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RESUMO 
 

O biodiesel é uma alternativa renovável aos combustíveis fósseis que vem sendo inserido 

gradualmente na matriz energética brasileira, contudo, enfrenta desafios, incluindo a necessidade 

de diversificação das matérias-primas e o manejo sustentável do glicerol, seu principal subproduto. 

A grande quantidade de glicerol gerada na produção de biodiesel demanda soluções para valorizá-

lo economicamente, o que tem incentivado o desenvolvimento de novos catalisadores para 

convertê-lo em compostos de maior valor agregado, como o solketal, um aditivo promissor para 

combustíveis que contribui para a melhoria do desempenho e redução de emissões. Este estudo 

teve como objetivo desenvolver e caracterizar catalisadores à base de óxidos de ferro e molibdênio 

suportados em sílica mesoporosa, visando sua aplicação na conversão do glicerol em solketal por 

meio da reação de acetalização. A síntese dos catalisadores incluiu técnicas uso de caracterização 

para avaliar as propriedades estruturais e de superfície, como difratometria de raios X (DRX), que 

revelou a presença de estruturas na forma amorfa ou cristalinas, dependendo da metodologia de 

síntese. Estudos texturais demonstraram a formação de uma rede mesoporosa mista, com isotermas 

do tipo IV, característica importante para processos catalíticos. As análises ICP-OES confirmaram 

que os teores de ferro e molibdênio se mantiveram próximos aos valores teóricos planejados, com 

perdas insignificantes durante a síntese. A estabilidade térmica dos catalisadores foi analisada por 

TG-DTA, evidenciando maior estabilidade térmica nos materiais bimetálicos em relação aos 

monometálicos de molibdênio. Adicionalmente, espectros XPS e Raman confirmaram a presença 

de molibdênio (VI) e ferro (III) nas amostras, enquanto a análise por FTIR, usando piridina como 

sonda, revelou a formação de sítios ácidos de Lewis e Brønsted, necessários para a conversão 

eficiente do glicerol em solketal. Os testes catalíticos indicaram que os catalisadores sintetizados 

são promissores, com o melhor desempenho registrado para o catalisador C_FeMo2, que 

apresentou uma conversão de glicerol superior a 70% e uma seletividade para o solketal de 97% 

em temperatura ambiente (25±1 °C) após 90 minutos de reação. Esses resultados destacam o 

potencial dos catalisadores bimetálicos de ferro e molibdênio como uma alternativa sustentável 

para agregar valor ao glicerol, contribuindo para a viabilidade econômica e ambiental da produção 

de biodiesel no Brasil. 

 

Palavras chaves: catalisadores bimetálicos, oxido de molibdênio, 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 

(VI) and iron (III) in the samples, while FTIR analysis using pyridine as a probe revealed the 

formation of Lewis and Brønsted 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. 
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1. INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos, a ciência de materiais tem direcionado seus esforços para o 

desenvolvimento de processos mais sustentáveis, eficientes, seletivos, econômicos e 

ambientalmente corretos, com o objetivo de mitigar os impactos ambientais resultantes da 

atividade humana. Nesse contexto, a utilização de catalisadores pode contribuir significativamente 

para o desenvolvimento de processos químicos mais limpos e sustentáveis, e se apresentam como 

uma ferramenta em potencial no âmbito da Química verde. 

No setor energético, a necessidade de tais avanços é agravada pela associação da utilização 

de combustíveis fosseis a diversos problemas ambientais como mudanças climáticas, a emissão de 

gases do efeito estufa e aquecimento global. Entretanto, eles ainda são 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 renovável na matriz 

energética brasileira de transportes. A implementação gradual do uso de biodiesel no Brasil é 

regulamentada pela Resolução CNPE n° 03/2023, que estabelece um percentual mínimo 

obrigatório de 13% de biodiesel nas misturas com óleo diesel em 2024, devendo atingir 15% em 

março de 2026 [2]. Essas medidas têm se mostrado como uma alternativa sustentável para a 

substituição de combustíveis de origem fóssil.  

A principal rota de obtenção do biodiesel é por meio da transesterificação de óleos 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 produção de biodiesel grandes quantidades de glicerol 

residual é produzido, e a viabilidade econômica da produção do biodiesel depende da destinação 

do glicerol, o que justifica o crescente interesse da comunidade científica no desenvolvimento de 

catalisadores para aplicação em reações que converta o resíduo glicerol em moléculas de maior 

valor agregado[5,6]. 

A acetalização do glicerol representa uma das formas mais eficazes e importantes de 

agregar valor a esse subproduto. O solketal, produto resultante dessa reação, é um aditivo 

promissor para combustíveis devido à sua capacidade de elevar os índices de octanagem e conferir 

maior estabilidade oxidativa. A incorporação de solketal nos combustíveis contribui para a redução 

das emissões de partículas e minimiza a formação de depósitos indesejáveis nos fundos dos 

tanques, melhorando assim a eficiência do combustível [7]. Além disso, melhora o desempenho 

dos combustíveis em clima mais frios, atuando na redução de sua viscosidade.   

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

significativas de catalisadores ácidos homogêneos, como o ácido clorídrico (HCl) e o ácido 
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sulfúrico (H2SO4) [7]. No entanto, esta abordagem apresenta ainda uma série de limitações e 

desvantagens, como uso de produtos químicos não recicláveis, e um elevado custo nos processos 

de separação e purificação dos produtos. Em contrapartida, os catalisadores heterogêneos sólidos 

apresentam vantagens significativas, como a possibilidades de serem facilmente separados, 

recuperados e reaproveitados, diminuindo o consumo de recursos naturais e as quantidades de 

resíduos gerados. 

Na utilização de catalisadores sólidos, a conversão de glicerol em solketal ocorre 

principalmente devido à presença de sítios ácidos de Brønsted ou de Lewis ativos na superfície do 

catalisador. Os sítios ácidos são responsáveis, por exemplo, pelo ataque da carbonila da acetona 

formando um centro eletrolítico que será responsável pelo início da reação de conversão. Por isso, 

para aplicações como catalisadores na reação de valorização do glicerol em solketal, é fundamental 

que os materiais a serem desenvolvidos apresentem sítios ácidos ativos e disponíveis para a 

respectiva reação catalítica.  

Os catalisadores de metais nobres apresentam boa atividade para diversas reações, 

principalmente, por terem propriedades ácidas. Porém, a síntese de novos materiais utilizando 

metais de transição 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 organometálicos, nanopartículas dispersas ou suportados em matrizes inertes, 

demonstrando eficácia comparável, em várias aplicações catalíticas, à dos metais mais  

preciosos [8]. 

Os óxidos metálicos são frequentemente empregados na preparação de catalisadores 

suportados em matrizes inertes, a sílica (SiO2) tem se destacado por apresenta propriedades 

interessantes como inércia química, abundância, estabilidade térmica e baixo custo. Além disso, 

ela pode criar um efeito sinérgico que aprimora as propriedades catalíticas. Esse fenômeno ocorre 

quando os sítios ativos dos óxidos, ao serem combinados com o suporte, melhoram a eficiência 

catalítica, facilitando, por exemplo, a transferência de elétrons durante os mecanismos de reação. 

Esta sinergia pode resultar em um aumento da atividade catalítica, seletividade e estabilidade do 

catalisador, tornando-o mais eficaz em processos químicos industriais. Os óxidos de ferro também 

se destacam devido a sua abundância na natureza, sua baixa toxicidade, estrutura eletrônica 

apresentando (orbitais 3d) e por apresentar acidez de Lewis nos átomos de Fe [9]. 

Ao considerar questões de versatilidade reacional, o molibdênio se, destaca pela 

capacidade de formar uma variedade de compostos, entre eles os trióxidos de molibdênio. Esses 

compostos são notáveis por suas excelentes características catalíticas e sua atividade em diversas 

reações, incluindo, mas não se limitando a, reações de oxidação, processos químicos relacionados 
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ao petróleo, conversão de biomassa em energia renovável, desidrogenação oxidativa, 

transesterificação e hidrodessulfurização [10,11].  

Diante das considerações apresentadas, o presente estudo teve como objetivo sintetizar 

uma série de catalisadores usando o SiO2 mesoporoso como suporte, os quais foram modificados 

com óxido de ferro e óxido de molibdênio. Os novos materiais foram caracterizados com o objetivo 

de elucidar os sítios catalíticos ativos e investigar os efeitos ocasionados com os óxidos metálicos 

de ferro (Fe) e molibdênio (Mo). Também foi avaliada a interferência da metodologia de 

modificação do suporte, adotando diferentes rotas de sínteses. Por fim, os novos materiais foram 

aplicados em reações de catálise voltadas à valorização do glicerol com acetona para produção do 

aditivo solketal.  
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2. OBJETIVO 

2.1 Objetivo Geral  

Este trabalho teve como objetivo geral sintetizar e caracterizar catalisadores à base de sílica 

mesoporosa, modificando-os com óxidos de ferro e molibdênio por diferentes rotas de síntese, 

com o intuito de aprimorar suas propriedades ácidas para aplicação na reação de acetalização do 

glicerol, visando à produção de solketal. 

2.2 Objetivos específicos 

• Sintetizar a matriz mesoporosa, e modificá-la com agentes dopantes de óxido de ferro e 

molibdênio, usando o método de co-condensação, com e sem tratamento hidrotérmico, e 

por impregnação via úmida. 

• Caracterizar os novos materiais por diferentes técnicas espectroscópicas (FTIR, XPS,  

ICP-OES, Raman), microscópicas (MEV e TEM), além da difratometria de raios X, análise 

térmica (TG-DTA) e análise textural; 

• Avaliar a influência da rota de síntese nas propriedades dos catalisadores; 

• Verificar a formação de sítios ácidos na superfície dos catalisadores utilizando a molécula 

sonda piridina, e empregando a técnica de espectroscopia FTIR; 

• Avaliar a eficiência dos materiais sintetizados como catalisadores da reação de produção 

do solketal, a partir da reação de glicerol com acetona. 
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3. REVISÃO DE LITERATURA 

3.1 Biocombustíveis  

Os combustíveis fósseis, tais como gás natural, petróleo e carvão, constituem 

aproximadamente 86% da matriz energética global, o que suscita preocupações devido aos 

problemas ambientais associados à sua combustão. Este cenário tem contribuído para um aumento 

significativo na emissão de gases de efeito estufa, superando as taxas de crescimento de outros 

poluentes. Essa preocupação é agravada, principalmente, pela significativa dependência do setor 

de transporte dessas categorias de fontes de combustíveis. Além dos problemas ambientais 

relacionados à utilização de combustíveis fósseis, as pesquisas tem concentrado esforço para  

buscar alternativas mais sustentáveis [12]. À medida que as preocupações globais com as 

mudanças climáticas se intensificam e considerando a escassez futura dessas fontes, a transição de 

combustíveis fósseis para fontes de energia renováveis se tornou um desafio cada vez mais urgente 

[13]. 

Todos os combustíveis produzidos a partir de material orgânico, como plantas e seus 

resíduos, culturas agrícolas, que podem ser um substituto adequado para os combustíveis derivados 

do petróleo, são classificados como biocombustível [14]. Diante disto, os biocombustíveis, como 

os derivados da biomassa são geralmente empregados como aditivos/substitutos aos combustíveis 

derivados do petróleo. A produção dos biocombustíveis é uma alternativa limpa e renovável, e 

representa um importante avanço tecnológico com contribuição efetiva para a diminuição das 

emissões dos gases de efeito estufa[15].  

Os biocombustíveis têm atraído a atenção por diversos motivos, um deles é a utilização de 

recursos naturais produzidos na região, o que ajuda a reduzir a dependência do petróleo, que 

precisa ser importado pela grande maioria dos países, aumentando, assim, a segurança energética 

e reduzindo a dependência de importações de um país. 

Entre os biocombustíveis utilizados, os mais comuns são o etanol e o biodiesel. O biodiesel 

é um combustível renovável e compatível com os motores a diesel comerciais, apresentando 

importantes vantagens em relação ao diesel, como menor toxicidade, maior biodegradabilidade e 

um perfil de emissão de gases poluentes mais baixo. O biodiesel é constituído por ésteres metílicos 

produzidos a partir de reações de transesterificação de triglicerídeos de óleos vegetais e gorduras 

de animais, e que no processo resulta no subproduto glicerol [16,17]. Um dos desafios críticos 

relacionados à produção de biodiesel é a elevada geração de glicerol residual, que pode 

comprometer a viabilidade econômica do processo, especialmente se esse subproduto não for 

direcionado a aplicações de valor agregado.[18] 
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3.2 Glicerol  

O glicerol é um importante subproduto da fabricação do biodiesel a partir de óleos vegetais 

e animais por transesterificação com álcoois de cadeia curta, principalmente o metanol [19]. 

Geralmente, 10% do volume total de biodiesel produzido é composto de glicerol [15,20]. A reação 

de produção de biodiesel e geração do glicerol está representado na Figura 1. 

 

Figura 1 – Principais produtos obtidos a partir da reação de transesterificação de triglicerídeos (presentes em óleos 

ou gorduras) para a produção de biodiesel. 

 

FONTE: Autor. 

O glicerol, nome usual do propano-1,2-3-triol, é um composto orgânico que apresenta três 

hidroxilas na sua estrutura, é um líquido viscoso, incolor, inodoro, higroscópico, não toxico de 

sabor adocicado, solúvel em água e álcool. O termo glicerol aplica-se ao componente químico 

puro, enquanto glicerina corresponde aos produtos comerciais, contendo no mínimo 95% de 

glicerol. Essa substância, atualmente,  participa da formulação de muitos produtos comerciais 

como umectante, espessante, lubrificante, adoçante ou anticongelante, os quais são produzidos por 

indústrias de cosméticos, farmacêutica e alimentícia [21,22]. No entanto, a demanda estimada para 

estes usos comerciais não ultrapassa 20% do glicerol gerado [5]. Por isso, é de grande importância 

encontrar métodos e alternativas limpas para sua utilização, de modo a agregar ainda mais valor 

ao resíduo de glicerol. Na Figura 2 é apresentada a estrutura molecular do glicerol, enquanto 

algumas propriedades físico-químicas são listadas na tabela 1. 

Figura 2 – Representação da estrutura química da molécula de glicerol. 

 

 

FONTE: Autor. 
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Tabela 1 – Algumas propriedades físico-químicas do glicerol [15]. 

PROPRIEDADES 

Fórmula molecular C3H5(OH)3 

Massa molar 92,09 g/mol 

Massa específica 1,26 g/cm3 

Viscosidade 1,41 Pa.s 

Ponto de fusão 18 ºC 

Ponto de ebulição 290 ºC 

Derivado da biomassa, o glicerol é considerado uma molécula plataforma com potencial 

para diversas aplicações industriais. Os três grupos hidroxilas na estrutura do glicerol possuem 

reatividade química diferentes, favorecendo a conversão do glicerol em diferentes produtos 

químicos, entre os quais, o propileno glicol, acroleína, acetol, álcool alélico, e outros produtos de 

valor agregado. Essas conversões podem ser realizadas utilizando diferentes rotas reacionais, 

como oxidação, acetalização, desidratação, esterificação, transesterificação e reforma, buscam 

ampliar seu uso industrial e aumentar o valor agregado desse subproduto [4,23,24]. 

3.3 Acetalização do glicerol 

A reação entre um álcool e acetona para produzir cetais na presença de um catalisador 

ácido é amplamente conhecido na literatura. Fischer, foi o primeiro a preparar o cetal solketal 

utilizando um reator batelada e empregando HCl como catalisador. Após isso, outros poucos 

trabalhos foram publicados relatando sobre a reação de acetalização do glicerol para produção do 

solketal, até o final do século XX. Neste período a indústria do biodiesel produziu uma grande 

quantidade de glicerol, o que impulsionou a retomada de estudo sobre a valorização do  

glicerol [25].  

Na reação de acetalização do glicerol com acetona, o solketal, é um dos principais produtos 

da reação. Outro produto obtido nesta reação de acetalização é a formação de um composto com 

anel de seis membros, o 2,2-dimetil-dioxolano-5-ol (A6M), ver Figura 3. A condensação do 

glicerol com a acetona é catalisada por uma espécie ácida em fase homogênea ou heterogênea, por 

meio de mecanismos de formação de cetais, amplamente estudado na literatura [26]. 



