalizacdo dos 6xidos de MoOs amorfo remanescente.

As perdas de massas, observadas em cada etapa das curvas TG-DTA, para 0s materiais
H_Mo; H FeMol; H FeMo2 e H_FeMo3 sdo mostradas na Tabela 11.

Tabela 11 — Perdas de massas obtidas partir das curvas TG-DTA para os catalisadores preparados pelo método
hidrotermal.

. Am% Am% Am% Am%
Catalisador
30-130 130-600 600-1000 Residuo
H_Mo 13,18 5,53 6,55 74,74
H_FeMol 3,53 2,65 11,95 81,87
H_FeMo2 5,74 2,40 8,28 83,58
H_FeMo3 10,27 3,19 12,13 75,27

As curvas TG-DTA para os catalisadores obtidos por impregnagdo via Umida séo
mostradas na da Figura 27(A-D). Os perfis das curvas termoanaliticas apresentam quatro regides
de perda de massa, a primeira é referente a desidratacdo entre 30-130 °C, a segunda relativa a
decomposicdo dos residuos inerentes ao surfactante, entre 130 e 600 °C. As outras duas perdas de
massa, na regido entre 700-1000 °C, sinalizadas nas curvas DTA por picos exotérmicos em 720 e
930 °C.
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Figura 27(A-D) — Curvas TG-DTA, dos catalisadores (a) E_Mo; (b)E_FeMo1; (c) E_FeMo2 e (d) E_FeMo3,
obtidos pelo método de co-condensagédo. Analise em atmosfera de ar a 20 °C/min‘L.
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Analisando as curvas da Figura 27 (A-D), nota-se que os catalisadores sintetizados por
impregnacdo via Umida apresentaram um comportamento térmico diferente dos demais. Nesses
materiais, a sublimacao do 6xido de molibdénio ocorre em temperaturas menor, ou seja, na regiao
de 726 °C para 0s quatro catalisadores. Esse comportamento térmico, pode indicar uma interacao
mais fraca entre os 6xidos. Na Tabela 12 sdo apresentados os valores de perda de massa e suas
respectivas temperaturas para esse grupo de catalisadores. Nas curvas TG-DTA sdo observados
perfis termoanaliticos similares, mostrando independéncia das composicGes de Mo e Fe no

suporte.
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Tabela 12 — Perdas de massas obtidas a partir das curvas TG-DTA para amostras modificadas pelo método de enxerto.

. Am% Am% Am% Am%
Catalisador
30-130 130-600 600-1000 Residuo
E_ Mo 8,19 2,14 8,92 80,75
E_FeMol 511 3,14 17,76 73,99
E_FeMo2 481 3,12 17,20 74,87
E_FeMo3 9,58 4,52 17,33 68,57

Analisando os dados apresentados na Tabela 12, é possivel observar que a proporc¢éo de
perda de massa durante a sublimacdo do oxido de molibdénio é aproximadamente duas vezes
maior em comparacao com os catalisadores do grupo C e H. Esse comportamento sugere que, por
meio da impregnacdo via imida, os 6xidos sdo formados na superficie do suporte e, desse modo,
sdo mais facilmente liberados. Essa observacédo reforca ainda mais a hip6tese da substituicdo do
silicio pelo molibdénio nos processos de sintese por co-condensacgdo e tratamento hidrotermal,

conferindo ao molibdénio uma melhor estabilidade térmica.

5.2.4 Andlise da concentracdo das espécies quimicas por ICP

Os teores de ferro (Fe) e molibdénio (Mo) nos catalisadores sintetizados pelos métodos de
co-condensacdo, hidrotermal e impregnacdo via Umida foram avaliados por meio de
espectrometria de emissdo optica com plasma induzido por acoplamento indutivo (ICP-OES). Os
resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 13. Os resultados estdo expressos em porcentagem de

massa do metal impregnado na matriz de silica

Tabela 13 — Valores percentuais de ferro e molibdénio nos catalisadores sintetizados pelo método de co-condensacéo,
hidrotermal e impregnacéo via imida.

Valor tedrico Valor experimental
Catalisador [Mo] %massa [Fe] %massa [Mo] %massa [Fe] Yomassa
ICP ICP

C_Mo 13,4 11,63 -

C_FeMol 13,3 0,5 10,69 0,48
C_FeMo2 13,2 15 9,44 1,15
C_FeMo3 13,0 2,0 11,29 2,07
H_Mo10 13,4 8,38 R

H_FeMol 13,3 0,5 9,39 0,38
H_FeMo2 13,2 15 8,76 1,36
H_FeMo3 13,0 2,0 10,19 1,58
E_Mo10 13,4 12,01 -

E_FeMol 13,3 0,5 13,99 0,47
E_FeMo2 13,2 15 14,04 0,51
E_FeMo3 13,0 2,0 7,06 0,47
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Com base nos resultados obtidos por ICP-OES, conforme apresentados na Tabela 13,
observa-se a presenca de molibdénio (Mo) em uma faixa entre 9,44 e 11,63. Quanto ao ferro (Fe),
os teores encontrados foram de 0,48 a 2,07 para os catalisadores obtidos por co-condensacgéo. Esses
valores revelam-se bem proximo aos teoricos, estes resultados indicam incorporacédo satisfatoria
dos metais no suporte.

Para os catalisares submetidos ao tratamento hidrotermal os teores de molibdénio (Mo)
ficaram na faixa de 9,39 — 10,19%, enquanto os de ferro (Fe) foram de 0,38 - 1,58%. Nota-se que
os valores apresentados, apresentaram -se um pouco menor dos valores tedricos, com uma menor
impregnacdo dos metais como comparados com os catalisadores sintetizados por co-condensacao.
Para o elemento Fe no catalisador H_FeMo3 a concentracdo foi de 1,58%, bem préximo a do
H_FeMo2, indicando uma saturacdo do suporte a base SiOz.

Para os catalisadores submetidos a modificacdo por impregnacdo via Umida, nota-se que
os valores do Mo ficaram entre no 12 e 14%, com excec¢do do E_FeMo3, cujo teor foi de 7,06%.
Os maiores valores de Mo encontrados para os catalisadores E_Mo, E_FeMol e E_FeMo2 sugere
perda por lixiviacdo nas sinteses por co-condensacao e tratamento hidrotermal. Entretanto, para o
catalisador E_FeMo3 o valor encontrado foi inferior, o que indica que a impregnagdo do Mo no
processo de preparagdo do catalisador nédo foi eficiente, como o observado para o restante dos
materiais. Esta distin¢cdo pode ser observada a partir dos dados de DRX, em que as intensidades
dos picos referentes ao MoO3 sdo menores. No DRX de baixo angulo, o difratograma do E_FeMo3
apresentou o pico 2,5°, relativo a plano 100, indicando que as menores concentracdes de Mo ndo
causam colapso na estruturam mesoporosa, mantendo-a preservada. Os valores de Fe também
foram inferiores ao esperado, ficando em torno de 0,47 0,51 e 0,47% para os catalisadores
E_FeMol, E_FeMo2 e E_FeMo3, respectivamente.