 

25 

 

Figura 3 – Reação química não balanceada de acetalização do glicerol com acetona, (A) solketal e (B) A6M. 

 

FONTE: Autor, adaptado de [27]. 

 

O solketal, 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol, é considerado um aditivo de importância 

significativa para combustíveis, sua adição permite reduzir a emissão de partículas, melhorar as 

propriedades a frio e reduz viscosidade da formulação do biodiesel. Além disso o solketal reduz a 

formação de resíduos gomosos, melhora a estabilidade da oxidação e aumenta o índice de 

octanagem quando adicionado à gasolina [5]. 

O solketal possui uma baixa toxidade, leve odor, não irritante para os seres humanos, por 

essas características e por sua origem renovável é considerado uma substância ecologicamente 

correta. Suas propriedades físico-químicas são interessantes para aplicação como aditivo 

apresentados, algumas estão descritas na Tabela 2.  

Tabela 2- Propriedades físico-químicas do solketal. 

Propriedades 

Viscosidade  ~11cP (±25,0°C) 

Ponto de fusão -26°C 

Ponto de ebulição  190°C 

Ponto de fulgor 80°C 

Densidade  1,06 g/cm3 

Pressão de vapor 107,33 mmHg 

 

Na reação de acetalização do glicerol, o produto solketal possui uma preferência acentuada, 

explicado pela maior estabilidade termodinâmica que o seu isômero de seis membros. Esta 

tendência pode ser atribuída às repulsões estéricas geradas pela presença dos grupos metilas na 

posição axial do anel hexagonal [6]. Para atingir rendimentos melhores, essa reação é geralmente 

conduzida com excesso de acetona, no intuito de deslocar o equilíbrio para formação dos produtos, 

outra alternativa é a remoção da água durante a síntese, que ajuda a reduzir as barreiras 

termodinâmicas da reação, elevando maiores valores de conversão [7].  
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Na Figura 4 é apresentado uma proposta de mecanismo da reação de acetalização do 

glicerol com acetona na presença de uma catalisador ácido de Brønsted [28]. Primeiramente, o 

grupo carbonila da acetona é protonado pelos sítios ácidos de Brønsted presentes no catalisador. 

Em seguida, é atacado pelo par de elétrons livres do oxigênio do grupo hidroxila do glicerol. Nesta 

etapa, ocorre a desidratação, resultando na formação de um carbocátion. O carbocátion é então 

atacado pelo grupo hidroxila do glicerol de duas maneiras distintas, resultando na formação de 

dois acetais: o solketal e A6M. 

Figura 4 – Proposta de mecanismo de acetalização do glicerol com acetona na presença de catalisador ácido de 

Brønsted 

 

FONTE: Autor, adaptado de [28]. 

 

Li e colaboradores (2012) propuseram um mecanismo semelhante para a reação de 

acetalização utilizando catalisadores ácidos de Lewis e segundo esse mecanismo, os sítios 

metálicos ácidos de Lewis desempenham uma função semelhante às reações de oxidação de 

Oppenauer, coordenando e ativando o grupo carbonila da acetona, conforme indicado na  
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Figura 5. No mecanismo proposto, o oxigênio da carbonila coordena-se ao metal presente no 

catalisador. Em seguida, o carbono da carbonila torna-se vulnerável ao ataque nucleofílico da 

hidroxila terminal do glicerol. Após esse ataque, ocorre a ligação entre o oxigênio da carbonila e 

o carbono secundário do glicerol, seguido por desidratação para formar o anel de cinco membros 

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

Figura 5  – Proposta de mecanismo de acetalização do glicerol com acetona na presença de catalisador ácido de Lewis. 

 

FONTE: Autor, adaptado de [16]. 

 

O solketal é produzido geralmente na presença de catalisadores homogêneos, que são 

prejudiciais ao meio ambiente e altamente corrosivos (por exemplo HCl, HF, H3PO4, H2SO4), 

devido principalmente ao baixo custo e disponibilidade [7,17]. Além dessas desvantagens a 

utilização dos catalisadores solúveis, demanda um procedimento trabalhoso para separação deles, 

acarretando, na geração elevada de efluentes e resíduos de neutralização, os quais demandam 

descarte adequado [29].  

Devido ao significativo impacto ambiental associado a esses processos, rotas alternativas 

para a conversão de glicerol em solketal estão desenvolvidas, destacamos a utilização de 

catalisadores heterogêneos [30], como por exemplo resinas Amberlyst, Zeólitas, montimorilonita, 

entre outros, são frequentemente estudas para essa aplicação [31].  

Na Tabela 3, são apresentados alguns trabalhos de catalisadores utilizados na reação da 

produção do solketal a partir do glicerol.  
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Tabela 3- Estudo sobre a síntese e aplicação de catalisadores sólidos para produção de solketal a partir do glicerol.  

 

 

Catalisador 
Conversão 

(%) 

Seletividade 

solketal (%) 
Condições de reação Referências 

p-fenolsulfônicoácido-

formaldeídopolímero 

97 100 glicerol/acetona (1:5),4 h e 60°C Laskar et al., (2018) [32] 

Fe4/3SiW12O40 99 98 glicerol/acetona (1:20), 1 h e 25°C Silva et al., (2020)[30] 

[HMIm]3[PW12O40]@MOF-Fe 100 100 Glicerol/acetona (1:2), 1 h e 25°C Abdullah e Siddiqui (2023) [28] 

20%-MoO3-ZrO2 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] 

Heteropoliácidos (HPAs) H3PW12O40 99 97 Glicerol/acetona (1:15),5 min. e 25°C. Julião et al.; (2022) [35] 

Zr-S-400 80 86 Glicerol/acetona (1:6) 1h e 40°C Vannucci et al.;(2021) [24] 

Zeólitas -HY 89 95 Glicerol/acetona (1:12) 1h e 30°C Rahaman et al.; (2020)  [36] 

Biomassa sulfonada C-SO3 97 100 Glicerol/acetona (1:5) 10 min e 70°C.  

assistido por microondas 

Saikia et al.;(2022) [37] 
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3.4 Aspectos gerais da catálise heterogênea  

A catálise é uma área de grande destaque da química e elevada significância para o mundo 

atual, uma vez que cerca de 90% dos produtos químicos industrializados são submetidos a pelo 

menos uma etapa catalítica, durante seu processo produtivo [38]. A catálise consiste na interação 

do catalisador com os reagentes, resultando na formação de compostos intermediários, o que 

diminui a energia de ativação requerida para a conversão destes em produtos desejados. Ao 

término do processo, o catalisador é recuperado e habilitado para participar de outras reações [39].  

Os catalisadores podem ser classificados de acordo com a sua natureza físico-química em 

catalisadores homogêneos ou heterogêneos. Os catalisadores homogêneos se apresentam na 

mesma fase dos reagentes, enquanto os catalisadores heterogêneos se caracterizam pela presença 

de reagentes e catalisadores em fases distintas, com a reação ocorrendo na interface entre elas [40]. 

Devido a sua capacidade de acelerar as reações químicas, apresentar altas taxas de 

conversão, possibilidade de separação e reutilização os catalisadores heterogêneos são a 

engrenagem que movimenta diversos processos industriais. A capacidade de uma superfície sólida 

de fazer a “quebra” de ligações de moléculas em determinadas condições, é a base da catálise 

heterogênea. Por apresentar essas características proporcionam uma produção verde e sustentável 

de aproximadamente 80% dos produtos químicos em todo o mundo [41]. No setor energético, 

como por exemplo na obtenção da gasolina e tecnologias energéticas baseadas no hidrogênio, são 

dependentes da catálise heterogênea. 

Um catalisador sólido em uma reação química apresenta três funções principais: 

primeiramente adsorve os reagentes necessários e quebra as ligações, em seguida mantém os 

reagentes próximos para que a reação aconteça e por último permite que os produtos sejam 

dessorvidos e volte para a solução [42].  

Uma das vantagens principais dos catalisadores sólidos se dá ao fato que a sua atividade 

pode ser melhorada por meio da personalização da estrutura e a dispersão desejada dos sítios 

ativos, nesses aspectos, as zeólitas, os materiais mesoporos, os MOFs, entre outros, apresentam 

características interessantes. No setor industrial os catalisadores mais amplamente utilizados são 

os metais suportados em sólidos com alta área superficial, como os óxidos metálicos, e zeólitas. 

Desde meados da década de 1950, quando foi descoberto que óxidos metálicos catalisavam 

uma grande variedade de reações em especial as do tipo ácido-base e de oxidação, materiais a base 

de espécies metálicas têm desempenhado um papel importante na área da catálise heterogênea 

[43]. Principalmente devido à sua capacidade de apresentar diversos estados de oxidação e de 

formar ligações com os reagentes através de interações ácido-base de Lewis. 
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Além disso, os óxidos metálicos podem ser utilizados em composições contendo diferentes 

catalisadores multicomponentes. Assim obtêm-se um efeito sinérgico, que geralmente está 

associado a interação entre as fases o que facilita a transferência de elétrons, favorecendo 

mecanismos redox.  

Os catalisadores heterogêneos podem ser categorizados em catalisadores ‘’bulk’’ 

(mássicos) e os suportados. Os catalisadores "bulk" são compostos por aglomerados de partículas 

da fase ativa e possuem um alto grau de pureza, onde tanto a superfície quanto o interior do 

material possuem uma natureza química semelhante. Por outro lado, nos catalisadores suportados, 

as espécies ativas estão dispersas em superfícies inertes ou pouco reativas, e a natureza química 

da fase ativa na superfície é diferente daquela no interior do material. [44]  

Desde sua descoberta no início da década de 1990, uma importante classe de suportes, os 

materiais mesoestruturados, tem sido amplamente explorada na literatura, especialmente no campo 

da catálise. Devido às suas propriedades únicas, como elevada área de superfície e grande volume 

de poros, esses materiais apresentam diversas características vantajosas que os tornam adequados 

para uma ampla gama de aplicações catalíticas [45]. Como por exemplo a sílica mesoporosa por 

apresentar grande área superficial, poros mais largos, sítios ácidos acessíveis, são alguns dos 

fatores que influenciam positivamente no desempenho catalítico, desse material em reações 

catalítica como por exemplo a acetalização do glicerol [46]. 

3.5 Materiais mesoporosos 

Os materiais porosos se caracterizam principalmente pela elevada área superficial 

específica e constituem um importante ramo dos materiais sólidos. A IUPAC classifica os 

materiais porosos com base no diâmetro de seus poros, dividindo-os em três grupos: microporosos 

(diâmetro inferior a 2 nm), mesoporosos (diâmetro entre 2 nm e 50 nm) e macroporosos (diâmetro 

superior a 50 nm). Além da estrutura porosa, esses materiais podem exibir propriedades como 

baixa densidade, estabilidade de poros, área superficial específica, entre outras características que 

os tornam atrativos no campo da catálise [47]. 

Os zeólitos, em particular, representam uma categoria de materiais porosos de suma 

importância, caracterizados como microporosos. Desde sua descoberta, esses materiais causaram 

uma revolução em diversos processos industriais, proporcionando benefícios tanto no âmbito 

econômico quanto ambiental. Devido às suas propriedades os materiais zeólitos melhoram a 

seletividade e o rendimento das reações, elevando a qualidade dos produtos e estendendo a vida 

útil dos sistemas catalíticos. Esses avanços resultam em uma redução simultânea do tempo 

necessário para a reação e do consumo de energia [48].  
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Apesar das vantagens associadas às zeólitas, uma de suas principais limitações reside na 

difusão de moléculas de maior volume através dos microporos desses materiais. Esse fenômeno 

ocorre, em grande parte, devido à distribuição e ao tamanho dos poros, o que dificulta a passagem 

de moléculas biológicas e orgânicas. Em decorrência dessas restrições, tem-se observado um 

crescente interesse no desenvolvimento de materiais com diâmetros porosos superiores, levando à 

síntese de novos materiais mesoporosos, que vem se mostrando promissores para deferentes 

aplicações, em especial a catálise. Devido à sua capacidade de absorver e interagir com espécies 

hospedeiras, tanto em seu interior quanto nas superfícies externas, e nos espaços entre os poros, 

os sólidos mesoestruturados são interessantes para diversas aplicações [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 científico. 

Tamanho, arranjo e formato dos poros bem definidos possibilitam maior precisão durante o 

processo de síntese, satisfazendo as necessidades da aplicação desejada.[50]. Atualmente, os 

materiais mesoporosos mais empregados são a base de alumina, óxidos de metais de transição, 

carbono e a sílica. A sílica é um material mesoestruturado amplamente estudado devido a sua 

inércia química, abundância, estabilidade e baixo custo. 

3.6 Sílica mesoporosa  

A sílica mesoporosa (SM) é um material de origem inorgânica formada pela condensação 

de silicato de sódio ou alcóxidos de silício em torno de um surfactante usado como molde de 

estrutura. As estruturas desses materiais, como tamanho e volume dos poros, área superficial e 

espessura das paredes, dependem principalmente da fonte de sílica utilizada, da morfologia do 

surfactante e sua concentração, 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 

família de materiais mesoporosos ordenados a base de sílica, denominada M41S [53,54]. Essa 

descoberta levou a um crescente interesse na pesquisa e desenvolvimento de materiais 

mesoporosos [52]. A família M41S apresentam distribuições ordenadas de poros, com tamanhos 

variando entre 1,5  nm a 10 nm,  e é constituída por quatro grupos principais: bastões desordenados, 

a estrutura MCM-41 que possui fase hexagonal, MCM-48 que possui fase cúbica, 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) composição móvel 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 família dos M41S 

mais estudados devido a estrutura morfológica deste material, o que desperta a atenção de muitos 

pesquisadores, pois alterando as rotas de sínteses e os precursores inorgânicos, diferentes 

composições estruturas podem ser obtidas [57].  

A MCM-41 possui poros em formato cilíndrico e ordenado em um arranjo hexagonal, 

apresentando diâmetros de poros entre 1,5 e 10 nm. As paredes de seus poros são formadas por 

sílica amorfa, relativamente finas com espessura variando entre 0,6 e 1,2 nm. Esses materiais 

podem ser obtidos por diferentes rotas de síntese e inúmeras composições, e podem ser utilizados 

diferentes templates [58].  

3.6.1 Síntese da Sílica mesoporosa  

A sílica mesoporosa pode ser obtida por diferentes rotas de síntese e inúmeras 

composições, utilizando diferentes direcionadores de estrutura (templates). A formação da 

estrutura é baseada nas interações eletrostáticas entre uma fonte precursora de silício com um 

surfactante, atuando como modeladores do arranjo dos poros e, subsequentemente, a condensação 

dos precursores de silício, conduzindo a uma rede de cavidades dispostas periodicamente [55]. 

 Entre as estratégias de síntese de materiais mesoporosos ordenados, destacam-se a síntese 

hidrotermal, co-montagem sol-gel, automontagem induzida por evaporação e montagem orientada 

por evaporação. Vários mecanismos de formação foram propostos, incluindo o modelo cristal-

líquido, a co-montagem cooperativa, a separação coloidal e mecanismos em camadas.[59].  

Hoffman e colaboradores (2006), relatam que estudos aprofundados sobre o processo de 

formação da sílica mesoporosa propõem a presença de dois mecanismos distintos. Primeiro 

baseado no modelo cristal-líquido, onde ocorre a automontagem do surfactante em alta 

concentração, formando uma fase cristalina liotrópica, as micelas, independente da cristalização. 

Nesse caso, a subsequente polimerização da estrutura de sílica ocorre ao redor dos agregados 
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micelares, moldes de estrutura. No segundo mecanismo, em concentrações mais baixas de 

surfactante, ocorre a automontagem cooperativa entre o surfactante e as espécies inorgânicas. Esse 

processo resulta na formação de fases cristalinas líquidas com arranjos estruturais hexagonais, 

cúbicos ou lamelares [52]. 

Os surfactantes, compostos orgânicos anfifílicos, possuem uma longa cadeia alquila 

hidrofóbica (cauda) e um grupo hidrofílico (cabeça). Eles podem ser classificados de acordo com 

a carga do grupo cabeça como aniônicos, catiônicos ou neutros. A variação da concentração de 

surfactante na solução influencia diretamente a formação de diferentes fases liotrópicas de cristal 

líquido, impactando a morfologia das estruturas automontadas de sílica mesoporosa. [60][61][62].  

As mesofases são formadas pela interação das partes orgânicas com espécies inorgânicas. 

A carga do surfactante, S+ ou S-, das espécies inorgânicas I+ ou I- e a presença dos contra íons X- 

ou M+, determinam o tipo de interação entres as duas partes[63].  Algumas vantagens desse método 

é a possibilidade de sintetizar sílica em diferentes formas, como géis moldados, filmes finos, 

gaiolas moleculares e aerogéis.  

A interação atrativa entre o direcionador de estrutura e o precursor de sílica é uma condição 

fundamental, pois evita a separação das fases. Essas interações podem ser estabelecidas de 

diferentes formas, como demonstra a Figura 7:  
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Figura 7 – Interações possíveis entre as espécies inorgânicas de sílica e o grupo principal do tipo de surfactante, 

considerando a possível via sintética em meio ácido, básico ou neutro. Fonte (Hoffman 2006) 

 

 

Se a reação é conduzida em meio básico, utilizando surfactante catiônico e as espécies de 

sílicas presentes com ânions, a interação é do tipo S+I- (a), onde o S representa a carga do 

surfactante e I as espécies inorgânicas. Quando a preparação se dá em meio ácido, as espécies de 

sílica encontram-se carregadas positivamente, a interação com o surfactante catiônico, acontece 

por meio um íon mediador X-, conduzindo uma interação do tipo S+X-I+ (b). 

 Já em reações que são conduzidas em meio básico utilizando um surfactante aniônico, é 

necessário um íon mediador do tipo X+, para assegura a interação do tipo S-X+I- (c) entre as 

espécies. Em preparações utilizando surfactantes aniônicos em meio ácido, as espécies de sílica 

carregadas positivamente interagem de forma S-I+ (d), não sendo necessário a utilização de íons 

mediares[52,64]. Interações por ligações de hidrogênio também são estabelecidas, onde neste caso 

são usados surfactantes não-iônicos S0 , e as espécies de sílicas não estão carregadas, levando uma 

interação do tipo S0I0 (e), além disso pares do íons S0(XI)0 (f)[52]. 
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Após a formação da estrutura desejada, os surfactantes podem ser removidos por meio de 

lavagem do sólido com solventes ou soluções ácidas, ou por tratamento térmico em temperaturas 

variando entre 400°C e 800°C. Esse processo resulta na obtenção de uma estrutura mesoporosa 

composta por óxidos inorgânicos. O surfactante brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTAB) é 

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

3.6.2 Modificação da Sílica Mesoporosa para geração da sítios ácidos  

Apesar de apresentar várias vantagens, da SM, geralmente, não apresentam acidez como 

observado nas zeólitas, pois estas possuem uma característica ácida mais pronunciada devido à 

presença de átomos de alumínio em sua estrutura. Porém, a possibilidade de modificação nos 

mesoporosos de sílica impulsiona-os a diversos estudos que possibilitem desenvolver novas 

alterações para melhorar sua estrutura. Consequentemente, tais modificações visam a introdução 

de sítios ácidos na superfície do material, com o intuito de aprimorar suas propriedades e ampliar 

suas aplicações em diversas reações químicas. 

Suas características morfológicas e propriedades físico-químicas se limitam na maioria das 

vezes como suportes/portadores. Assim, para melhorar a estrutura dos seus mesoporos, e aumentar 

as funcionalidades das SMs, espécies metálicas são incorporadas nos nanoespaços desse material, 

e como os metais possuem propriedades eletrônicas e físico-químicas adaptáveis, este se associam 

facilmente as SMs, permitindo o controle de composição, tamanho e morfologia, formando-os de 

acordo com o interesse de sua aplicação [67]. 

A incorporação 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]. Heteroátomos como Fe, Al e Cr foram incorporados em estruturas inertes, e 

aumentaram o potencial para aplicações de catálise e adsorção [49]. Provavelmente, esta alteração 

seja devido  às variações das propriedades do mesoporo, como aumento da acidez da superfície, a 

qual confere propriedades redox, basicidade e estabilidade térmica aos MSMs [68]. A Figura 8 

apresenta os possíveis espaços que os metais podem ocupar na estrutura dos SMs.  

 

Figura 8 – Possíveis localização de confinamento de espécies metálicas na estrutura da SMs. 
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FONTE: Adaptado de KANKALA e colaboradores [67] 

As espécies metálicas podem ser adicionadas em diferentes pontos da estrutura mesoporosa 

SMs, por processos de impregnação, redução ou por incorporação direta de um precursor metálico 

na estrutura usando o método sol-gel. As características da área superficial desse tipo de material 

favorecem uma variedade de modificações que proporcionam a formação de diferentes arranjos, 

principalmente, quando são modificadas com metais em diferentes posições. Após a imobilização 

do íon metálico, também é possível que esse metal seja transformado em nanopartículas 

correspondentes, alterando suas propriedades físico-químicas, e melhorando seu desempenho em 

determinadas  aplicações [67]. 

Dependendo da aplicação, as SMs podem ser obtidas com sítios ácidos ou básicos. Os sítios 

ácidos são obtidos por substituição isoforma do silício por um metal, o que melhora de forma 

significativa sua aplicação em reações catalíticas ou adsortivas. Os sítios básicos na estrutura da 

SMs beneficia a afinidade por compostos ácidos e, por consequência, sua capacidade de adsorção 

[68]. Como exemplo, materiais com grupos silanóis simples ou geminados, sítios ácidos fracos do 

tipo Brønsted, são gerados com a incorporação de metais trivalentes como o alumínio. Na síntese 

ou enxerto pós-síntese promovem um aumento da força dos sítios ácidos, o que beneficia a 

atividade catalítica desses materiais [69]. 

Durante a etapa de modificação da SM, é comum utilizar o grupo silanol presente em sua 

superfície. Esses grupos servem como locais de ancoragem, tanto para espécies metálicas quanto 

para agentes de acoplamento de silano.  

Óxidos de metais de transição podem apresentar sítios ácidos de Lewis ou Brønsted, 

tornando essas espécies ativas para inúmeras reações.  Íons metálicos do bloco d da tabela 
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periódica podem apresentar em sua configuração até nove orbitais na camada de valência, 

possibilitando utilizá-los para elétrons de valência e formar orbitais moleculares híbridos com 

outros grupos. A presença de orbitais d vazio ou semipreenchidos, ainda possibilita a variação do 

estado de oxidação desses elementos, viabilizando suas aplicações em diferentes reações 

catalíticas. Por isso, é preferível a utilização de metais de transição com orbitais de valência d com 

até 5 elétrons. 

Suportes à base de sílica são frequentemente empregados em reações de valorização do 

glicerol, como a acetalização para a produção do solketal. Nestes contextos, a presença de sítios 

ácidos nesses suportes é altamente desejável. A modificação desses suportes com metais oferece 

uma estratégia eficaz para aprimorar suas propriedades ácidas, ampliando potenciais aplicações 

em catálise.  

Os catalisadores heterogêneos podem conter mais de um componente ativo suportado em 

materiais carreadores. Os catalisadores bimetálicos de metais de transição, em particular, possuem 

uma ampla gama de aplicações em processos industriais e são considerados uma classe promissora 

de materiais devido à sua grande flexibilidade na modificação das composições, permitindo a 

otimização de suas propriedades catalíticas. Esses catalisadores bimetálicos exibem maior 

eficiência catalítica em comparação com espécies monometálicas, devido aos efeitos sinérgicos 

entre os dois metais [70,71]. Os dois metais podem participar de uma reação catalítica em 

diferentes etapas elementares. Outra possibilidade é que um metal funcione como componente 

ativo enquanto o outro é adicionado para modificar a estrutura do componente ativo, aprimorando 

sua atividade catalítica [70]. 

3.7  Métodos de modificação com metais no suporte SM 

 A sílica mesoporosa pode ser funcionalizada tanto por materiais inorgânicos ou orgânicos, 

buscando melhorar ou alterar suas propriedades físicas ou químicas. Dentre os quais incluem os 

métodos de modificação pós-síntese, tais como impregnação por via húmida, troca iônica com 

direcionador, ou a modificação com heteroátomos, podendo ser feita durante o processo de 

condensação da sílica no processo de síntese Co-condensação [52,72]. 

3.7.1 Método de Co-condensação 

Neste método, a preparação do material é realizada adicionando o precursor de silício 

juntamente com o precursor do íon metálico, de forma que o silício e o metal sejam condensados 

simultaneamente em torno das micelas do surfactante [72]. Esse método proporciona a inserção 

dos metais tanto na superfície externa quanto interna do material, e neste último caso, ocorre uma 
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substituição isomórfica do Si4+ pelo cátion metálico. Apesar disso, a substituição apresenta uma 

desvantagem, que a diminuição da ordenação do mesoporoso.  

3.7.2 Método de Enxerto 

 O método de enxerto é um procedimento comum de modificação pós-síntese, 

frequentemente utilizado para depositar diversos metais na superfície da sílica. Neste método, os 

grupos silanóis presentes na superfície da SM desempenham o papel de grupos de ancoragem. Este 

procedimento adiciona uma etapa adicional à síntese da sílica mesoporosa, uma vez que requer 

um subsequente tratamento térmico. Em comparação com a técnica de co-condensação, o método 

de enxerto é preferido devido à sua capacidade de preservar a estrutura original da sílica [52]. No 

entanto, a modificação por meio deste método pode resultar na formação de espécies metálicas na 

superfície externa da SM, ocasionando o bloqueio dos poros. 

3.8 Óxido de ferro 

A incorporação de um heteroátomo, como por exemplo metais de transição, na matriz de 

sílica, possibilita a preparação de diversos catalisadores ativos para uma variedade de reações 

catalíticas. O ferro, em particular, devido à sua abundância e caráter ácido de Lewis, baixa 

toxicidade e ferromagnetismo, são algumas das suas características mais atrativas para aplicações 

na síntese de novos catalisadores. 

Os óxidos de ferro são materiais de ocorrência natural na crosta terrestre, suas 

características químicas são de grande importância, devido suas propriedades magnéticas, elétricas 

físico-químicas e morfológicas. Estão presentes em diversas aplicações na área da indústria, como 

agentes de polimento, catalisadores, sensores de gás, ressonância magnética, resistividade 

superficial, assim como propriedades magnéticas, ópticas e eletrônicas, entre outras [73].  Os 

óxidos de ferro de maior interesse para catálise são a hematita (α-Fe2O3) a goethita α-FeO(OH) 

onde o ferro se encontra no estado trivalente (Fe3+) em ambos, e magnetita (Fe3O4) onde tem-se 

uma mistura de íons Fe2+ e Fe3+ [74]. 

A hematita, um dos óxidos de ferro mais estáveis, frequentemente surge como o produto 

de transformações de outros óxidos de ferro. Devido sua abundância, baixo custo, e por não ser 

prejudicial ao meio ambiente e estabilidade, a hematita possui aplicações como por exemplo, 

adsorventes, distribuição direcionada de medicamentos, aplicações biomédicas, dispositivo de 

armazenamento magnético e na área de catálise e fotocatálise [74] .  

O elemento Fe é o quarto mais comum em massa na crosta terrestre, a utilização do Fe em 

composições de catalisadores é de grande interesse científico e amplamente estudado. Átomos de 
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ferro incorporados em matrizes a base de sílica resultam na geração de sítios ácidos fortes, 

elevando a atividade catalítica e de adsorção do suporte inerte. Além disso, a sua grande 

disponibilidade, em termos de matéria prima, faz dele um elemento metálico atrativo para serem 

usados como materiais decoradores para a produção de catalisadores heterogêneos [75].  

3.9 Óxido de molibdênio  

O elemento químico de transição, molibdênio é encontrado na natureza com diferentes 

estados de oxidação variando de 0 à 6+, apresenta uma configuração eletrônica no seu estado 

fundamental com seis elétrons de valência e nove orbitais atômicos 4d5, 5s1 adequados para o uso 

em ligações químicas. O molibdênio pode formar uma variedade de compostos entre eles o 

trióxidos de molibdênio, um versátil óxido com aplicações em catálise heterogênea, sensores, 

unidades de armazenamento de energia, supercondutores, processos fotocatalíticos, ópticos, entre 

outras.  

Dependo das condições de pressão e temperatura, o trióxido de molibdênio pode apresentar 

vários polimorfos, sendo as mais comumente encontrado na literatura a fase: ortorrômbica 

(α-MoO3) termodinamicamente estável, monoclínica (β-MoO3) metaestável e hexagonal (h-

MoO3).  

Alguns estudos sobre óxidos de molibdênio suportados em sílica indicam que o estado de 

dispersão do óxido de molibdênio no suporte é influenciado por uma variedade de parâmetros, 

incluindo a natureza da sílica, os procedimentos de pré-tratamento e síntese, entre outros [76]. O 

molibdênio pode ser suportado na superfície das SM através de diferentes composições químicas, 

como dissulfetos de molibdênio (MoS2), dióxidos de molibdênio (MoO2), trióxidos de molibdênio 

(MoO3), carbeto de molibdênio (MoCx) [77]. 

Compreender a estrutura do catalisador é de considerável importância para entender os 

mecanismos das reações e, assim, aprimorar as características dos catalisadores. Suportadas em 

sílica, as espécies de molibdênio estão frequentemente dispostas como monômeros. Entretanto, a 

configuração dessas espécies na sílica ainda é um assunto de entendimento não muito claro, 

principalmente pelo fato de que a desidroxilação da superfície, dependendo da temperatura, pode 

promover alterações na estrutura e modificar a geometria e as propriedades do molibdênio na 

superfície [78]. Na Figura 9 apresenta as diferentes espécies monoméricas de molibdênio na 

superfície da sílica. 
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Figura 9. – Propostas para as espécies isoladas de óxido de molibdênio (VI) (A, B) e de molibdênio (IV) 

(C, D) na superfície sílica. 

 

 

FONTE: Jaroslaw Handzlik e Jan Ogonowski (2012) [78]. 

 

Os óxidos de molibdênio suportados em sílica podem apresentar diferentes composições. 

Amakawam e colaboradores (2019), estudaram a origem da acidez de Brønsted por adsorção de 

amônia, espectroscopia no FTIR e simulação computacional usando teoria de densidade funcional 

(DFT), em uma série de catalisadores de óxidos de molibdênio suportados em sílica. Neste 

trabalho, os autores concluíram que  independente da carga do Mo, as estruturas di-oxo (Si-O-)2 e 

Mo(=O)2   tetraédricas duplamente ancoradas são formadas nos grupos silanóis na superfície da 

sílica do tipo SBA-15 [79].  

No estudo realizado por Adam e Iqbal (2011), investigou-se a incorporação do molibdênio 

em sílica preparada pelo método sol-gel em temperatura ambiente, tanto em meios de pH neutro, 

ácido e básico. Usando técnicas de caracterização como espectroscopia UV-Vis reflectância 

difusa, XPS e RMN Si29, constatou-se que, o catalisador preparado em meio ácido, ocorre a 

presença simultânea das espécies Mo5+ e Mo6+, sendo atribuído a esta coexistência, a maior 
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atividade catalítica. Além disso, por meio dos estudos de caracterização, foi possível propor a 

estrutura do catalisador, mostrada na  Figura 10 [11]. 

 Figura 10 - Estrutura do catalisador baseado em sílica modificada com molibdênio 

 

FONTE: Farook Adam e Anwar Iqbal (2011) [11]. 

 

A descrição de síntese de catalisadores com incorporação de molibdênio, exibem 

propriedades singulares e são empregados, principalmente, em reações de epoxidação de olefinas, 

transesterificação, hidrogenação, entre outras aplicações relevantes. A síntese de materiais 

baseados em sílica e modificadas com Mo e Fe, para aplicação na conversão de glicerol em 

solketal, representam um avanço significativo, com vista a sustentabilidade e química verde, visto 

que tais materiais apresentam baixo custo, baixa toxicidade, e não são nocivos ao meio ambiente.  