5.2.5 Espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regidao do infravermelho por

transformada de Fourier

Analises por FTIR foram realizadas com o objetivo de investigar as modificagdes induzidas
pela dopagem de Oxidos metélicos na matriz de dioxido de silicio, bem como para avaliar a
presenca de grupos funcionais (-OH) e bandas associadas a ligagdo metal-oxigénio (M-O). Essas
informacBes podem ajudar a elucidar as interacfes estabelecidas durante os processos de sintese.

Na Para esses compostos, a banda em 960 cm™ é atribuida aos estiramentos assimétricos

dos grupos silandis vas (Si-OH).

76



Na Figura 28 séo apresentados os espectros no FTIR para os catalisadores modificados
com Mo e Fe, os quais foram obtidos pelos métodos de co-condensacdo. A partir da analise dos
espectros, foi possivel observar deslocamento das bandas referentes aos principais modos
vibracionais da silica. Para o suporte baseado em SiOz, as bandas de absor¢éo, em torno de 1060
e 797 cm’t, podem ser atribuidas aos modos de estiramento assimétrico da ligagdo Si-O. Porém,
com a introducdo dos 6xidos metéalicos de Mo e Fe observa-se um pequeno deslocamento para
numero de ondas maiores, bandas referentes aos estiramentos do grupo Si-O, para a faixa de 1065
e 797 cmL. Para esses compostos, a banda em 960 cm € atribuida aos estiramentos assimétricos
dos grupos silanois vas (Si-OH).

Figura 28 — Espectros no FTIR para catalisadores sintetizados pelo método de sintese co-condensacao.
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Além do deslocamento, o surgimento de uma banda na regido de 907 cm foi observado

para os catalisadores dopados com os metais. Essa banda é atribuida ao estiramento assimétrico
vas(M-O-Si.), em que a letra M representa 0 Mo ou Fe. Essa banda, serve como pardmetro de

avaliacdo da efetiva incorporacdo dos ions dos metalicos na estrutura suporte. [91]

Figura 29 sdo apresentados os espectros no FTIR para 0s materiais sintetizados por
co-condensacdo com tratamento hidrotérmico. No suporte se silica mesoporosa, 0 estiramento
assimétrico da ligacdo Si-O é observado em 1070 e 806 cm™. A SM néo apresenta bandas

relacionadas aos grupos silandis. Porém, com a dopagem dos metais, duas bandas passam a ser
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observadas, uma em 960 cm™ e outra 905 cm™. A primeira, para o estiramento do grupo silanol e
a segunda para a ligacdo M-O-Si, respectivamente.

Figura 29.— Espectros no FTIR para catalisadores sintetizados pelo método de hidrotermal.
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Na Figura 30 sdo mostrados os espectros no FTIR para os materiais modificados por
impregnacdo via Umida. Nota-se, que assim como para 0s demais materiais, estes também
apresentam deslocamentos para maior nimero de onda em relagdo ao estiramento assimétrico da
ligacdo Si-O. Os deslocamentos foram de 1077 e 802 cm*. Além disso, as novas bandas na regido
de 960 e 904 cm™* podem ser atribuidas aos grupos silanois da ligagdo M-O-Si.
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Figura 30 — Espectros no FTIR para catalisadores sintetizados pelo método de sintese de impregnacao
via Umida.

o )
> 3
N’ f
O : X
Q : 1626 :
- ' '
S 3400 §
= '
c 96 :
n _ ) 1.
% — ;_NI\I/CI)CM 41 001
et — : :
— — E_FeMol 802
E_FeMo2 :
—— E_FeMo3 ' 560
1077

. , . , . , . , . , . , .
3500 3000 2500 2000 1500 1000
N° de onda (cm™)

Os deslocamentos e a presenca das novas bandas sugerem que a dopagem com metais afeta
as caracteristicas vibracionais da silica, resultando em alteragdes perspectiveis nos espectros de
FTIR para todos os materiais estudados, e indicando a formacéo de ligacdes dos metais Mo e Fe
no suporte de SiOa.

Esses resultados sdo consistentes com os trabalhos de Aradjo et al. e de Souza et al. [91],
que relatam alteracbes das principais modos vibracionais da SM em direcbes de maiores
frequéncias com a incorporacdes de metais. Além do deslocamento, observou-se o aparecimento
de bandas na regido de 930 - 912 cm™ nos espectros FTIR dos catalisadores dopados com os
metais. Essas bandas foram atribuidas aos estiramentos assimétricos vas(Mo-O-Si), atribuida a

presenca de silica contendo espécies de oxo-molibdénio [103], indicando a incorporagdo de

heteratomos na estrutura da silica mesoporosa .

5.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Nesta secdo sdo apresentados o estudo da morfologia dos catalisadores por meio da técnica
MEV-EDS. Na Figura 31 (A e B), sdo apresentadas as micrografias, enquanto as imagens da
Figura 31C, correspondem ao mapeamento da distribuicéo elementar do catalisador C_Mo. Ao
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analisar as micrografias obtidas por MEV na Figura 31, percebe-se que o catalisador esta na forma
de um agregado de particulas com formato de bastdes arredondados de tamanhos distintos.

Figura 31 — Imagens obtidas por MEV (A e B) e mapa EDS para os elementos Si, O e Mo presentes no catalisador
C Mo

HFW WD (ET] HV |[Sig Spot| 2.0um HFW WD Mag HV  Sig|Spot 1.0Jm
6.76 um 10.0 mm 20000x 15.0 kV|SE ' 3.0 Centro de Microscopia UFMG 2.70 um 10.0 mm|50000x 15.0 kV SE| 3.0 Centro de Microscopia UFMG

M2302167 42302167
ChO MAG:2000x HV:15kV WD: 10,0 mm m ChO MAG: 2000x HV: 15KV WD: 10,0 mm
Px: 24,7 nm 24,7 nm

A pesar disso os mapas elementares de EDS revelam uma distribuicdo uniforme do
elemento Mo no suporte de SiO2, sugerindo uma boa dispersao dos 0xidos de molibdénio sobre a
superficie desse catalisador, como indicado pelo DRX.