A presença de Mo e Fe em materiais na sílica podem melhorar e gerar sítios ácidos 

disponíveis e acessíveis, promovendo ativação seletiva de ligações químicas envolvidas na reação, 

facilitando assim, melhor rendimento e a formação do produto com alta seletividade. Além disso, 

o suporte a base de sílica confere maior estabilidade estrutural ao catalisador, garantindo sua 

durabilidade e reutilização em vários ciclos de reação. Diante disso, a síntese destes novos 

materiais para a produção de solketal representa um importante avanço tecnológico com potencial 

para contribuir significativamente para a valorização do glicerol e para a produção sustentável de 

compostos de valor agregado na indústria química.  



 

42 

 

4.  PARTE EXPERIMENTAL  

A metodologia empregada neste estudo abrangeu a seleção de materiais, reagentes e 

procedimentos específicos para a síntese da matriz de sílica mesoporosa do tipo MCM-41, bem 

como para os suportes modificados com óxidos de ferro e molibdênio. As condições experimentais 

das principais técnicas de caracterização também foram rigorosamente definidas. Todos os 

reagentes e solventes usados são de grau analítico, e todas as soluções foram preparadas utilizando 

água deionizada (Milli-Q).  

 4.1 Reagentes  

A pureza e procedências dos reagentes utilizados nos experimentos são mostrados na 

Tabela 4. 

Tabela 4 – Pureza e procedência dos reagentes empregados na realização dos experimentos. 

REAGENTES FÓRMULA MARCA PUREZA (%) 

Brometo de 

hexadeciltrimetilamônio 
C19H42NBr Sigma-Aldrich 99,0 

Hidróxido de sódio NaOH Synth 97,0 

Molibdato de amônio (NH4)6Mo7O24.4H2O Êxodo científica 99,0 

Sulfato ferroso 

amoniacal 
Fe(NH4)2(SO4)2

.6H2O Synth 98,5 - 101,5 

Tetraeltil ortossilicato C8H20O4Si Aldrich 98,0 

Piridina C5H5N Vetec 99,8 

Glicerina C3H8O3 Synth 99,5 

Acetona C3H6O Vetec 99,5 

1,4-dioxano 
C4H8O2 Sigma-Aldrich 99,0 

Solketal 
C6H12O3 Sigma-Aldrich 97,0 

4.2 Síntese 

4.2.1 Síntese do suporte mesoporoso  

A síntese da sílica 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 sílica, NaOH como agente mineralizador e água deionizada como solvente.  

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

NaOH (1,0 mol L-1), sob agitação magnética a 700 rpm e a 25ºC. A mistura ficou sobre agitação 
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magnética constante por 1h então foi adicionado, gota a gota com o auxílio de uma bureta, 5,0 g 

de TEOS em um tempo de 15 min, a mistura foi mantida sob agitação magnética durante 24 h, em 

condições de temperatura e pressão ambiente, apresentando uma composição molar de 

SiO2/CTAB/NaOH/H2O de 0,024/0,0038/0,010/2,22. Os sólidos resultantes foram filtrados e 

lavados com água MilliQ até pH neutro. O precipitado branco foi seco em estufa a 100 °C por  

4 h, e então tratados termicamente em forno mufla até 550 ºC com isoterma de 5h, usando uma 

razão de aquecimento de 1 °C/min . O sólido branco obtido foi identificado como C_SM e mantido 

em dessecador até as respectivas caracterizações.  

4.2.2 Síntese do suporte mesoporoso com tratamento hidrotermal. 

Inicialmente 1,4 g de CTAB foram solubilizados em 30,0 g de água MilliQ, e 10,0 mL de 

uma solução de NaOH (1,0 mol L-1), sob agitação magnética a 700 rpm e a 25 ºC. A mistura ficou 

sob agitação constante por 1h antes de ser adicionado, gota a gota com o auxílio de uma bureta, 

5,0 g de TEOS no período de 15 min. O sistema foi mantido sob agitação 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 composição molar do item 4.2.2. O sólido resultante foi filtrado e lavado 

com água MilliQ até obtenção de pH neutro. O precipitado branco foi seco em estufa a 100 °C por  

4 h, e então tratados termicamente em forno mufla até 550 ºC com isoterma de 5h, usando uma 

razão de aquecimento de 1 °C/min. Esse sólido branco foi identificado como H_SM, o qual foi 

mantido em dessecador para as respectivas caracterizações.  

4.2.3 Síntese do catalisador a base SM modificado com molibdênio por  

co-condensação e condições ambientes 

Os óxidos de molibdênio foram incorporados no suporte SM pelo método de co-

condensação apresentando uma composição com 20% de MoO3. Inicialmente 1,4 g de CTAB foi 

solubilizado em 30,0 g de água MilliQ, juntamente com 10,0 mL de NaOH (1,0 mol L-1), a mistura 

foi mantida sob agitação (700 rpm) por 1 h a temperatura de 25ºC. Após esse tempo 5,0 g de TEOS 

foram adicionados, gota a gota com o auxílio de uma bureta, por um período de 15 min. O sistema 

foi mantido sob agitação constante em temperatura ambiente por 2 h.  Em seguida o pH da do meio 

reacional foi ajustado para 4 (quatro) utilizando uma solução de HCl 1,0 mol L-1. Em seguida, 10,0 

mL de uma solução de molibdato de amônio tetrahidratado a 0,036 mol L⁻¹ foram adicionados 

gota a gota ao longo de 15 minutos. A mistura foi mantida sob agitação por 24 h em condições 

ambiente. O sólido resultante foi filtrado e lavado com água MilliQ até obtenção de pH neutro, 

seco em estufa a 100 °C por 4 h, e então tratados termicamente em forno mufla até 550 ºC com 
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isoterma de 5h, usando uma razão de aquecimento de 1 °C/min. Os compostos, produzidos com 

diferentes concentrações de molibdato de amônio, foram identificados como C_SiMo, e mantidos 

em dessecador para as respectivas caracterizações.  

4.2.4 Síntese do catalisador a base SM modificado com molibdênio por  

co-condensação e tratamento hidrotermal. 

Para a síntese, foi utilizado o mesmo procedimento e as mesmas concentrações descritas 

no item 4.2.3, a fim de obter um óxido misto contendo 20% de MoO₃. Porém, após a adição da 

solução de molibdênio de amônio tetrahidratado, a mistura permaneceu sob agitação 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 sólidos resultantes foram filtrados e lavados com água MilliQ até obtenção 

de pH neutro, secos em estufa a 100 °C por 4 h, e então tratados termicamente em forno mufla até 

550 ºC com isoterma de 5h, usando uma razão de aquecimento de 1 °C/min. Os sólidos obtidos 

foram identificados como H_SiMo e mantidos em dessecador para as respectivas caracterizações.  

4.2.5 Síntese do catalisador a base SM modificado com molibdênio e ferro por  

co-condensação em condições ambiente. 

Os óxidos de molibdênio e ferro foram incorporados no suporte SM pelo método de co-

condensação, utilizando diferentes concentrações de sulfato de ferro amoniacal hexa hidratado 

para obter óxidos mistos com 0,5%, 1,5% e 3% de Fe₂O₃. Inicialmente, 1,40 g de CTAB foram 

solubilizados em 30,0 g de água MilliQ. Uma massa de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado 

foi adicionada à reação para atingir a concentração desejada de metal. A mistura foi mantida sob 

agitação magnética a 700 rpm e a 80 ºC por 1h. Em seguida, 10,0 mL de NaOH (1,0 mol L⁻¹) 

foram adicionados à reação. Após isso, 5,0 g de TEOS foram adicionados gota a gota com o auxílio 

de uma bureta, durante um período de 15 minutos. O sistema foi mantido sob agitação constante 

em temperatura ambiente por 2 h. Após esse período, o pH foi ajustado para 4 utilizando uma 

solução de HCl 1,0 mol L⁻¹. Em seguida, 10,0 mL de uma solução de molibdato de amônio 

tetrahidratado a 0,036 mol L⁻¹ foram adicionados gota a gota ao longo de 15 minutos. A mistura 

foi mantida sob agitação por 24 h em condições ambientes 

Os sólidos resultantes foram filtrados e lavados com água 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 

ºC com isoterma de 5h, usando uma razão de aquecimento de 1 °C/min. Os materiais obtidos foram 

identificados como C_FeMo1, C_FeMo2 e C_FeMo3, e mantidos em dessecador para as 

respectivas caracterizações. 



 

45 

 

4.2.6 Síntese do catalisador a base SM modificado com ferro e molibdênio por  

co-condensação com tratamento hidrotermal 

Para a síntese o mesmo procedimento descrito no item 4.2.5 foi empregado. Porém, após a 

adição da solução de molibdato de amônio tetrahidratado a mistura foi mantida sob agitação 

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 sólidos resultantes foram filtrados e lavados 

com água MilliQ até obtenção de pH neutro, e secos em estufa a 100 °C por 4 h, tratados 

termicamente em forno mufla até 550 ºC com isoterma de 5h, usando uma razão de aquecimento 

de 1 °C/min. Os compostos foram identificados como H_FeMo1; H_FeMo2 e H_FeMo3 e 

mantidos em dessecador até para respectivas caracterizações.  

4.2.7 Síntese do catalisador a base SM modificado com ferro e molibdênio pelo método de 

impregnação via úmida 

SM contendo Fe2O3 nas concentrações de (0,5; 1,5 e 3%), foram dopadas com   molibdênio, 

pelo método de impregnação, de acordo com a metodologia descrita por Fang (2020) [82]. 

Inicialmente 0,500 g de MCM-41/Fe foram suspensa em 10 mL de água deionizada, em seguida 

uma solução de 10,0 mL contendo a concentração de molibdênio desejada foi adicionada ao 

sistema, a mistura foi mantida sob agitação constante a 700 rpm a temperatura ambiente por 12 h, 

e então levados a estufa até completa evaporação do solvente em seguida tratados termicamente a 

550 °C em forno mufla por 5 h em razão de aquecimento de 1 °C/min. Os compostos foram 

identificados como E_Mo, E_FeMo1, E_FeMo2 e E_FeMo3, e mantidos em dessecadores até as 

caracterizações posteriores.  

Na Tabela 5, estão relacionados os catalisadores sintetizados e as rotas de síntese 

empregada. 

Tabela 5 – Relação dos catalisadores sintetizados. 

 Catalisadores  

Co-condensação 

GRUPO C 

Hidrotermal 

GRUPO H 

Impregnação via úmida 

GRUPO E 

C_SM H_SM H_SM 

C_Mo H_Mo E_Mo 

C_FeMo1 H_FeMo1 E_FeMo1 

C_FeMo2 H_FeMo2 E_FeMo2 

C_FeMo3 H_FeMo3 E_FeMo3 
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4.3 Caracterização 

4.3.1 Difração de raios X pelo método do pó (DRX) 

A difratometria de raios X, foi utilizada para identificação da fase MCM-41 da sílica 

mesoporosa, e também avaliar as modificações e determinar as fases dos óxidos de molibdênio e 

ferro depois da impregnação na matriz.  

Os difratogramas de raios foram obtidos em aparelho Bruker D8 Advance equipado com 

tubo de cobre, fenda Soller e detector linear ultrarrápido LynxEye, onde empregou-se a radiação 

Kα do Cu (λCu-Kα = 0,15418 nm) operando a 40 kV e 40 mA. Os perfis foram adquiridos numa 

faixa de 2θ entre 1 e 10º (difração de baixo ângulo), e na região de ângulo normal entre:  

2θ entre 10 e 70º, ambas com passos de 0,02 graus e tempo de aquisição por passo de 1 segundo. 

Essas análises foram realizadas no Laboratório multiusuário de técnicas Analíticas  

(LAMUTA) - Faculdade de Geociências /UFMT. 

4.3.2 Espectroscopia de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado  

 Os catalisadores sintetizados foram submetidos a análise química para determinação do 

teor de ferro e molibdênio. As análises foram realizadas em um Espectrômetro Ótico de Emissão 

Atômica 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 

digestão ácida assistida por micro-ondas, à   190 °C usando 7,0 mL de HNO3 e 2,0 mL HF. Após 

a digestão, as soluções foram diluídas com água ultrapura em balões volumétricos de 25,0 mL. A 

curva analítica de cada elemento químico foi construída a partir de soluções padrões comerciais.  

Os parâmetros operacionais do ICP-OES foram: gerador de frequência; potência da fonte 

de radiofrequência (1150 W), vazão do argônio no plasma, vazão de argônio no nebulizador, fluxo 

de amostra. A linhas de emissão ou comprimento de onda mais sensíveis usados para medir as 

intensidades foram, 202.030 (467) para o molibdênio e 259.940 (130) para o ferro. 

Os resultados obtidos sobre a composição química dos compostos foram utilizados para 

verificar a eficiência no processo da incorporação do ferro e molibdênio na matriz de sílica.   

4.3.3 Análise Termogravimétrica e Análise Térmica Diferencial  

Neste estudo, a análise termogravimétrica foi empregada para determinar a perda de massa 

do material orgânico presente nas estruturas das sílicas e as modificações com óxidos de 

molibdênio. Análise de termogravimétrica e análise térmica diferencial simultânea (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 especificações fornecidas pelo fabricante. As análises 

foram feitas usando cadinho de α-alumina sem tampa (70 µL), massa de amostra em torno de 4,0 

mg, razão de aquecimento de 20 °C min-1, atmosfera de ar comprimido com vazão de 100 mL  

min-1 e intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C. Análises realizadas no Laboratório de 

caracterização de novos materiais (LACANM) da UFMT. 

4.3.4 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com reflectância total 

atenuada  

A análise por FTIR/ATR foi empregada para obtenção de informações sobre a composição, 

grupos funcionais e espécies quimiossorvidas na superfície dos catalisadores. Um espectrômetro 

da marca Nicolet, modelo iS10, com resolução 4 cm-1 e varredura de 32 vezes/por espectro na 

região entre 4.000 e 550 cm-1 usando cristal de diamante. As análises foram realizadas no 

laboratório da polícia técnica científica do estado de Mato Grosso (POLITEC-MT). 

4.3.5 Microscopia eletrônica de varredura  

A Microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi empregada para analisar a morfologia 

dos catalisadores. 

A análise por MEV foram realizadas em um microscópio da marca Quanta 200 FEG FEI 

14 2006. A metalização 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 alumínio contendo adesivo de carbono. As análises foram realizadas no Centro de 

Microscopia da UFMG. 

4.3.6 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)  

A MET foi empregada para analisar a estrutura do suporte MCM-41. Essas análises foram 

realizadas em um microscópio eletrônico de transmissão da marca TECNAI modelo G2-20 de 200 

kV, do Centro de Microscopia da UFMG. 

4.3.7 Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio  

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por um medidor de Área 

de Superficial, Micromeritics, modelo (ASAP 2020) do Laboratório de Catálise e Cinética, do 

Instituto de Química da Universidade do Estado do Rio de Janeiro, UERJ. 

Os valores de diâmetro médio dos poros e área superficial específica foram determinadas 

a partir da equação de Brunauer-Emmett-Teller (BET). A distribuição dos tamanhos dos poros e 

seus respectivos diâmetros médio, foram determinados através das isotermas de adsorção 
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utilizando o modelo proposto por Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Antes das medidas, as amostras 

foram tratadas à 200 °C por 12h no vácuo. 

4.3.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X  

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi empregada com o 

propósito de investigar os estados de oxidação dos metais presentes, especificamente a especiação 

do molibdênio e do ferro, na superfície dos materiais sintetizados. 

As análises realizadas por XPS foram feitas utilizando um espectrômetro modelo  

K-Alpha, da Thermo Scientific, com fonte monocromática pelo ânodo de Al, energia  

Kα = 1486 eV. As energias individuais dos átomos foram calibradas em relação ao carbono, o 

tratamento dos dados foi feito pelo software CasaXPS. Essas análises foram realizadas no 

Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do CNPEM - Organização Social 

supervisionada pelo Ministério da Ciência, Tecnologia e Inovações (MCTI). 

4.3.9 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman foram registrados sob condições ambientes em um LabRAM HR800 

Evolution da marca HORIBA, linha de laser de 633nm e potência de 17mW. O equipamento 

equipado com microscópio óptico acoplado, modelo Olympus BX41, objetivas de x10Vis, x50UV 

e x100Vis. As objetivas de 10 vezes (x10Vis) e de 100 vezes (x100Vis) são usadas para 

comprimentos de onda na região visível (Vis) e a objetiva de 50 vezes (x50NUV) para o 

ultravioleta. Detector com dispositivo de Carga Acoplada, em inglês Charge-Coupled Device 

(CCD), refrigerado a uma temperatura de −70 ◦C. Essas análises foram realizadas no Laboratório 

de no Instituto de Física da UFMT. 

4.3.10 Natureza dos sítios ácidos avaliados por FTIR 

A natureza dos sítios ácidos dos catalisadores sintetizados foi investigada por 

espectroscopia de absorção na região no infravermelho médio com transformada de Fourier com 

reflexão total atenuada (ATR), usando piridina adsorvida como molécula sonda, segundo a 

metodologia descrita por Lima et.al. (2019) com adaptações. Os espectros de FTIR foram 

coletados em um espectrômetro FTIR na faixa de 4000 a 600 cm-1 com uma resolução de  

4 cm-1 e 32 varreduras. 

10,0 mg de cada amostra foi colocada em cadinhos de α-alumina, e tratadas termicamente 

em forno tubular a 150 °C por 2h, sob fluxo de N2 no intuito de remover as moléculas de água 

adsorvida. Após esse tempo as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente, e então foram 
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adicionadas a cada amostra 20 µL de piridina líquida e mantidas reagindo por 24 h em dessecador 

até saturação completa dos sítios ácidos e evaporação 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 remoção da piridina ligada fisicamente. Após o resfriamento a 

temperatura ambiente, as amostras foram transferidas para eppendorfs para posterior análise por 

FTIR. 

4.4 Aplicação dos catalisadores na reação de acetalização do glicerol para produção do 

solketal 

4.4.1 Testes catalíticos  

Inicialmente foi realizado um teste preliminar para selecionar os catalisadores ativos para 

a reação de acetilação do glicerol em solketal. As reações foram conduzidas segundo descrito por 

Balotin e colaboradores (2023). Essas reações foram realizadas em tubo de vidro com tampa com 

capacidade de 5 mL em banho de glicerina sob agitação magnética de 700 rpm a 45°C. A 

composição típica da reação 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 relação ao glicerol) e  0,132 

g (0,00150 mol) de 1,4-dioxano como padrão interno, em um tempo de 300 minutos [83]. A 

acetona em excesso é necessária, pois ela também desempenha a função de solvente da reação. 

Após isso, a reação foi refrigerada a 0 °C, e o catalisador foi separado por centrifugação. 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 automático AOC-5000 (Shimadzu). Para as análises 

utilizou-se uma coluna capilar de polietilenoglicol (DB-Wax) com dimensões (30 m x 0,32 mm 

i.d. x 0,25 µm), com detector de ionização por chama FID (do inglês, flame ionization detector). 

Para as injeções, o sobrenadante foi filtrado para retenção das partículas dos catalisadores, em 

seguida 500 uL foram diluídos em 1,00 mL de metanol e injetado em modo split. 

A quantificação foi feita a partir da construção de uma curva analítica do solketal (Sigma-

Aldrich pureza 98%) com padrão interno 1,4-dioxano (Sigma-Aldrich, pureza 99%) em metanol. 

A concentração do PI foi mantida constante em todos os pontos da curva e das reações catalíticas. 

A concentração do solketal variou de 0,000500 a 0,0100 mol. A curva analítica e os parâmetros 

utilizados nos cálculos da concentração do solketal e A6M são apresentados no Apêndice A. 
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A quantidade de glicerol convertido (Xgli) foi calculada conforme mostrado na   

Equação 3. 

𝑋𝑔𝑙𝑖 =
𝑛𝑔𝑖−𝑛𝑔𝑓

𝑛𝑔𝑖
 𝑥100                           (Equação 3)            

Onde o ngi e ngf são o número de mols de glicerol no início e no final da reação, 

respectivamente. 

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

                              𝑆 =
𝑛𝑠𝑜𝑙

𝑛𝑠𝑜𝑙+𝑛𝐴6𝑀

𝑥 100                                  (Equação 4)              

Onde o nsol e nA6m é o número de mols de solketal e do A6M produzidos ao final da 

reação.  

Os avaliação da reação em função do tempo foi realizada para catalisadores do grupo C. 

As reações foram conduzidas a 25° C, utilizando 45,0 mg de catalisador. Onde alíquotas de 50µL 

foram retiradas da reação 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 µL de metanol para posterior análise de 

cromatografia gasosa.  

  



 

51 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Nesta seção, são apresentadas e discutidas as análises e resultados referentes a 

caracterização dos catalisadores sintetizados. Foram empregadas na caracterização dos materiais 

sintetizados, a difratometria de raios X, técnicas espectroscópicas, ICP, XPS, Raman e FTIR, 

análise térmica (TG-DTA), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia eletrônica 

de transmissão (TEM), além de análises texturais de adsorção e dessorção de N2. A partir dessas 

investigações, foram exploradas as principais características estruturais e físico-químicas dos 

novos materiais. Considerando que os novos materiais são compostos por SiO2 com modificações 

de Mo e Fe, buscou-se compreender a influência das composições e rotas de síntese. Por fim, os 

novos materiais foram empregados em reações de valorização do glicerol para a produção de 

solketal 

5.1 Caracterização do suporte SM 

5.1.1 Caracterização do suporte SM por difratometria de raios X 

Inicialmente, buscou-se realizar a síntese de um suporte de SiO₂ mesoestruturado, 

utilizando o brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTAB) como direcionador de estrutura. 

Difratogramas de ângulo normal foram registrados e estão apresentados na Figura 11 para os 

materiais suportes obtidos por ambas as metodologias de síntese. Como as amostras não 

apresentam cristalinidade em nível atômico, não foram observadas reflexões em ângulos mais 

elevados. No entanto, foi detectado um halo amorfo na região de 2θ = 15-30°, o que é característico 

da sílica amorfa que constitui as paredes dos materiais. 
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Figura 11 – Difratogramas de raios X em ângulo (2θ= 10 – 70) normal dos suportes C_MCM-41 e H_MCM-41. 
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Para observar ordenação dos poros, foram realizadas análises de difração de raios X em 

baixo ângulo, na faixa entre 1,5° e 10° 2θ. Os resultados e os respectivos difratogramas estão 

representados na Figura 12, em ambos os difratogramas, observou-se a presença de um pico de 

difração localizado a 2θ = 2,51° e 2,95°, para C_SM e H_SM, respectivamente, os quais foram 

associados à reflexão do plano (100). Além disso, foram identificados dois picos de menor 

intensidade na região de 2θ = 4,5° e 5,2° no difratograma do C_SM, e 5,2° e 6,0° no difratograma 

H_MS, que foram atribuídos às reflexões nos planos (110) e (200), respectivamente.  Esses picos 

de reflexão indicam que os suportes de SiO2 possuem ordenação de poros hexagonal, tipos da 

ordenação encontrados a sílica mesoporosa MCM-41 
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Figura 12 – Difratogramas de raios X a baixo ângulo: 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 ângulo, calculou-se a 

distância interplanar (d) e os parâmetros de rede do arranjo hexagonal (a0) das amostras  

C_MS e H_MS, os resultados são apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Parâmetros estruturais obtidos por DRX dos suportes baseados em MCM-41 

AMOSTRA Picos (2θ) dhkl (100) nm a0 nm 

C_MS 2,5 3,53 4,08 

H_MS 2,9 3,04 3,52 

A ordenação hexagonal típicas encontradas na MCM-41 podem ser caracterizada por 

vários picos, sendo um pico intenso atribuído ao plano (100) no qual define a mesoestrutura 

hexagonal ordenada. Em uma estrutura que apresenta uma mesofase hexagonal, o parâmetro de 

rede a0, refere-se a distância entre os centros de dois cilindros micelares adjacentes, sendo este 

igual a 2d100/√3, em que d100 é a posição do pico principal de difração.  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 a0 = 4,08 e 3,52 nm, resultados que estão dentro dos valores médios encontrados na 

literatura para a ordenação hexagonal da sílica mesoporosa [84,85] quando o CTAB é empregado 

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

Na  

Figura 13 são apresentadas as isotermas de adsorção e dessorção de N2 a -196 °C para os 

materiais suportes a base de SM. Os perfis das isotermas para o material C_SM (Figura 16A) 

exibiram um comportamento misto, característico dos tipos I e IV. Observa-se uma adsorção 

acentuada em baixas pressões, típica de materiais microporosos. Em seguida, o perfil assume 

características do tipo IV, associado a materiais com ordenação hexagonal. Em pressões 

intermediárias, há a presença de um loop de histerese do tipo H3, indicando a existência de 

mesoporos no material [86]. A isoterma do suporte H_SM (Figura 16 B), seguiu um perfil de 

isoterma do tipo I(b), segundo classificação da IUPAC, sem loop de histerese durante a dessorção, 

exibindo uma textura microporosos e mesoporos estreitos [87,88].  

Os dados das isotermas de N2 das amostras foram tratados matematicamente pelo método 

BET para determinação da área superficial. O volume dos poros foi determinado pela adsorção de 

N2 em pressão 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 possível 

afirmar que o suporte H_SM apresentou uma área superficial de1146,18 m²/g, relativamente maior 

que a do C_SM, com 628,09 m²/g. Essa diferença pode ser atribuída à melhor organização dos 

poros do H_SM, obtida pelo método hidrotermal, conforme indicado pelos resultados de DRX.  

O volume total de poros é outro parâmetro que pode ser explorado como a capacidade que 

o material possui em termos de adsorção. O H_SM apresentou um volume total de poros de 0,49 

cm³/g, superior ao C_SM, que teve um volume de 0,34 cm³/g. Este volume maior do H_SM junto 

com a área superficial pode indicar maior capacidade de armazenamento e de adsorção. 

O volume dos poros do metaerial C_SM é de 0,34 cm³/g  a distribuição de microporos e 

mesoporos poros para o material é de 0,16 cm³/g de microporos e 0,18 cm³/g de mesoporos para o 

C_SM corroborando com a isoterma mista tipo I e IV. Esses valores também contrastam com os 

obtidos para o H_SM, o qual apresenta um volume poros de 0,49 cm³/g, de microporos de 0,26 

cm³ e um volume de mesoporos de 0,22 cm³/g. Esses valores obtidos mostram que o H_SM tem 

uma maior contribuição de microporos como previsto pela isoterma do tipo I(b).  

Outros dados importantes, inerentes às características dos poros que ajudam a entender a 

estrutura interna desses materiais são, o diâmetro médio de poros e a espessura da parede 

mesoporosos. O C_SM, conforme análise, apresentou um diâmetro médio de poros de 2,18 nm, O 
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H_SM, por outro lado, apresentou um diâmetro médio de poros menor 1,78 nm. Na Tabela 6, são 

apresentadas as principais propriedades texturais dos suportes.  

 

Figura 13 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos suportes (A) C_SM, (B) H_SM. Insert curvas de distribuição 

de tamanho dos poros. 
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Tabela 7 – Propriedades texturais dos suportes C_SM e H_SM 

Suporte 
S BET

 a 

(m2.g-1) 

Vptotal(b) 

(cm3.g-1) 

Vpmicro(a) 

(cm3.g-1) 

Vp meso (c) 

(cm3.g-1) 

Dp (a) 

(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 

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

 

Em síntese as propriedades texturais obtidas para os suportes apresentam características 

típicas de materiais micro e mesoporoso a base de sílica, apresentando valores de área de 

superfície, volume de poros, e espessura dos poros bem próximos dos valores encontrados em 

trabalhos publicados na literatura para materiais baseados em sílica mesoporosa de ordenação 

hezagonal [8,49,58,89]. 

5.1.3 Estudo do comportamento térmico por TG-DTA  

O estudo do comportamento térmico dos materiais suportes são apresentados na Figura 14 

(A, B) mostra as curvas TG-DTA para os suportes sintetizados pelo método de co-condensação 

C_SM/CTAB e co-condensação hidrotermal H_SM/CTAB, sem o tratamento térmico para 

remoção do agente direcionador da estrutura. Essas análises foram realizadas para determinar o 

teor de água adsorvida na superfície dos materiais e avaliar o comportamento térmico dos materiais 

sintetizados pelas duas rotas de síntese na presença do direcionador de estrutura. 
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 Ao analisar as curvas TG-DTA para o C_SM/CTAB e H_SM/CTAB, percebe-se que a 

primeira etapa de decomposição térmica mostra perdas de massa de 5,5% e 7,0% respectivamente, 

na TG, associadas a picos endotérmicos na curva DTA a 66 ºC. Essas perdas de massa são 

características de água adsorvida na superfície do material, bem como nos interstícios dos poros, 

o que resulta em uma evaporação lenta e contínua entre 30 ºC 135 ºC. 

Figura 14 – Curvas TG-DTA, (A) C_SM/CTAB, (B) H_SM/CTAB obtidas em atmosfera de ar a 20 °C/min-1. 
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A segunda etapa de decomposição 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 o C_SM/CTAB e de 

40,1% para H_SM/CTAB, com estes eventos de perdas de massa associados aos picos exotérmicos 

nas curvas DTA a 344 ºC e 354 ºC, respectivamente. Entre 300 – 400 °C, é observada uma perda 

de massa abrupta, acompanhada por um pico exotérmico característico de combustão, indicando a 

decomposição da matéria orgânica, antes da formação e decomposição de resíduos carbonáceos e 

outros compostos inorgânicos presentes. Esses eventos são atribuídos à decomposição térmica 

oxidativa do agente direcionador de estrutura CTAB.  

A terceira etapa de decomposição térmica dos materiais ocorreu entre 400 ºC a 800 ºC, e 

apresentaram perdas de massa na TG de 8,3 % e 7,5 % para C_SM/CTAB e H_SM/CTAB, 

respectivamente. Essas perdas são provenientes da decomposição de resíduos remanescentes do 

CTAB e condensação dos grupos silanóis, de modo que acima de 800 ºC ocorre uma estabilização 

térmica do material, indicada pela formação de um ligeiro patamar na curva TG acima de 800 ºC. 

No final das curvas TG (1000 ºC), a massa residual observada para os suportes C_SM/CTAB e 

H_SM/CTAB são de 39 % e 44 %, respectivamente. 

Na Figura 15 as curvas TG-DTA obtidas para os suportes após a etapa de calcinação para 

remoção do CTAB, mostra perfis semelhantes com três regiões de perda de massa, as quais podem   

ser atribuídas, a desidratação na primeira etapa, entre 30 – 135°C com perdas de massa de 14,64 e 

5,75 para C_SM e H_SM, respectivamente. A segunda etapa, entre 135 – 300°C, pode ser atribuída 
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à decomposição de resíduos do surfactante, com perdas de 3,47% para C_SM e 1,025 % para 

H_SM, enquanto a terceira etapa é devido à condensação de grupos silanóis, 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-1. 
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Os resultados obtidos por TG-DTA para os suportes sintetizados neste trabalho estão de 

acordo com dados já estudados e apresentados na a literatura. Segundo Araújo e colaboradores 

(2000), a análise termogravimétrica de material mesoporoso, geralmente, apresenta três perdas de 

massa principais atribuídas aos eventos de perda de água fisicamente adsorvida, decomposição do 

surfactante residual e condensação de grupos silanóis [90]. 