As micrografias de MEV indicada pela Figura 32 séo referentes ao catalisador C_FeMo2,
revelando uma complexa superficie, sendo observado uma estrutura irregular com particulas de
diferentes tamanhos. Porém, é possivel observar com auxilio do mapeamento elementar usando
EDS, que as particulas maiores, que correspondem ao suporte de SiO2, e as particulas menores,
referentes aos 6xidos de Fe e Mo dispersos na superficie. Este também sugere uma boa distribuico
dos elementos em toda a superficie do suporte.
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Figura 32 — Imagens obtidas por MEV (A e B) e mapa EDS para os elementos Si, Fe e Mo presentes no catalisador
C_FeMo2

HFW WD Mag HV  Sig|Spot 5.0pm . HFW | WD Mag HV Sig Spot 1.0pm
13.52 pm 9.9 mm 10000x 15.0 kV SE| 3.0 Centro de Microscopia UFMG 2.70 pm 9.9 mm 50000x 15.0 kV SE 3.0 Centro de Microscopia UFMG

O estudo da morfologia e do mapeamento elementar dos materiais obtidos pelo método
hidrotermal € ilustrado nas Figuras 33 (H_Mo) e 34 (H_FeMo2). A andlise das micrografias das
Figura 33 (A e B) revelam que o catalisador H_Mo possui uma morfologia porosa, sem definicéo
das particulas e que se diferencia significativamente da forma de bastfes arredondados observada
no catalisador C_Mo. O catalisador H_Mo, com particulas maiores e menos uniformes, apresenta
menor exposicdo superficial dos atomos ativos. Essas imagens também corroboram as anélises
texturais para esse material, que apresentou diametro de poro relativamente maior que os demais
materiais, na faixa de 20 nm, como apresentado na Tabela 9. Por outro lado esta morfologia porosa
e indefinida pode influenciar a atividade catalitica, pois particulas menores tendem a expor mais
atomos de Mo na superficie, consequentemente mais sitios ativos acessiveis, aumentando a
eficiéncia em aplicacOes cataliticas, conforme observado para o0 C_Mo. Adicionalmente, 0 mapa
de EDS confirma uma distribuicdo homogénea de Mo na superficie do catalisador H_Mo.
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Figura 33 — Imagens obtidas por MEV (A e B) e mapa EDS para os elementos Si, O e Mo presentes no catalisador
H_Mo

. .HFW WD ;\4‘1ag HV Sig Spot 20.0pm HFW WD Mag HV Sig Spot 10.0pm
67.60 pm 10.0 mm 2000x 15.0 kV SE ' 3.0 Centro de Microscopia UFMG 27.04 ym 10.0 mm 5000x 15.0 kV SE ' 3.0 Centro de Microscopia UFMG
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A amostra H_FeMo2 € caracterizada por uma morfologia distinta, composta
principalmente de particulas de formatos arredondados e lamelares, conforme ilustrado na
Figura 34 A. Esta caracteristica morfologica é particularmente relevante, pois particulas com
formatos mais uniformes e tamanhos reduzidos, como observadas nesta amostra, s&o
frequentemente associadas a uma maior eficacia catalitica. Em comparacdo com o catalisador
H_Mo, o H_FeMo2 exibe particulas menores e mais uniformes, indicando que a adi¢do de ferro
na composicao do catalisador interferiu na organizagdo da estrutura do catalisador. Este resultado
sugere que o ferro contribui significativamente para a estabilizacdo da estrutura de particulas,
promovendo uma organizacdo mais regular e uma distribuicdo de tamanho de particula mais
uniforme.

Além disso, 0 mapa de EDS para o catalisador H_FeMo2, mostrado na Figura 34C, revela
a presenca homogénea de ferro e molibdénio ao longo da superficie do catalisador. Esta
homogeneidade na distribuicdo dos metais é importante quando se trata de catalisadores, pois

superficies mais uniformes podem promover uma melhor atividade catalitica do material. A
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eficiéncia na distribuicdo desses elementos metalicos sugere que o método de sintese adotado foi
altamente eficaz, resultando em uma intercalacéo ideal de ferro e molibdénio na matriz de dioxido
de silicio. Isso € indicativo de que o processo de sintese favoreceu a formacao de um material com

caracteristicas promissoras para aplicacdo desejada.

Figura 34 — Imagens obtidas por MEV (A e B) e mapa EDS para os elementos Si, Fe e Mo presentes no catalisador
H_FeMo2
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O estudo da morfologia dos catalisadores produzidos através do método de impregnacao
por via imida € evidenciado pelas micrografias apresentadas nas Figuras 35 e 36, correspondendo
aos catalisadores E_Mo e E_FeMo2, respectivamente. Para o catalisador E_Mo (Figura 35),
observa-se uma morfologia redonda composta por um agregado de particulas de diferentes
tamanhos. Notavelmente, as particulas maiores identificadas na micrografia sdo atribuidas ao
suporte de SiO2, enquanto 0s menores agregados, dispersos por toda a superficie, correspondem
aos Oxidos de molibdénio.

Adicionalmente, 0 mapeamento por EDS revela uma dispersdo eficaz dos atomos de
molibdénio sobre a superficie do catalisador E_Mo. A boa dispersdo dos atomos é crucial, pois

permite uma maior area de superficie ativa, potencializando a eficiéncia catalitica do material.
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Figura 35 — Imagens obtidas por MEV (A e B) e mapa EDS para os elementos Si, O e Mo presentes no catalisador
E Mo.
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As micrografias das Figuras 36A e 36B revelam detalhes da estrutura do catalisador
E_FeMo2, que apresenta uma configuracdo bastante complexa e sem uma forma definida. E
notavel a variagdo no tamanho das particulas, que aparecem dispersas de maneira irregular sobre
uma superficie SiO2 amorfo. Esta caracteristica sugere uma distribuicdo aleatéria das particulas
cataliticas, um aspecto que pode ter implicacdes diretas na sua eficacia catalitica.

A heterogeneidade observada nas dimens@es das particulas pode influenciar tanto a area
superficial disponivel para rea¢cBes quimicas quanto a acessibilidade dos sitios ativos, fatores

essenciais para a performance do catalisador em processos quimicos.
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Figura 36 — Imagens obtidas por MEV (A e B) e mapa EDS para os elementos Si, Fe e Mo presentes no catalisador
E_FeMo2
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Nos mapas de EDS apresentados na Figura 36, o 6xido de ferro apresentou uma boa
disperséo por toda a superficie do catalisador. Ja 0 MoQgs, que foi adicionado por impregnacao via
Umida, apresenta alguns pontos de coloracdo mais intensa. Esses pontos indicam locais onde 0s
Oxidos estdo em maior concentracdo, resultado de uma distribuicdo mais heterogénea ocasionada
pela técnica de incorporacao utilizada.

O estudo de MEV apresentou ndo apenas a nhatureza fisica do catalisador, mas também o
efeito dos metais dopados no suporte bem como o efeito do diferente método de sintese. A analise
da morfologia e do mapeamento elementar auxiliam nas investigagcbes sobre como essas
caracteristicas que podem influenciar na performance dos materiais quando aplicados como

catalisadores.

5.2.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Com o objetivo de investigar a composicdo superficial e fazer as especia¢Ges das espécies
metalicas de ferro e molibdénio presentes na superficie dos catalisadores, espectros de XPS foram
adquiridos para algumas amostras selecionadas a C_Mo, H_Mo, E_Mo, C_FeMo2, H_FeMo2 e

E_FeMo2.
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Para as andlises das linhas emissdo dos elementos de interesse, a energia de ligacdo é

calibrada considerando a energia de fotoemisséo de C1S (284,5 eV). Na Figura 37 sdo

apresentados os espectros completos de XPS e espectro de XPS do Mo3d ampliado, para 0s
catalisadores C_Mo, H_Mo e E_Mo.
Os espectros de XPS completo subgréficos A, C e D para todos os materiais, indicaram

que ndo existe impurezas na superficie dos materiais, os picos observados sao referentes a presenca

de componentes de silicio, oxigénio e molibdénio para ambos catalisadores. O sinal de Si2p é

observado em 104,4 eV, ja o pico do Ols em 535,9 eV e o dupleto situado na regido de 234 a

237 eV confirmam a presenca de Mo.

Figura 37 — Espectros de varredura XPS completo para os catalisadores (A) C_Mo; (C) H_Mo e (E) E_Mo. Espectro
Mo3d ampliado (B) C_Mo; (D) H_Mo e (F) E_Mo.
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Nos subgréficos B, D e E da Figura 40 sdo referentes aos espectros de XPS de alta
resolucdo relativos as transicdes do Mo 3d dos catalisadores C_ Mo, H Mo e E_Mo
respectivamente. O nivel 3d do Mo é caracterizado por duas contribui¢bes, separadas pelo
acoplamento spin-érbita: 3d5/2 e 3d3/2, com uma diferenca de energia de 3,2 eV. No catalisador
C_Mo, (B) esses componentes, 3d5/2 e 3d3/2, sé&o observados a 234,2 e 237,2 eV,
respectivamente. Para o catalisador H_Mo, os componentes apresentam energias de ligagdo de
233,7 eV para 3d5/2 e 236,7 eV para 3d3/2. Ja o catalisador E_Mo apresenta valores de 234,1 e
237,2 eV para as transi¢cdes do Mo 3d 3d5/2 e 3d3/2, respectivamente.

Valores de energia de ligagdo de 232,2 eV para o componente 3d5/2 do molibdénio (Mo3d)
foram documentados na literatura como indicativos da presenca de ions de molibdénio no estado
de oxidagdo +6 (MoOs). Notavelmente, os catalisadores apresentaram um deslocamento para
maiores energias de ligacdo em comparacao ao MoOs puro, 0 que pode ser atribuido as interagdes
entre 0 metal e o suporte. Uma boa interacdo entre dois 0xidos permite a transferéncia de carga
entre eles, resultando em energias de ligagdo mais altas. Embora haja uma ligeira mudanca na
energia de ligacdo do Mo 3d, o estado de oxidagdo Mo®* é predominante em todos os catalisadores.

A presenca de mais de um tipo de espécie de molibdénio também reflete as interacoes
metal-suporte, conforme j& observado nas analises TG-DTA. Handzlik e colaboradores (2012)
relatam que, quando suportados em silica, os atomos de Mo podem formar diferentes espécies
monomeéricas [82]. Porém, ndo foi possivel ajustar os espectros ampliado de Mo3d com dois ou
trés conjuntos de dupletos, representando outras espécies como Mo5+ e Mo4+.

Nos subgréficos A, B e C da Figura 38, sdo exibidos os espectros de varredura completos
de XPS para os catalisadores C_FeMo2, H_FeMo2 e E_FeMo2, respectivamente. Observa-se que
0s materiais sdo compostos pelos elementos silicio, oxigénio, molibdénio e ferro, sem indicios de

contaminacdo de outros metais na superficie.
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Figura 38 — Espectro de varredura XPS completo dos catalisadores (A)C_FeMo2, (B) H_FeMo2 e (C) E_FeMo2.
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Na Figura 39 sdo mostrados os espectros de alta resolugéo na regido de fotoemisséo do O

1s, para os catalisadores C_FeMo2 (A), H_FeMo2 em (B) e E_FeMo2 em (C), esses espectros
foram deconvoluidos em dois picos localizados em 533,7 e 531,3 eV, 533,6 e 531,56eV e 533,6 €

531,2 eV respectivamente. O pico na regido de 531,3 eV é atribuido ao oxigénio (Mo-O-Si) e 0 na
regido de 533,6 eV é referente ao oxigénio estrutural da SiO2 (Si — O — Si ) [104,105].

Figura 39 — Espectro de varredura XPS ampliado na regido de fotoemisséo do O1s.
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Os espectros de XPS ampliados na regido do Fe2p para os catalisadores C_FeMo2 (A),

H_FeMo2 (B) e E_FeMo2 (C) estdo apresentados na Figura 40 . Através do ajuste de curvas,

identificam-se dois picos principais, localizados em 723,0 e 712,3 eV para 0 C_FeMo2, 726,3 e

713,3 eV parao H_FeMo2, e 726,3 e 713,3 eV para 0 E_FeMo2. Esses valores correspondem aos

picos de orbita de spin Fe2p3/2 e Fe2pl/2, respectivamente. Nota-se que os valores entre 0s

diferentes catalisadores sdo muito préximos, sugerindo consisténcia na composicdo quimica. As

energias de ligacdo observadas sdo atribuidas aos fons Fe®* presentes em a-Fe2O3z conforme

indicado na literatura [106].
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Figura 40 — Espectros de XPS do Fe2p ampliado (A)C_FeMo2, (B) H_FeMo2 e (C) E_FeMo2.
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Por fim, a Figura 41(A, B e C) mostra os espectros ampliados do Mo3d para o0s

catalisadores C_FeMo2, H FeMo2 e E_FeMo2, respectivamente. Os componentes 3d5/2 e 3d3/2
séo observados a 234,4 e 237,6 eV para o C_FeMo2, 233,9 e 237,1 eV para 0 H_FeMo2, e 233,9
e 237,0 eV para o E_FeMo2.

Figura 41 — Espectros de XPS do Mo3d ampliado (A) C_FeMo2, (B) H_FeMo2, (C) E_FeMo2.
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A Tabela 14 apresenta os valores de largura a meia altura FWHM para os materiais

estudados por XPS para o pico do componente 3ds;2.

Tabela 14 — Energia de ligacdo (eV) e FWHM obtidos por XPS para os materiais estudados.