5.1.4 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR) 

Na Figura 16 são 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 

remoção do CTAB. O espectro no FTIR para o CTAB (a), observa-se bandas em  

2919 cm-1 e 2849 cm-1, as quais são devido ao estiramento das ligações do CH, dos grupos  

νCH(CH3-) e νCH(CH2-). Já, as  bandas na região 1472 cm-1 podem ser atribuídas aos modos de 

deformações δCH(CH3-) e δCH(CH2-) 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 possível observar a presença das bandas referentes aos estiramentos dos 

hidrocarbonetos alifáticos do CTAB, incorporados na estrutura da SiO2. Além das bandas 

atribuídas aos modos vibracionais do CTAB, é possível identificar modos vibracionais 

característicos de materiais com estrutura composta por silício e oxigênio. Na Tabela 8, são 

apresentadas as principais frequências vibracionais no FTIR com as respectivas atribuições para o 

surfactante CTAB e para os materiais/catalisadores C_SM/CTAB e H_SM/CTAB sem a remoção 

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

Tabela 8 – Valores referentes às frequências vibracionais observadas e suas respectivas atribuições feitas para o 

espectro de infravermelho dos materiais. CTAB- Reagente analítico, C_SM/CTAB e H_SM/CTAB sem tratamento 

térmico. 

 Número de onda (cm-1) 

ATRIBUIÇÕES CTAB C_SM/CTAB H_SM/CTAB 

υO-H - 3300 3300 

υCH3CH 2919 2919 2919 

υCH2CH 2849 2849 2849 

δH-O/Si-OH  1649 1649 
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δCHCH3 /CHCH2 1472 1472 1472 

υas Si-O-Si  1213 1213 

υas Si-O-Si  1028 1028 

υas Si-OH - 960 960 

υs Si-O-Si - 782 782 

 

As bandas observadas em 1213 e 1028 cm-1 são referentes as vibrações de estiramento 

assimétrico dos grupos siloxanos υas(Si-O-Si) das unidades tetraédricas de sílica, já a banda em 

782 cm-1 é referente ao estiramento simétrico do mesmo grupo υs(Si-O-Si). Outra banda em  

960 cm-1, é inerente aos estiramentos assimétricos dos grupos silanóis υas(Si-OH) e em  

1649 cm-1, referente a deformações angular de moléculas de água e dos grupos hidroxilas ligados 

ao silício  δ(H2O e Si-OH). A banda larga, na região de 3300 cm-1, pode ser atribuída ao 

estiramento dos grupos v(OH) ligados ao silício, grupos participam de ligações de hidrogênio, bem 

como a moléculas de água adsorvidas. 

5.1.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A morfologia das superfícies dos suportes, após o tratamento térmico, foi analisada por 

MEV. As micrografias obtidas são 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. 
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Analisando as micrografias apresentadas na Figura 20 (A,B) para o material suporte C_SM, 

observa-se nas imagens aglomerados de partículas com tamanhos e formatos não uniformes, o que 

evidencia uma morfologia amorfa. Por outro lado, as micrografias de MEV da amostra H_SM 

(Figura 20 C e D) revelam partículas menores e mais uniformes, com formatos arredondados e 

uma morfologia também amorfa. Além disso, é possível observar partículas menores de SiO2 sobre 

a superfície. As imagens da Figura 20 indicam que as características de superfície do suporte 

mudaram após o tratamento hidrotermal.  

5.1.6 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

As imagens por TEM para a C_SM e H_SM são mostradas na Figura  18 (A e B), e revela 

a natureza porosa do material. Além disso, é possível observar na Figura  18(A), as linhas 

interplanares características do material mesoporoso.  

C D 
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Figura  18 (A,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 incidência robusta de poros. Em síntese, os resultados da 

caracterização do suporte SM, sintetizado pela rota de co-condensação em condições ambientais, 

indicam a formação de um material mesoporoso com alta área superficial e volumes de poros 

expressivos. Para os materiais submetidos ao tratamento hidrotérmico, apresentaram propriedades 

microporosas com contribuições mesoporosas, mantendo elevada área superficial e volumes de 

poros. 

5.2 Caracterização dos catalisadores materiais com molibdênio e ferro 

Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos para caracterização dos materiais 

baseados em óxidos de ferro e molibdênio e sílica. 

5.2.1 Difratometria de raios X 

As propriedades estruturais dos materiais obtidos após as modificações dos metais por 

diferentes técnicas foram investigadas por meio de difratometria de raios X. Para observações 

sobre a ordenação do suporte e a estrutura dos óxidos. Os perfis de difração de raios X, de baixo 

ângulo e ângulo normal, são mostrados na Figura 19 para os catalisadores modificados com 

molibdênio e ferro empregando o método de co-condensação em condições ambientes. No DRX 

de baixo ângulo, Figura 19(A), com a incorporação dos óxidos metálicos de Mo e Fe, não foi 

possível observar os picos de difração característicos da estrutura mesoporosa organizada, 

indicando que os catalisadores são baseados em óxidos misto de sílica mesoporosa. A ausência 

A B 
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desses picos característicos nos difratogramas pode ser atribuída ao bloqueio pelos óxidos 

metálicos dos poros da matriz, ou pelo colapso na ordenação hexagonal da estrutura [93,94]. 

 

Figura 19(A,B) – Difratogramas de raios X (A) baixo ângulo e (B) ângulo normal, para os catalisadores C_Mo; 

C_FeMo1; 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° (2θ), sugerindo a existência de uma sílica com baixa cristalinidade ou microcristalina. 

Nos difratogramas dos catalisadores C_ Mo, C_ FeMo1 e C_ FeMo2, observou-se a presença de 

picos de difração de baixa intensidade nas regiões 2θ de 12,82° (020), 23,02°(110), 25,90° (040) 

e 27,50° (021), para as quais foram atribuídos aos pequenos cristalitos de MoO3 fase ortorrômbica 

de acordo com a carta (JCPDS file: 05-0508) (Grupo espacial Pbnm).[95]. Além do mais, não 

foram observados nos difratogramas picos característicos do óxido de ferro nem de outras espécies 

de ferro, sugerindo assim que, as espécies podem estar presentes como partículas amorfas ou como 

partículas nano dimensionais altamente dispersas no material, dificultando a detecção da sua 

presença.  

Os difratogramas de baixo ângulo e ângulo normal para os catalisadores obtidos pelo 

método hidrotérmico são apresentados na Figura  20(A, B), para os catalisadores H_Mo; 

H_FeMo1; H_FeMo2 e H_FeMo3. Similarmente aos materiais sintetizados em condições 

ambientes, a ausência de picos de difração em baixo ângulo, conforme mostrado na Figura  20(A), 

indica que os catalisadores do grupo H se configuram como óxidos mistos mesoporosos.  
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Figura  20(A,B) – Difratogramas de raios X (A) baixo ângulo e (B) ângulo normal, para os catalisadores H_Mo; 

H_FeMo1, H_FeMo2 e H_FeMo3. 
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Nos difratogramas de ângulo normal, mostrados na Figura  20(B), observa-se picos de 

difração 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 são característicos de estruturas α-MoO3 com 

sistema cristalino ortorrômbico (JCPDS file: 05-0508) (Grupo espacial Pbnm)[95–97]. Observa-

se que o óxido de molibdênio impregnado no suporte obtido pelo método hidrotérmico, apresenta 

uma melhor cristalinidade em comparação com os materiais do grupo C.  

A Figura  21(A,B), apresentam os difratogramas dos materiais obtidos por impregnação 

via-húmida. Nesse sistema, o indício do colapso na estrutura também foi avaliado pelos resultados 

do difratogramas obtidos a baixo ângulo, conforme mostrado na Figura  21(A). Porém, observa 

que na amostra E_FeMo3, o pico de difração referente ao plano 100, mesmo que menos intenso 

ainda é possível ser observado, indicando que a ordenação hexagonal ainda está presente.  

Uma hipótese plausível, pode ser atribuída a baixa impregnação de molibdênio na 

superfície da matriz. Essa afirmação é corroborada pela menor intensidade dos picos de difração 

característicos do óxido de molibdênio, em comparação com os demais catalisadores do mesmo 

grupo. A dopagem reduzida de molibdênio preservou a estrutura do suporte, possibilitando a 

observação do pico de difração 100 para esta amostra. Entretando os materiais também se 

apresentam como óxidos mistos mesoporosos. 
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Figura  21 (A,B) – Difratogramas de raios X (A) baixo ângulo e (B) ângulo 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 difração 

correspondente aos óxidos de molibdênio, esses picos são atribuídos a estruturas α-MoO3 

cristalino, como observados para os materiais do grupo H. 

5.2.2 Análise texturais de Adsorção e dessorção de N2  

As propriedades texturais dos catalisadores sintetizados, tais como diâmetro de poro, 

volume do poro e área superficial, foram estudadas por meio das de isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 a -196°C (77 K). Na Figura 22 são apresentas as isotermas para os 

materiais sintetizadas pelo método de co-condensação C_Mo; C_FeMo1; C_FeMo2 e C_FeMo3. 

Os materiais apresentaram isotermas do tipo IV e tipo I, de acordo com a classificação da IUPAC 

[86,98]. Em baixas pressões (P/P₀ < 0,2), foi observado um perfil de isoterma do tipo I, o que 

indica que uma pequena fração da estrutura desses materiais é composta por microporos, com 

diâmetros inferiores a 2 nm. À medida que a pressão relativa aumenta (0,2 < P/P₀ < 0,8), o 

comportamento de adsorção segue o curso típico das isotermas do tipo IV, caracterizando materiais 

mesoporosos. Nesse intervalo, ocorre a formação de um loop de histerese nas curvas de adsorção 

e dessorção, comportamento característico de materiais com poros maiores que 2 nm, ou seja, 

mesoporos. 

 As histereses são do tipo H3, encontrados em sólidos formados por aglomerados de 

partículas com geometria deferentes. O material C_FeMo3 não apresentou loop de histerese na 

região de ebulição de N2. Entretanto a ausência da histeres podem indicar que os formatos dos 

poros podem ter levados a processos iguais de adsorção e dessorção.[99] 

Figura 22 (A – B)  – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 a -196 °C dos catalisadores C_Mo; C_FeMo1; C_FeMo2 

e C_FeMo3. Distribuição do tamanho de poros 
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A Figura 22 B apresenta a distribuição do tamanho dos poros dos materiais. Observa-se 

que os materiais C_Mo, C_FeMo1 e C_FeMo2 possuem diâmetros 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 distribuição de tamanho de poros mais ampla entre os micros e mesoporos.  

Para os materiais H_Mo; H_FeMo1, H_FeMo2 e H_FeMo3 as isotermas são apresentadas 

na Figura 23. Verifica-se que todos os catalisadores apresentam isotermas de adsorção-dessorção 

do tipo IV [100]. Observamos um processo de adsorção com uma região de baixa inclinação 

associada à adsorção multicamadas nas paredes dos poros, seguida pela condensação capilar.  

A dessorção prossegue com um loop estreito de histerese, paralelo e adsorção, indicativo 

de uma distribuição estreita de mesoporos uniformes, com base nessas características, a isoterma 

é do tipo IV com histerese Tipo H1. Porém para o material H_FeMo3 a classificação é mais 

apropriada para histereses do tipo H3. 
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Figura 23 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 a -196 °C dos catalisadores H_Mo; H_FeMo1; H_FeMo2 e  

H_FeMo3.  
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A Figura 23 B apresenta a distribuição de tamanho dos poros, evidenciando que os 

materiais possuem mesoporos maiores em comparação ao grupo C, com diâmetros 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 presença de maiores teores de ferro, o que resultou em um aumento da área 

superficial e uma redução no tamanho dos poros, indicam uma melhora nas características 

estruturais dos materiais com a introdução do ferro. 

Na Figura  24 são apresentadas as isotermas para os catalisadores obtidos pelo método de 

impregnação via úmida todos os materiais E_Mo,  E_FeMo1 e E_FeMo3 apresentam isoterma do 

IV e histereses do tipo H3, características de materiais com mesoporos. O material E_FeMo2 

apresentou uma isoterma do tipo II típicas de materiais não poroso. 

Figura  24 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 a -196 °C dos catalisadores E_Mo; E_FeMo1; E_FeMo2 e 

E_FeMo3. 
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A distribuição dos tamanhos de poros é apresentada na Figura  24B, nota-se a 

heterogeneidade da distribuição de poros nesses materiais, podendo ser associado ao processo de 

impregnação dos óxidos de molibdênio.  

Na Tabela 9, são apresentados os valores das propriedades texturais obtidos por análises 

de adsorção de N2 de todos os materiais sintetizados. Observa-se que com a impregnação dos 

óxidos metálicos, independentemente do método de modificação, esses materiais obtidos 

apresentam área superficial relativamente menor em comparação com o do suporte. Os valores 

diferentes de área superficial, volume de poro e tamanho dos poros estão associados diretamente 

a diferenças na morfologia dos materiais. Nesse caso, a redução da área superficial para todos 

catalisadores se deve ao processo de deposição dos óxidos metálicos sobre a superfície do suporte, 

bloqueando os poros.  

Na tabela 9 são apresentados todos os valores das principais propriedades texturais obtidas 

pelos estudos das isotermas de adsorção-dessorção de N2, para todos materiais sintetizados. 

 

Tabela 9 – Propriedades texturais dos catalisadores a base de sílica modificadas com ferro e molibdênio pelo método 

de impregnação via úmida. 

Catalisador 
S BET

 (a) 

(m2.g-1) 

Vptotal(b) 

(cm3.g-1) 

Vpmicro(a) 

(cm3.g-1) 

Vp meso(c) 

(cm3.g-1) 

D (c) 

(nm) 

C_Mo 228,42 0,15 - 0,10 3,48 

C_FeMo1 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_FeMo1 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_FeMo1 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 

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

 

Catalisadores bimetálicos podem apresentar maior eficiência catalítica em relação a 

espécies monometálicas, devido aos efeitos sinérgicos entre os dois metais envolvidos[70,71]. Os 

dois metais podem participar de uma reação catalítica 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 catalítica [70]. Analisando 

os materiais do grupo C, observou-se que o C_Mo apresentou uma área superficial 

significativamente menor em comparação aos demais materiais modificados com Fe e Mo. Esse 

fato sugere que a presença de Fe pode ter contribuído para uma melhor dispersão dos óxidos de 

Mo, resultando em propriedades texturais mais favoráveis. 

A distribuição de tamanho de poros para os catalisadores mostrou uma notável variação 

nos tamanhos de poros. Especificamente, para os catalisadores obtidos através do método 

hidrotérmico, como os H_Mo e H_FeMo1, pois esses, exibiram poros com diâmetros na faixa de 

26 a 21 nm, o que representa um considerável aumento em relação ao suporte H_SM, cujo 

diâmetro de poro foi de 2,17 nm. A incorporação do molibdênio promoveu um aumento no 

tamanho dos poros, porém a inserção do ferro houve uma redução do volume dos poros, esse efeito 

foi melhor observado nos materiais H_FeMo2 e H_FeMo3, onde o diâmetro médio dos poros foi 

apresentou uma redução considerável. 

Os resultados de adsorção-dessorção de N2 mostram que os materiais foram obtidos com 

tamanhos de poros na faixa de 2 a 50 nm, característicos de materiais mesoporosos, conforme 

classificação pela IUPAC. Por outro lado, os catalisadores sintetizados por meio dos métodos de 

co-condensação e impregnação via úmida foram obtidos com mesoporos de diâmetros médios 

entre 2 e 10 nm. 

A introdução de metais de transição na estrutura de sílica mesoporosa representa um 

desafio significativo, uma vez que esse processo pode comprometer a ordem estrutural da sílica, 

resultando em alterações nas suas propriedades texturais. Essas modificações incluem a redução 

da área superficial e a variação no tamanho dos poros, o que pode impactar a funcionalidade do 

material. De acordo com os estudos de difração de raios X e adsorção-dessorção de N2 a 

modificação do suporte com metais causou uma desordenação da estrutura característica da fase 

MCM-41. Como resultado, os materiais obtidos são caracterizados como óxidos mistos 

mesoporosos. 

5.2.3 Análise termogravimétrica e análise térmica diferencial (TG-DTA) 

A caracterização térmica dos novos materiais foi realizada, usando a técnica TG-DTA para estudar 

o comportamento térmico dos materiais a partir dos metais suportados na SM. Na Figura 25 são 

mostradas as curvas TG-DTA para os catalisadores obtidos pelo método de síntese de  

co-condensação, (a) C_ Mo; (b) C_FeMo1; (c) C_ FeMo2 e (d) C_FeMo3. 

A partir das curvas TG-DTA apresentadas na Figura 25 pode-se observar que os materiais 

apresentam um perfil similar de decomposição térmica ao do suporte SM. Entretanto, além de 
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apresentarem as três principais regiões de perda de massa, como mostrado na curva TG da Figura 

15A, referente à desidratação, decomposição residual do CTAB e aos grupos de superfície da 

matriz de silício. Na faixa de temperatura, entre 730 e 1000 °C, podem-se observar dois novos 

eventos de perda de massa, atribuídos à dopagem do suporte com Mo, e uma perda de massa o na 

TG, próximo a 750 ºC, relacionado ao processo de sublimação do trióxido de molibdênio [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-condensação. Análise em atmosfera de ar a 20 °C/min-1. 
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Observa-se que para as amostras C_Mo10 e C_FeMo1 da Figura 25 o evento de perda de 

massa associado a sublimação do MoO3 inicia-se em 735°C. Os catalisadores C_FeMo2 e C_ 

FeMo3 os sólidos são termicamente mais estáveis, indicados pelos maiores valores de temperatura, 

sendo 845 °C e 824 °C, respectivamente, para sublimação do MoO3. A maior estabilidade dos 

óxidos de MoO3 pode ser atribuída a formação de óxidos misto de Fe/Mo. Este fenômeno pode ser 

atribuído à incorporação dos átomos de ferro na matriz da estrutura cristalina do óxido de 

molibdênio, ou seja, resultando na formação de uma estrutura com maior estabilidade térmica.  
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A sublimação do trióxido de molibdênio é um processo endotérmico, conforme 

documentado na literatura [101,102]  e evidenciado no apêndice A, onde a curva TG-DTA do sal 

precursor de molibdênio empregado na síntese dos materiais é apresentada. No entanto, as curvas 

DTA da Figura 25 apresentam um evento exotérmico, que foi atribuída a ocorrência simultânea 

da cristalização dos óxidos de molibdênio presentes na superfície do material, que apresenta baixa 

cristalinidade como evidenciado nas análises de difração de raios X. Seguida da sublimação desses 

óxidos na temperatura de 742° para C_Mo, 765° C para o C_FeMo1, para o C_FeMo2 esse evento 

acontece em 845° C e para o C_FeMo3 826°C.  

Na Tabela 10, as perdas de massas são mostradas resumidamente para cada etapa 

específica, observa-se ainda que todos os resultados estão próximos entre si, demonstrando boa 

reprodutibilidade da síntese. O material C_Mo apresentou maior quantidade de água de hidratação, 

indicando maior afinidade pelas moléculas de água do óxido de Mo, em relação 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-condensação em condições ambientes. 

Catalisador 
Δm% 

30-130 

Δm% 

130-600 

Δm% 

600-1000 

Δm% 

Resíduo 

C_Mo 13,18 5,53 6,55 74,74 

C_FeMo1 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 termoanalítico dos catalisadores H_Mo, H_ FeMo1, H_ FeMo2 e H_ FeMo3, são 

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-condensação. Análise em atmosfera de ar a 20 °C/min-1. 
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Analisando as curvas TG-DTA, Figura 26, referentes aos materiais obtidos pelo método 

hidrotermal, é possível destacar quatro regiões principais de perda de massa. A primeira ocorre na 

faixa de temperatura de 35-135°C referente a remoção de água 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 água 

maior, ou seja, de 13,18 e 10,27 %. Isso se deve à maior afinidade que o Mo e o Fe possuem com 

as moléculas de água. Essa higroscopicidade dos metais resulta em uma maior hidratação desses 

catalisadores. Nota-se também que os catalisadores obtidos pelo método hidrotermal apresentaram 
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o mesmo comportamento térmico descrito anteriormente. O evento referente a sublimação dos 

óxidos de molibdênio das amostras H_Mo e H_FeMo1 são observadas em temperatura menores, 

iniciando-se na região de temperatura de 700°C.  No entanto, nos catalisadores que possuem uma 

concentração mais elevada de ferro em sua composição, a sublimação do trióxido de molibdênio 

começa a uma temperatura mais alta, a partir de 825°C, mostrando que o ferro modifica as 

características estruturais do material. Esse resultado, observado para os óxidos mistos de ferro e 

molibdênio, mostra que o composto adquiriu uma estrutura termicamente mais estável. 

Consequentemente, uma maior interação, reflete na temperatura mais elevada requerida para a 

sublimação do MoO3. Outra diferença importante neste método de síntese é a ausência do pico 

exotérmico de cristalinidade na faixa de 740 – 850°C, tendo em vista, estes produtos já 

apresentarem alta cristalinidade, como apresentado na seção 5.2.1. Apenas a amostra H_FeMo3 

apresentou o pico exotérmico na região de sublimação do MoO3 atribuído a oxidação do óxido 

misto de Fe e Mo, e cristalização dos óxidos de MoO3 amorfo remanescente. 

As perdas de massas, observadas em cada etapa das curvas TG-DTA, para os materiais 

H_Mo; H_FeMo1; H_FeMo2 e H_FeMo3 são mostradas na Tabela 11.  

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

hidrotermal. 

Catalisador 
Δm% 

30-130 

Δm% 

130-600 

Δm% 

600-1000 

Δm% 

Resíduo 

H_Mo 13,18 5,53 6,55 74,74 

H_FeMo1 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 impregnação via úmida são 

mostradas na da Figura 27(A-D). Os perfis das curvas termoanalíticas apresentam quatro regiões 

de perda de massa, a primeira é referente a desidratação entre 30-130 °C, a segunda relativa a 

decomposição dos resíduos inerentes ao surfactante, entre 130 e 600 °C. As outras duas perdas de 

massa, na região 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-condensação. Análise em atmosfera de ar a 20 °C/min-1. 
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Analisando as curvas da Figura 27 (A-D), nota-se que os catalisadores sintetizados por 

impregnação via úmida apresentaram um comportamento térmico diferente dos demais. Nesses 

materiais, a sublimação do óxido de molibdênio ocorre em temperaturas menor, ou seja, na região 

de 726 °C para os quatro catalisadores. Esse comportamento térmico, pode indicar uma interação 

mais fraca entre os óxidos. Na Tabela 12 são apresentados os valores de perda de massa e suas 

respectivas temperaturas para esse grupo de catalisadores. Nas curvas TG-DTA são observados 

perfis termoanalíticos similares, mostrando independência das composições 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. 

Catalisador 
Δm% 

30-130 

Δm% 

130-600 

Δm% 

600-1000 

Δm% 

Resíduo 

E_Mo 8,19 2,14 8,92 80,75 

E_FeMo1 5,11 3,14 17,76 73,99 

E_FeMo2 4,81 3,12 17,20 74,87 

E_FeMo3 9,58 4,52 17,33 68,57 

 

Analisando os dados apresentados na Tabela 12, é possível observar que a proporção de 

perda de massa durante a sublimação do óxido de molibdênio é aproximadamente duas vezes 

maior em comparação com os catalisadores do grupo C e H. Esse comportamento sugere que, por 

meio da impregnação via úmida, os óxidos são formados na superfície do suporte e, desse modo, 

são mais facilmente liberados. Essa observação reforça ainda mais a hipótese da substituição do 

silício pelo molibdênio nos processos de síntese por co-condensação e tratamento hidrotermal, 

conferindo ao molibdênio uma melhor estabilidade térmica. 

5.2.4 Análise da concentração das espécies químicas por ICP 

Os teores de ferro (Fe) e molibdênio (Mo) nos catalisadores sintetizados pelos métodos de 

co-condensação, hidrotermal e impregnação via úmida foram avaliados por meio de 

espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por acoplamento indutivo (ICP-OES). Os 

resultados obtidos são mostrados na Tabela 13. Os resultados estão expressos em porcentagem de 

massa do metal impregnado na matriz de sílica  

Tabela 13 – Valores percentuais de ferro e molibdênio nos catalisadores sintetizados pelo método de co-condensação, 

hidrotermal e impregnação via úmida. 

 Valor teórico Valor experimental 

Catalisador [Mo] %massa [Fe] %massa 
[Mo] %massa 

ICP 

[Fe] %massa 

ICP 

C_Mo 13,4  11,63 - 

C_FeMo1 13,3 0,5 10,69 0,48 

C_FeMo2 13,2 1,5 9,44 1,15 

C_FeMo3 13,0 2,0 11,29 2,07 

H_Mo10 13,4  8,38 - 

H_FeMo1 13,3 0,5 9,39 0,38 

H_FeMo2 13,2 1,5 8,76 1,36 

H_FeMo3 13,0 2,0 10,19 1,58 

E_Mo10 13,4  12,01 - 

E_FeMo1 13,3 0,5 13,99 0,47 

E_FeMo2 13,2 1,5 14,04 0,51 

E_FeMo3 13,0 2,0 7,06 0,47 



 

76 

 

 

Com base nos resultados obtidos por ICP-OES, conforme apresentados na Tabela 13, 

observa-se a presença de molibdênio (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-condensação. Esses 

valores revelam-se bem próximo aos teóricos, estes resultados indicam incorporação satisfatória 

dos metais no suporte. 

Para os catalisares submetidos ao tratamento hidrotermal os teores de molibdênio (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 teóricos, com uma menor 

impregnação dos metais como comparados com os catalisadores sintetizados por co-condensação. 

Para o elemento Fe no catalisador H_FeMo3 a concentração foi de 1,58%, bem próximo a do 

H_FeMo2, indicando uma saturação do suporte a base SiO2.  

Para os catalisadores submetidos a modificação por impregnação via úmida, nota-se que 

os valores do Mo ficaram entre no 12 e 14%, com exceção do E_FeMo3, cujo teor foi de 7,06%. 

Os maiores valores de Mo encontrados para os catalisadores E_Mo, E_FeMo1 e E_FeMo2 sugere 

perda por lixiviação nas sínteses por co-condensação e tratamento hidrotermal. Entretanto, para o 

catalisador E_FeMo3 o valor encontrado foi inferior, o que indica que a impregnação do Mo no 

processo de preparação do catalisador não foi eficiente, como o observado para o restante dos 

materiais. Esta distinção pode ser observada a partir dos dados de DRX, em que as intensidades 

dos picos referentes ao MoO3 são menores. No DRX de baixo ângulo, o difratograma do E_FeMo3 

apresentou o pico 2,5º, relativo a plano 100, indicando que as menores concentrações de Mo não 

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_FeMo1, E_FeMo2 e E_FeMo3, respectivamente. 

5.2.5 Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho por 

transformada de Fourier 

Analises por FTIR foram realizadas com o objetivo de investigar as modificações induzidas 

pela dopagem de óxidos metálicos na matriz de dióxido de silício, bem como para avaliar a 

presença de grupos funcionais (-OH) e bandas associadas à ligação metal-oxigênio (M-O). Essas 

informações podem ajudar a elucidar as interações estabelecidas durante os processos de síntese. 

Na Para esses compostos, a banda em 960 cm-1 é atribuída aos estiramentos assimétricos 

dos grupos silanóis υas (Si-OH).  
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Na Figura 28 são apresentados os espectros no FTIR para os catalisadores modificados 

com Mo e Fe, os quais foram obtidos pelos métodos de co-condensação. A partir da análise dos 

espectros, foi possível observar deslocamento das bandas referentes aos principais modos 

vibracionais da sílica. Para o suporte baseado em SiO2, as bandas de absorção, em torno de 1060 

e 797 cm-1, podem ser atribuídas aos modos de estiramento assimétrico da ligação Si-O. Porém, 

com a introdução dos óxidos metálicos de Mo e Fe observa-se um pequeno deslocamento para 

número de ondas maiores, bandas referentes aos estiramentos do grupo Si-O, para a faixa de 1065 

e 797 cm-1. Para esses compostos, a banda em 960 cm-1 é atribuída aos estiramentos assimétricos 

dos grupos silanóis υas (Si-OH). 

Figura 28 – Espectros no FTIR para catalisadores sintetizados pelo método de síntese co-condensação. 
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Além do deslocamento, o surgimento de uma banda na região de 907 cm-1 foi observado 

para os catalisadores dopados com os metais. Essa banda é atribuída ao estiramento assimétrico 

νas(M-O-Si.), em que a letra M representa o Mo ou Fe. Essa banda, serve como parâmetro de 

avaliação da efetiva incorporação dos íons dos metálicos na estrutura suporte. [91] 

 

Figura  29 são apresentados os espectros no FTIR para os materiais sintetizados por  

co-condensação com tratamento hidrotérmico. No suporte se sílica mesoporosa, o estiramento 

assimétrico da ligação Si-O é observado em 1070 e 806 cm-1. A SM não apresenta bandas 

relacionadas aos grupos silanóis. Porém, com a dopagem dos metais, duas bandas passam a ser 
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observadas, uma em 960 cm-1 e outra 905 cm-1. A primeira, para o estiramento do grupo silanol e 

a segunda para a ligação M-O-Si, respectivamente. 

 

Figura  29.– Espectros no FTIR para catalisadores sintetizados pelo método de hidrotermal.  
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Na Figura  30 são mostrados os espectros no FTIR para os materiais modificados por 

impregnação via úmida. Nota-se, que assim como para os demais materiais, estes também 

apresentam deslocamentos para maior número de onda em relação ao estiramento assimétrico da 

ligação Si-O. Os deslocamentos foram de 1077 e 802 cm-1. Além disso, as novas bandas na região 

de 960 e 904 cm-1 podem ser atribuídas aos grupos silanóis da ligação M-O-Si.  
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Figura  30 – Espectros no FTIR para catalisadores sintetizados pelo método de síntese de impregnação  

via úmida. 
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Os deslocamentos e a presença das novas bandas sugerem que a dopagem com metais afeta 

as características vibracionais da sílica, resultando em alterações perspectiveis nos espectros de 

FTIR para todos os materiais estudados, e indicando a formação de ligações dos metais Mo e Fe 

no suporte de SiO2.  

Esses resultados são consistentes com os trabalhos de Araújo et al. e de Souza et al. [91], 

que relatam alterações das principais modos vibracionais da SM em direções de maiores 

frequências com a incorporações de metais. Além do deslocamento, observou-se o aparecimento 

de bandas na região de 930 - 912 cm-1 nos espectros FTIR dos catalisadores dopados com os 

metais. Essas bandas foram atribuídas aos estiramentos assimétricos νas(Mo-O-Si), atribuída à 

presença de sílica contendo espécies de oxo-molibdênio [103], indicando a incorporação de 

heterátomos na estrutura da sílica mesoporosa . 

5.2.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Nesta seção são apresentados o estudo da morfologia dos catalisadores por meio da técnica 

MEV-EDS. Na Figura 31 (A e B), são apresentadas as micrografias, enquanto as imagens da 

Figura 31C, correspondem ao mapeamento da distribuição elementar do catalisador C_Mo. Ao 
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analisar as micrografias obtidas por MEV na Figura 31, percebe-se que o catalisador está na forma 

de um agregado de partículas com formato de bastões 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 

 

 

A pesar disso os mapas elementares de EDS revelam uma distribuição uniforme do 

elemento Mo no suporte de SiO2, sugerindo uma boa dispersão dos óxidos de molibdênio sobre a 

superfície desse catalisador, como indicado pelo DRX. 

As micrografias de MEV indicada pela Figura 32 são referentes ao catalisador C_FeMo2, 

revelando uma complexa superfície, sendo observado uma estrutura irregular com partículas de 

diferentes tamanhos. Porém, é possível observar com auxílio do mapeamento elementar usando 

EDS, que as partículas maiores, que correspondem ao suporte de SiO2, e as partículas menores, 

referentes aos óxidos de Fe e Mo dispersos na superfície. Este também sugere uma boa distribuição 

dos elementos em toda a superfície do suporte. 