Energia de Ligacéo FWHM

Catalisador Mo 3d 512 Mo 3d s
(eV) (eV)
C_ Mo 234,1 2,8
C_FeMo2 234,4 2,4
H_Mo 233,7 2,0
H_FeMo2 233,9 2,0
E Mo 234,1 2,4
E_FeMo2 233,9 1,9

O alargamento dos picos ou aumento da energia ligacdo do Mo 3d € atribuida aos diferentes

graus de interacdo e transferéncia de elétrons entre MoOs e o0 suporte, corroborando com as
analises de DRX e TG-DTA [107].
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As analises de XPS confirmam a dopagem dos metais ferro e molibdénio no suporte de
silica, com os metais apresentando-se nos estados de oxidacdo Fe* e Mo®". Esses resultados sdo
consistentes para ambos os métodos de modificagdo do suporte adotados no estudo. Esses dados
sdo fundamentais para entender a distribuicdo e o estado quimico dos metais na superficie dos
catalisadores, oferecendo insights valiosos sobre as interacbes quimicas na superficie e
potencialmente influenciando a atividade catalitica dos materiais. A analise detalhada
proporcionada pelo XPS permite ndo apenas confirmar a composi¢do dos catalisadores, mas
também avaliar a eficiéncia do método de impregnacdo e a estabilidade dos componentes

metalicos no suporte.

5.2.8 Espectroscopia Raman

A
Figura 42 apresenta os espectros Raman dos catalisadores selecionados, (A) a base de silica

modificada com molibdénio pelos métodos de co-condensagdo, hidrotermal e impregnacéo via
umida (C_Mo, H_Mo e E_Mo). Os espectros de Raman dos catalisadores H_ Mo e E_Mo
revelaram modos vibracionais caracteristicos dos o¢xidos de molibdénio ortorrdmbico,
corroborando as andlises de difracdo de raios X e FTIR. Os principais modos observados em 288
e 995 cm™ sdo atribuidos aos estiramentos e deformagdes da ligagdo terminal v(Mo=0). A banda
em 667 cm™ esta associado a ligagdo (Mo-O-Mo), que conecta os octaedros de MoOs. Na banda
em 823 cm™, a vibracéo é atribuida a ligagdo (Mo-O-Mo) [10,79,108]. Adicionalmente, os modos
de vibragdo Raman em 288, 340 e 385 cm™ também sdo caracteristicos da forma a-MoO3[103].

Figura 42 — Espectros Raman dos catalisadores (A) a base de silica modificados com molibdénio (B) a base de silica
modicados com ferro e molibdénio.
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No espectro do catalisador C_Mo, ndo foram observados picos Raman, ou eles sdo pouco
discerniveis para o 6xido de molibdénio, o que pode estar relacionado a alta dispersdo e/ou baixa
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cristalinidade do MoOs neste material. Santos et al. (2010) relatam que a indistingdo ou reducao
de intensidade nos modos vibracionais em 285 e 295 cm™ indicam uma relagéo (O:Mo) inferior a
2,94. Esta observacéo foi consistente em todos os materiais analisados através de espectroscopia
Raman, onde tais bandas ndo foram discerniveis ou ausentes. Tal fendmeno sugere que 0s 6xidos
de molibdénio possuem uma relagdo O:Mo inferior a 2,94, indicando a presenca de defeitos ou
vacéncias de oxigénio no material. [109,110].

Na Figura 42B, séo apresentados os espectros Raman para os catalisadores C_FeMo2,
H_FeMo2 e E_FeMo2. Ao comparar com os espectros das Figura 45 (A e B), observa-se que para
as heterojuncdes, as intensidades das bandas relacionadas ao MoOs diminuiram drasticamente.
Esse comportamento de sinais mais fracos pode estar associado a deformacdes das ligagdes
Mo-O e Mo=0, relacionadas a defeitos na superficie do catalisador [111]. A banda observada em
224 cm™ para os catalisadores C_FeMo2 e E_FeMo2 ¢ atribuida aos modos vibracionais de
estiramento Fe-O da hematita [74,112], conforme sugerido por analises de XPS. No espectro do
catalisador H_FeMo2, as bandas em 850 e 780 cm™ sdo notaveis, e sdo caracteristica do oxido de
molibdato de ferro (Fe_2(Mo00Oa4)3).

A Figura 43 apresenta 0s espectros Raman para os catalisadores C_FeMo2, H_FeMo2 e

E_FeMo2 na regido entre 1100 e 900 cm™, para facilitar a analise nesta regido especifica.

Figura 43 — Espectros Raman na regido de 1100 a 900 cm™ dos catalisadores (A) a base de silica modificados com

molibdénio (B) a base de silica modicados com ferro e molibdénio.
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Podemos observar alteragBes no pico de 995 cm?, atribuidas aos estiramentos e
deformagdes da ligagdo terminal v(Mo=0). Nota-Se que as amostras apresentaram um ombro
proximo a essa banda, na regido de 967 cm™, que também é atribuido ao 6xido de molibdato e

ferro, confirmando a dopagem dos metais e a formacéo do éxido misto [113,114].

5.3 Natureza dos sitios acidos nos catalisadores por FTIR

A caracterizacdo de sitios acidos superficiais em sélidos porosos é amplamente investigada
através da espectroscopia de FTIR e utilizando a piridina como molécula sonda. Na superficie dos
catalisadores, a piridina interage com os sitios acidos, gerando espécies com frequéncias
vibracionais caracteristicas. Essas interacfes podem ocorrer tanto com sitios acidos de Brgnsted
quanto de Lewis. Quando a piridina forma um complexo com metais presentes na superficie do
catalisador, define-se um sitio acido de Lewis. Por outro lado, se o nitrogénio da piridina se liga a
um hidrogénio de um grupo OH, forma-se um sitio &cido de Brgnsted [115], conforme ilustrado
no esquema na Figura 44 . Essas informagdes sdo cruciais para entender a natureza quimica e a

funcionalidade dos catalisadores estudados.
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Figura 44 — llustragdo da geragdo de bandas caracteristicas no FTIR para sitios acidos de Lewis e Brgnsted em sélidos
porosos, usando a molécula sonda piridina.
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FONTE: Adaptado de Kumar e colaboradores 2016 [116].

A natureza da interacdo dos grupos silanois foi investigada pela interacdo dos compostos
com piridina em fase liquida, seguida de anélise por FTIR. Esse método foi utilizado para avaliar
a natureza dos sitios acidos presentes nas superficies dos catalisadores.[117]

Os espectros de FTIR apds a adsorcéo de piridina sdo apresentados na Figura 45, sendo

destacado as bandas que possibilitem caracterizar os sitios acidos nos catalisadores obtidos pelos

métodos de co-condensacédo (A), hidrotermal (B) e enxerto (C). As amostras (-) é referentes a SM

sem a presenca da piridina, (-) SM_Py; (-) Mo_Py; (-) FeMol1_Py; (-) FeMo2_Py e (-)FeMo3_Py.

Figura 45 — Espectros de FTIR-Piridina para os catalisadores obtidos pelo método (A) co-condensacéo, (B)
Hidrotermal e (C) Impregnacéo via imida,(-)SM, (-) SM/Py, (-)Mo_Py, (-)FeMol_Py, (-)FeMo2_Py e (-)FeMo3_Py.
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Nos espectros de todas as amostras exceto para SM, mostram bandas de vibragdo entre
1597 e 1446 cm!, essas bandas vibracionais sdo atribuidas a piridina quimicamente adsorvida em
sitios acidos de Lewis (LAS). As amostras modificadas com os Oxidos dos metais Fe e Mo
apresentaram bandas de vibrages na regido de nimero de onda 1636 e 1541 cmt, sendo atribuidas
a interagdo do fon piridino em sitios acidos de Brgnsted. A banda em 486 cm™ esta relacionada a
uma combinacéo de sitios acidos de Brgnsted e Lewis [6,16,24].

Uma explicacdo possivel para geracdo dos sitios acidos suporte de SM, que quando
acontece a substituicio dos atomos de Si** por atomos tetravalentes a eletronegatividade da SM é
preservada. No entanto, quando os Si** sdo substituidos por cations de valéncia distinta, como por
exemplo Fe®*, a estrutura adquire cargas negativas, as quais podem ser neutralizadas por prétons
[118].

O estudo da natureza dos sitios &cidos indica que os catalisadores apresentam propriedades
compativeis para aplicagcdes em reagdes de conversdo do glicerol em solketal. A modificagéo do
suporte com os ions Mo foi fundamental na geragdo dos sitios de Brgnsted, visto que a
SM e um material sintetizado contendo apenas ferro (Fe) pelo método de co-condensacdo em
condicBes ambientes, apresentou apenas sitios acidos de Lewis. O espectro referente ao estudo de

caracterizagdo dos sitios acido para esse material pode ser visto (Apéndice B).
5.4 Avaliacéo dos catalisadores

5.4.1 Reacdo de acetalizacao do glicerol com acetona

Para a avaliacdo das atividades cataliticas na reacdo de acetalizacdo do glicerol com
acetona, foram realizados testes preliminares empregando todos os materiais preparados. Os

pardmetros reacionais, tais como temperatura, razdo molar entre glicerol e acetona, bem como a
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quantidade do catalisador, foram adotados conforme descrito por Balotin e colaboradores [83]. Os
resultados das conversdes do glicerol, obtidos por cromatografia gasosa com detecgdo por
ionizacdo em chama, utilizando todos os materiais como catalisadores, estdo apresentados na
Tabela 15.

Para comparar os resultados de catalise dos materiais propostos, o reagente molibdato de
amonio foi submetido a um tratamento térmico a 550°C por 5 h, com o objetivo de formar tridxido
de molibdénio. O MoOs sélido resultante foi entdo submetido a uma reacdo qualitativa de
conversdo do glicerol em solketal, nas mesmas condi¢bes adotadas para os catalisadores,
observou-se que o solido ndo apresentou atividade catalitica para a reacdo em estudo, como
apresentado na Tabela 15.

Observa-se também que os baixos indices de conversdo observados para os suportes C_SM
e H_SM justificam a necessidade de modificar esses materiais para aprimorar sua atividade em
aplicacdes cataliticas.

Tabela 15 — Resultados das reac@es utilizando os materiais como catalisadores na reacdo de valorizacdo do glicerol
com acetona.

L\i/lné':;sio de Catalisadores ;:I?(;\:gsci? do ggll«la(t;}[/;?ade Seletividade A6M
MoOs - - -
C_SM 5,60 74,95 25,05
C_Mo 71,01 97,70 2,30
Co-condensagdo  C_FeMol 75,16 98,00 2,00
C_FeMo2 83,48 97,75 2,25
C_FeMo3 77,98 98,20 1,80
H_SM 4,61 75,15 24,85
H_Mo 13,34 75,93 24,07
Hidrotermal H_FeMol 21,62 80,34 19,66
H_FeMo2 28,49 84,02 15,98
H_FeMo3 67,56 97,54 2,46
E_Mo 68,31 98,12 1,88
Impregnacio E_FeMol 37,56 89,06 10,94
E_FeMo2 51,45 99,98 0,02
E_FeMo3 66,51 98,20 1,8-41

Os catalisadores obtidos pelo método hidrotermal exibiram um comportamento distinto,
onde o catalisador H_Mo mostrou uma pequena atividade para a reacdo. A presenca de ferro
demonstrou incrementar a atividade catalitica, proporcionalmente ao aumento da concentracao de

Fe. Este fendmeno pode ser atribuido a morfologia dos materiais, visto que a presenca de ferro
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aprimorou as caracteristicas dos materiais, resultando em uma diminui¢do do tamanho dos poros
e particulas mais homogéneas.

Os catalisadores obtidos por impregnacéo via imida ndo apresentaram um comportamento
bem aleatério como suas propriedades, devido a maior heterogeneidade na impregnacdo dos
Oxidos obtida por essa via de sintese. Contrariamente, a presenca de ferro interferiu na reacéo,
reduzindo a atividade catalitica. Esta caracteristica pode estar associada as propriedades de
superficie dos catalisadores, onde, através das analises de adsorcdo/dessorcdo de N2, esses
catalisadores apresentaram propriedades texturais distintas, refletindo em interacGes diferenciadas.

Os valores apresentados na Tabela 15 mostram que o conjunto de catalisadores obtidos
pelo método de co-condensacdo apresentaram a melhor conversao de glicerol, com valores entre
70-83%, além de uma elevada seletividade acima de 97% para todos os catalisadores.
Destaca-se que o catalisador C_FeMo2 demonstrou o um melhor desempenho dentre os
investigados.

De acordo com os resultados apresentados, a presenca de sitios acidos de Brgnsted favorece
a reacdo de acetalizacdo do solketal, onde foi observado que os catalisadores que apresentaram
predominancia de sitios de Brgnsted comparados aos outros. A alta seletividade para solketal,
apresentada por todos os catalisadores, é consistentemente relatada na literatura, onde as propostas
de catalisadores indicam valores superiores a 80% para o composto de cinco membros, solketal.
Isso € devido a conformagéo estrutural do A6M, que, devido ao grupo metila estar na posicao
axial, interage com os hidrogénios nas outras posicdes axiais do anel de seis membros, provocando

repulsdo e baixa estabilidade na estrutura do A6M [119].

5.4.2 Avaliacéo da reacao em fungéo do tempo

Um estudo cinético foi realizado com os catalisadores mais ativos do conjunto:
C_Mo, C_FeMol, C_FeMo2 e C_FeMo3. As curvas cinéticas correspondentes estdo apresentadas
na Figura 46. As condicOes adotadas para este estudo incluiram uma agitacdo de 700 rpm,
proporcao glicerol:acido acético de 1:4, 5% (m/m) de catalisador e temperatura ambiente (25°C).
As aliquotas de cada amostra foram coletadas em intervalos de tempo que variaram entre 10 e 300
minutos. A analise das curvas na Figura 46 revela que os catalisadores atingem o equilibrio em até
120 minutos, apresentando taxas de conversao superiores a 70%, com exce¢do do C_FeMol. Este
padrdo sugere uma clara dependéncia da reacdo catalitica em relacdo ao tempo.

Entre os materiais testados, o catalisador C_FeMo2 demonstrou a melhor atividade para a
reacao de acetalizacdo do glicerol, destacando-se por sua eficiéncia e rapidez em alcancar maiores
valores de converséo.
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Figura 46 — Estudo cinético da reacdo de producao do solketal com acetona na presenca dos catalisadores C_Mo,
C_FeMol, C_FeMo2 e C_FeMo3. Com 5% de catalisador a 25°C por 5 h.
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Neste estudo, da conversdo do glicerol em fungdo do tempo foi investigada sob condi¢cdes
isotérmicas a aproximadamente 25°C, com o objetivo de avaliar o desempenho catalitico ao longo
do tempo de reacdo. As curvas apresentadas na Figura 46, mostram um aumento progressivo nos
valores de conversdo a medida que o tempo avanca para os quatro catalisadores estudados. Além
disso, observou-se um desempenho notavel dos catalisadores propostos, que alcangaram taxas de
conversdo superiores a 80% em temperatura ambiente. Esses resultados destacam a eficicia dos

catalisadores em condi¢gdes amenas, 0 que é vantajoso do ponto de vista energético e operacional.

5.4.3 Efeito da massa dos catalisadores C_FeMo2 e C_FeMo3

A influéncia da concentracdo do catalisador no rendimento do solketal foi investigada
variando a concentracdo de 1,6% a 5% em massa para os catalisares C_FeMo2 e C_FeMo3. Os
resultados deste estudo sdo ilustrados nos gréficos da Figura 47. No gréafico da A da Figura 47 é
referente ao C_FeMo02, observa-se que a taxa de conversao do solketal aumenta proporcionalmente
com o aumento da concentracdo do catalisador, um fenbmeno que pode ser atribuido a maior
quantidade de sitios ativos disponiveis para catalisar a reacdo. No entanto, ap0s esse aumento
inicial, nota-se uma diminuigédo na taxa de converséo, o que pode ser resultado da ocorréncia da

reacao inversa ou da hidrolise do solketal, especialmente em periodos superiores a 180 minutos.
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Figura 47 — Estudo da reacdo de producéo do solketal com acetona na presenca dos catalisadores com 1,6, 3,2 e 5%
de catalisador a 25°C por 5 h. (A)C_FeMo2 e (B) C_FeMo3.

90
80 80 (B ) .
< 701 e
= 70 s ‘\A/A L~
£ 560
© 60+ 8 —
(O] = i ]
S ] 5 50 A/ - S
() o 40 / M
) b /
xg 40 CT.) A /. M u
E’ 30, = 30 - ./
S o 8 204+° - —n—1,6%
8 204 —m—Cat. 1,6% — —e—32%
./ —e—Cat. 3,2% 10 ./ —A—50%
10 —A—Cat. 5,0% an
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min.) Tempo (min.)

Com base nos resultados apresentados, a condicdo 6tima para a conversao catalitica do
solketal ¢é alcangada utilizando o catalisador C_FeMo2 por um tempo de reagdo de 90 minutos e
uma concentracdo de 5% de catalisador. Na Figura B, sdo apresentados os resultados do estudo de
conversdo do glicerol ao decorrer do tempo para o catalisador C_FeMo3 com diferentes massas
do catalisador. Observa-se uma dependéncia da conversao do glicerol em relacdo ao aumento da
quantidade de catalisador utilizado. O catalisador C_FeMo2 demonstrou maior atividade catalitica
em comparacdo ao C_FeMo3, uma vez que, mesmo em concentragdes mais baixas, atingiu uma
conversdo de 70%, enquanto o C_FeMo3 alcangou apenas 33%. Uma possivel explicacdo para
esse comportamento pode ser atribuida a distribuicdo mais homogénea dos tamanhos de poros
apresentada pelo catalisador C_FeMo2, conforme verificado por meio de estudos de
adsorcdo/dessorcdo de N2. Essa caracteristica pode ter facilitado a difusdo mais eficiente dos
reagentes aos sitios cataliticos ativos, resultando em uma interacdo mais eficaz entre o glicerol e 0
catalisador, o que, por sua vez, favoreceu a conversao [120].

Analisando esses resultados a condigdo otimizada para a conversdo catalitica do glicerol

em solketal utilizado o catalisador C_FeMo3 é de 5% de catalisador em um tempo de 300 minutos.

5.4.4 Estudo de reuso do catalisador C_FeMo2

O catalisador C_FeMo2 por ser o mais ativo, foi submetido a testes de reuso, consistindo
em quatro ciclos de reacfes sucessivas, para avaliar a estabilidade catalitica. O catalisador foi
recuperado, submetido a lavagens sucessivas com etanol anidro (trés vezes), e posteriormente seco
a 120°C por um periodo de 24 horas. Os valores de conversdo do glicerol, obtidos por
cromatografia gasosa, para as reagdes de reuso do catalisador sdo apresentados no grafico de barras

da Figura 48. A andlise dos dados revela que, no primeiro ciclo catalitico, 0 material apresenta
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uma de converséo de 78%. Contudo, a partir do segundo ciclo, observa-se uma diminuigéo gradual
da atividade do catalisador, com valores de conversdo de 68%, 69% e 48% nos 2°, 3° e 4° ciclos,
respectivamente. Este comportamento sugere uma possivel desativacdo do catalisador ao longo
dos ciclos, destacando a necessidade de investigar as causas da perda de atividade para otimizar o
desempenho do catalisador em usos prolongados.

Figura 48 — Estudo da reutilizacdo do catalisador C_FeMo2, com 5,0 % de catalisador a 25°C por 90 minutos.

Il Converséo glicerol [ Seletividade Solketal
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A acetalizacdo do glicerol é mediada principalmente pela presenca de grupos acidos de Lewis
e Bransted. A observacdo de que a atividade do catalisador diminui a partir do segundo ciclo de
reuso pode estar associada a lixiviagdo das espécies acidas ou a inadequacdo dos processos de
lavagem e recuperacgéo do catalisador. Esses fatores podem resultar na falha na recuperacdo dos
sitios acidos ativos, comprometendo a eficiéncia do catalisador em ciclos subsequentes.
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6. CONCLUSOES

Os suportes a base de SiO: foram sintetizados conforme os métodos investigados, apresentando
caracteristicas tipicas de silica mesoporosa para o0 suporte C_SM e microporosa para 0 H_SM,
conforme evidenciado pelos resultados das andlises de adsor¢ao/dessor¢ao de Na. A partir desses
suportes, procedeu-se a incorporacao de 6xidos de molibdénio e ferro com o objetivo de gerar
sitios &cidos ativos, aptos a desempenharem funcdo catalitica. Trés metodologias distintas de
modificacdo foram adotadas para avaliar a rota mais eficiente na obtencao dos catalisadores.

Os estudos de DRX de angulo normal e espectroscopia Raman destacaram a presenca de
trioxido de molibdénio ortorrémbico nos catalisadores obtidos pelos métodos hidrotermal e
impregnacdo via Umida sobre o suporte a base de SM, enquanto aqueles produzidos por
co-condensacdo demonstraram alta dispersao dos 6xidos no suporte e baixa cristalinidade.

As andlises texturais revelaram que a modificacdo dos catalisadores com metais resultou
em uma reducdo da area superficial, por ambas metodologias investigadas. No entanto, os
materiais do grupo C mantiveram isotermas do tipo 1V, indicando a preservacdo de sua
mesoporosidade. Ja para 0s materiais obtidos pelo método hidrotérmico, embora o suporte inicial
apresentasse caracteristicas microporosas, a adicdo dos metais levou a obtencéo de isotermas do
tipo 1V, sugerindo o desenvolvimento de caracteristicas mesoporosas. Os materiais foram entdo
classificados como éxidos mistos mesoporosos.

Analises de ICP confirmaram a incorporacdo dos metais em teores proximos aos teéricos,
evidenciando a eficiéncia dos métodos de modificagbes implementadas. Estudos por XPS
revelaram que o molibdénio estd no estado de oxidacdo (VI) e o ferro no estado (Il1). As
propriedades cataliticas dos materiais sintetizados, baseados em silica modificada com Mo e Fe,
foram investigadas para a conversdo de glicerina em solketal. As andlises dos sitios &cidos
mostraram que a adi¢do dos metais melhorou significativamente as propriedades &cidas dos
materiais.

A presenca de ferro ndo s6 melhorou a dispersdo dos oxidos de molibdénio, mas também
influenciou positivamente a morfologia dos suportes, resultando em tamanhos de particulas
reduzidos e mais uniformes. Os testes cataliticos demonstraram resultados promissores, com 0
catalisador C_FeMo2 alcancando taxas de conversao superiores a 80% a 25°C.

A presenca dos sitios acidos de Brgnsted e os defeitos na estrutura do 6xido de molibdénio,
como vacancias de oxigénio, foram determinantes para a atividade catalitica. Apesar de uma

reducdo na atividade ap0s reusos, os catalisadores mostraram-se competitivos em comparagao com
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estudos anteriores, exibindo uma taxa de conversdo eficiente em condi¢Ges ambientais e sem a
necessidade de solventes organicos, o que contribui para a reducdo de residuos.

Adicionalmente, a sintese dos catalisadores envolve materiais de custo relativamente baixo,
oferecendo uma vantagem econdmica significativa para aplicacdes industriais. Essa combinacao
de eficcia, baixo custo e sustentabilidade posiciona os catalisadores estudados como alternativas

viaveis para futuras aplicagdes industriais.
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APENDICES

APENCIDE A. A Figura A.1 apresenta as curvas DTG-DTA do molibdato de aménio, sal
precursor utilizado na modificacdo de materiais com molibdénio, com o objetivo de avaliar o
comportamento térmico do molibdénio. A curva DTG mostra cinco eventos de perda de massa,
similares aos observados na DTA. No intervalo de temperatura entre 80°C e 150°C, um pico
endotérmico em 145°C é atribuido a perda de moléculas de agua fracamente ligadas ao molibdato
de amonio.

A segunda e terceira etapas de perda de massa séo observadas entre 170°C e 350°C, com
eventos correspondentes na curva TG iniciando por volta de 180°C. O primeiro desses eventos
mostra um pico exotérmico, seguido por um evento endotérmico em 217°C e 236°C,
respectivamente. Estes eventos estdo relacionados a liberacdo de ions aménio, seguida pela
eliminacdo de agua de constituicdo estruturalmente intercalada.

A terceira etapa de perda de massa comega em 270°C e vai até 330°C, com um pico
endotérmico em 313°C. Este estagio € atribuido a uma significativa perda de dgua de constituicdo
e de ions amonio presentes no sal precursor. O 6xido formado é termicamente estavel até 750°C.
A partir desta temperatura, observa-se um evento acentuado de perda de massa, associado a

sublimacgdo do triéxido de molibdénio formado.
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Figura A.1 - Curvas TG-DTA do molibdato do amdnio, sal precursor do molibdénio, obtidas

em atmosfera de ar a 20 °C/min.
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APENDICE B. O estude de caracterizacio dos sitios &cidos também foi realizado em materiais
MCM-41 modificados apenas com ferro. Na Figura B.1 mostra o espectro referente ao estudo de
caracterizagdo dos sitios acido para esse material modificado com 1,5% (m/m) de Fe no suporte
de a base de SiO2, obtido pelo método de co-condensagdo. Observa-se que o material apresenta

apenas bandas correspondentes a piridina interagindo com sitios acidos de Lewis.

—— C_Fe2

o~V
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Figura B.1 Espectro de FTIR-ATR _piridina para o catalisador C_Fe2 obtido pelo método
de co-condensagdo em condi¢Oes ambiente.
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APENCIDE C. Curva de calibragdo e equago da reta utilizado na quantificacdo do solketal por
cromatogréafica gasosa com detec¢do de ionizacao por chama CG-FID.

Figura C.1- Curva de calibracéo para solketal na faixa de concentracédo de 0,0005 a 0,0100

mol.
16
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APENDICE D: Cromatograma do padréo solketal na presenca do padrdo interno 14-dioxano.
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APENDICE E: Cromatograma dos produtos formados na reacdo de acetalizacdo do glicerol com
acetona, mostrando os tempos de retencao.
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APENDICE F: Cromatogramas para obtencio da curva analitica
Padréo: 5,33x10™* molL* glicerol
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Padréo: 2,54x10° molL* glicerol
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Padréo: 5,11x10° molL* glicerol
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Padréo: 7,45x10° molL* glicerol
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Padrdo: 1,04x102 molL"
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