B A 

O Mo Si 
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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 

 

 

 

O estudo da morfologia e do mapeamento elementar dos materiais obtidos pelo método 

hidrotermal é ilustrado nas Figuras 33 (H_Mo) e 34 (H_FeMo2). A análise das micrografias das 

Figura 33 (A e B) revelam que o catalisador H_Mo possui uma morfologia porosa, sem definição 

das particulas e que se diferencia significativamente da forma de bastões arredondados observada 

no catalisador C_Mo. O catalisador H_Mo, com partículas maiores e menos uniformes, apresenta 

menor exposição superficial dos átomos ativos. Essas imagens também corroboram as análises 

texturais para esse material, que apresentou diâmetro 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 catalítica, pois partículas menores tendem a expor mais 

átomos de Mo na superfície, consequentemente mais sitios ativos acessiveis, aumentando a 

eficiência em aplicações catalíticas, conforme observado para o C_Mo. Adicionalmente, o mapa 

de EDS confirma uma distribuição homogênea de Mo na superfície do catalisador H_Mo. 

 

Si Fe 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 

 

 

 

A amostra H_FeMo2 é caracterizada por uma morfologia distinta, composta 

principalmente de partículas de formatos arredondados e lamelares, conforme ilustrado na  

Figura 34 A. Esta característica morfológica é particularmente relevante, pois partículas com 

formatos mais uniformes e tamanhos reduzidos, como observadas nesta amostra, são 

frequentemente associadas a uma maior eficácia catalítica. Em comparação com o catalisador 

H_Mo, o H_FeMo2 exibe partículas menores e mais uniformes, indicando que a adição de ferro 

na composição do catalisador interferiu na organização da estrutura do catalisador. Este resultado 

sugere que o ferro contribui significativamente para a estabilização da estrutura de partículas, 

promovendo uma organização mais regular e uma distribuição de tamanho de partícula mais 

uniforme. 

Além disso, o mapa de EDS para o catalisador H_FeMo2, mostrado na Figura 34C, revela 

a presença homogênea de ferro e molibdênio ao longo da superfície do catalisador. Esta 

homogeneidade na distribuição dos metais é importante quando se trata de catalisadores, pois 

superfícies mais uniformes podem promover uma melhor atividade catalítica do material. A 

Si O Mo 

A B 
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eficiência na distribuição desses elementos metálicos sugere que o método de síntese adotado foi 

altamente eficaz, resultando em uma intercalação ideal de ferro e molibdênio na matriz de dióxido 

de silício. Isso é indicativo de que o processo de síntese favoreceu a formação de um material com 

características promissoras para aplicação 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 

 

 

O estudo da morfologia dos catalisadores produzidos através do método de impregnação 

por via úmida é 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 partículas de diferentes 

tamanhos. Notavelmente, as partículas maiores identificadas na micrografia são atribuídas ao 

suporte de SiO2, enquanto os menores agregados, dispersos por toda a superfície, correspondem 

aos óxidos de molibdênio.  

Adicionalmente, o mapeamento por EDS revela uma dispersão eficaz dos átomos de 

molibdênio sobre a superfície do catalisador E_Mo. A boa dispersão dos átomos é crucial, pois 

permite uma maior área de superfície ativa, potencializando a eficiência catalítica do material.  

A B 

Si Fe Mo 
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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. 

 

 

As micrografias das Figuras 36A e 36B revelam detalhes da estrutura do catalisador 

E_FeMo2, que apresenta uma configuração bastante complexa e sem uma forma definida. É 

notável a variação no tamanho das partículas, que aparecem dispersas de maneira irregular sobre 

uma superfície SiO2 amorfo. Esta característica sugere uma distribuição aleatória das partículas 

catalíticas, um aspecto que pode ter implicações diretas na sua eficácia catalítica. 

A heterogeneidade observada nas dimensões das partículas pode influenciar tanto a área 

superficial disponível para reações químicas quanto a acessibilidade dos sítios ativos, fatores 

essenciais para a performance do catalisador em processos químicos.  

Si O Mo 
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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 

 

 

Nos mapas de EDS apresentados na Figura 36, o óxido de ferro apresentou uma boa 

dispersão por toda a superfície do catalisador. Já o MoO3, que foi adicionado por impregnação via 

úmida, apresenta alguns pontos de coloração mais intensa. Esses pontos indicam locais onde os 

óxidos estão em maior concentração, resultado de uma distribuição mais heterogênea ocasionada 

pela técnica de incorporação utilizada. 

O estudo de MEV apresentou não apenas a natureza física do catalisador, mas também o 

efeito dos metais dopados no suporte bem como o efeito do diferente método de síntese. A análise 

da morfologia e do mapeamento elementar auxiliam nas investigações sobre como essas 

características 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 composição superficial e fazer as especiações das espécies 

metálicas de ferro e molibdênio presentes na superfície 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. 

Si Fe Mo 
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Para as análises das linhas emissão dos elementos de interesse, a energia de ligação é 

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

apresentados os espectros completos de XPS e espectro de XPS do Mo3d ampliado, para os 

catalisadores C_Mo, H_Mo e E_Mo.  

Os espectros de XPS completo subgráficos A, C e D para todos os materiais, indicaram 

que não existe impurezas na superfície dos materiais, os picos observados são referentes a presença 

de componentes de silício, oxigênio e molibdênio para ambos catalisadores. O sinal de Si2p é 

observado em 104,4 eV, já o pico do O1s em 535,9 eV e o dupleto situado na região de 234 a 

237 eV confirmam a presença 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 subgráficos B, D e E da Figura 40 são referentes aos espectros de XPS de alta 

resolução relativos às transições do Mo 3d dos catalisadores C_Mo, H_Mo e E_Mo 

respectivamente. O nível 3d do Mo é caracterizado por duas contribuições, separadas pelo 

acoplamento spin-órbita: 3d5/2 e 3d3/2, com uma diferença de energia de 3,2 eV. No catalisador 

C_Mo, (B) esses componentes, 3d5/2 e 3d3/2, são observados a 234,2 e 237,2 eV, 

respectivamente. Para o catalisador H_Mo, os componentes apresentam energias de ligação de 

233,7 eV para 3d5/2 e 236,7 eV para 3d3/2. Já o catalisador E_Mo apresenta valores de 234,1 e 

237,2 eV para as transições do Mo 3d 3d5/2 e 3d3/2, respectivamente. 

Valores de energia de ligação de 232,2 eV para o componente 3d5/2 do molibdênio (Mo3d) 

foram documentados na literatura como indicativos da presença de íons de molibdênio no estado 

de oxidação +6 (MoO3). Notavelmente, os catalisadores apresentaram um deslocamento para 

maiores energias de ligação em comparação ao MoO3 puro, o que pode ser atribuído às interações 

entre o metal e o suporte. Uma boa interação entre dois óxidos permite a transferência de carga 

entre eles, resultando em energias de ligação mais altas. Embora haja uma ligeira mudança na 

energia de ligação do Mo 3d, o estado de oxidação Mo6+ é predominante em todos os catalisadores. 

A presença de mais de um tipo de espécie de molibdênio também reflete as interações 

metal-suporte, conforme já observado nas análises TG-DTA. Handzlik e colaboradores (2012) 

relatam que, quando suportados em sílica, os átomos de Mo podem formar diferentes espécies 

monoméricas [82]. Porém, não foi possível ajustar os espectros ampliado de Mo3d com dois ou 

três conjuntos de dupletos, representando outras espécies como Mo5+ e Mo4+. 

Nos subgráficos A, B e C da Figura 38, são exibidos os espectros de varredura completos 

de XPS para os catalisadores C_FeMo2, H_FeMo2 e E_FeMo2, respectivamente. Observa-se que 

os materiais são compostos pelos elementos silício, oxigênio, molibdênio e ferro, sem indícios de 

contaminação de outros metais na superfície. 
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Figura 38 – Espectro de varredura XPS completo dos catalisadores (A)C_FeMo2, (B) H_FeMo2 e (C) E_FeMo2. 

1200 1000 800 600 400 200

 

 
In

te
n

s
id

a
d

e
 (

u
.a

)

Energia de ligação (eV)

O1s

Mo3d

Si2s

Si2p

Fe2p

(A)

1200 1000 800 600 400 200

 

 

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

)

Energia de ligação (eV)

Mo3d

Si2s

Si2p

O1s

Fe2p

(B)

1200 1000 800 600 400 200

Si2p

Si2s

Mo3d

O1s

 

 

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

)

Energia de ligação (eV)

(C)

Fe2p

 

 Na Figura 39 são mostrados os espectros de alta resolução na região de fotoemissão do O 

1s, para os catalisadores C_FeMo2 (A), H_FeMo2 em (B) e E_FeMo2 em (C), esses espectros 

foram deconvoluídos em dois picos localizados em 533,7 e 531,3 eV, 533,6 e 531,56eV e 533,6 e 

531,2 eV respectivamente. O pico na região de 531,3 eV é atribuído ao oxigênio (Mo-O-Si) e o na 

região de 533,6 eV é referente ao oxigênio estrutural da SiO2 (Si – O – Si ) [104,105]. 

 

Figura 39 – Espectro de varredura XPS ampliado na região de fotoemissão do O1s. 
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Os espectros de XPS ampliados na região do Fe2p para os catalisadores C_FeMo2 (A), 

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

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

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

picos de órbita de spin Fe2p3/2 e Fe2p1/2, respectivamente. Nota-se que os valores entre os 

diferentes catalisadores são muito próximos, sugerindo consistência na composição química. As 

energias de ligação observadas são atribuídas aos íons Fe3+ presentes em α-Fe2O3 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 os 

catalisadores C_FeMo2, H_FeMo2 e E_FeMo2, respectivamente. Os componentes 3d5/2 e 3d3/2 

são observados a 234,4 e 237,6 eV para o C_FeMo2, 233,9 e 237,1 eV para o 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 à meia altura FWHM para os materiais 

estudados por XPS para o pico do componente 3d5/2.  

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

 

Catalisador 

Energia de Ligação 

Mo 3d 5/2 

(eV) 

FWHM 

Mo 3d 5/2 

(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 ligação do Mo 3d é atribuída aos diferentes 

graus de interação e transferência de elétrons entre MoO3 e o suporte, corroborando com as 

análises de DRX e TG-DTA [107]. 
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As análises de XPS confirmam a dopagem dos metais ferro e molibdênio no suporte de 

sílica, com os metais apresentando-se nos estados de oxidação Fe3+ e Mo6+. Esses resultados são 

consistentes para ambos os métodos de modificação do suporte adotados no estudo. Esses dados 

são fundamentais para entender a distribuição e o estado químico dos metais na superfície dos 

catalisadores, oferecendo insights valiosos sobre as interações químicas na superfície e 

potencialmente influenciando a atividade catalítica dos materiais. A análise detalhada 

proporcionada pelo XPS permite não apenas confirmar a composição dos catalisadores, mas 

também avaliar a eficiência do método de impregnação e a estabilidade dos componentes 

metálicos no suporte. 

5.2.8 Espectroscopia Raman 

A  

Figura 42 apresenta os espectros Raman dos catalisadores selecionados, (A) à base de sílica 

modificada com molibdênio pelos métodos de co-condensação, hidrotermal e impregnação via 

úmida (C_Mo, H_Mo e E_Mo). Os espectros de Raman dos catalisadores H_Mo e E_Mo 

revelaram modos vibracionais característicos dos óxidos de molibdênio ortorrômbico, 

corroborando as análises de difração de raios X e FTIR. Os principais modos observados em 288 

e 995 cm-1 são atribuídos aos estiramentos e deformações da ligação terminal ν(Mo=O). A banda 

em 667 cm-1 está associado à ligação (Mo-O-Mo), que conecta os octaedros de MoO6. Na banda 

em 823 cm-1, a vibração é atribuída à ligação (Mo-O-Mo) [10,79,108]. Adicionalmente, os modos 

de vibração Raman em 288, 340 e 385 cm-1 também são característicos da forma α-MoO3[103]. 

 

Figura 42 – Espectros Raman dos catalisadores (A) a base de sílica modificados com molibdênio (B) a base de sílica 

modicados com ferro e molibdênio.  
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 No espectro do catalisador C_Mo, não foram observados picos Raman, ou eles são pouco 

discerníveis para o óxido de molibdênio, o que pode estar relacionado a alta dispersão e/ou baixa 
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cristalinidade do MoO3 neste material. Santos et al. (2010) relatam que a indistinção ou redução 

de intensidade nos modos vibracionais em 285 e 295 cm-1 indicam uma relação (O:Mo) inferior a 

2,94. Esta observação foi consistente em todos os materiais analisados através de espectroscopia 

Raman, onde tais bandas não foram discerníveis ou ausentes. Tal fenômeno sugere que os óxidos 

de molibdênio possuem uma relação O:Mo inferior a 2,94, indicando a presença de defeitos ou 

vacâncias de oxigênio no material. [109,110].  

 Na Figura 42B, são 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 heterojunções, as intensidades das bandas relacionadas ao MoO3 diminuíram drasticamente. 

Esse comportamento de sinais mais fracos pode estar associado a deformações das ligações  

Mo-O e Mo=O, relacionadas a defeitos na superfície do catalisador [111]. A banda observada em  

224 cm-1 para os catalisadores C_FeMo2 e E_FeMo2 é atribuída aos modos vibracionais de 

estiramento Fe-O da hematita [74,112], conforme sugerido por análises de XPS. No espectro do 

catalisador H_FeMo2, as bandas em 850 e 780 cm-1 são notáveis, e são característica do óxido de 

molibdato de ferro (Fe_2(MoO4)3). 

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

E_FeMo2 na região entre 1100 e 900 cm-1, para facilitar a análise nesta região específica. 

 

Figura 43 – Espectros Raman na região de 1100 a 900 cm-1 dos catalisadores (A) a base de sílica modificados com 

molibdênio (B) a base de sílica modicados com ferro e molibdênio.  
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118,63625 31103,594

119,5899 29860,994

120,54356 30123,037

121,49721 30964,387

122,45086 31134,361

123,40451 30023,662

124,35816 28562,15

125,31182 27451,377

126,26547 27805,877

127,21912 28025,203

128,17278 27276,674

129,12642 26099,041

130,08008 25716,629

131,03374 25292,922

131,98738 25277,414

132,94104 25497,826

133,89468 25402,045

134,84834 26105,391

135,80199 26427,279

136,75565 26025,186

137,70929 24401,094

138,66295 23835,488

139,61659 23973,705

140,57025 24565,324

141,5239 24976,254

142,47755 24573,68

143,43121 23731,457

144,38486 22716,623

145,33852 22277,51

146,29216 22029,525

147,24582 21870,568

148,19946 21737,09

149,15312 21455,016

150,10677 21510,635

151,06042 21091,551

152,01407 20146,92

152,96773 19840,107

153,92137 20243,725

154,87503 20604,359

155,82869 20630,721

156,78233 20162,014

157,73599 19828,225

158,68964 19604,832

159,6433 19475,906

160,59694 19380,137

161,5506 18755,115

162,50424 18213,795

163,4579 18095,32

164,41154 19041,006

165,3652 19120,09

166,31885 18821,141

167,27251 18365,004

168,22617 17906,244

169,17981 17314,113

170,13347 16798,414

171,08711 16513,508

172,04077 16934,787

172,99442 16940,043

173,94807 16728,635

174,90172 16435,57

175,85538 16471,912

176,80902 16539,73

177,76268 16655,24

178,71632 16709,951

179,66998 15772,395

180,62364 15923,457

181,57729 16018,29

182,53094 15624,354

183,48459 15335,407

184,43825 15797,763

185,39189 16443,807

186,34555 16910,904

187,29919 16305,809

188,25285 15802,641

189,2065 15646,845

190,16016 15864,189

191,1138 15931,822

192,06746 15992,834

193,02112 15883,202

193,97476 15586,113

194,92842 15380,705

195,88206 14896,285

196,83572 14366,794

197,78937 13981,037

198,74303 14309,518

199,69667 14516,593

200,65033 14367,731

201,60397 13967,184

202,55763 14132,786

203,51128 13606,193

204,46494 13348,599

205,41859 13543,329

206,37224 13886,226

207,3259 13659,662

208,27954 13435,746

209,2332 13338,249

210,18684 13335,839

211,1405 13361,205

212,09415 13365,606

213,04781 13246,446

214,00145 12738,796

214,95511 12424,519

215,90875 12276,485

216,86241 12263,481

217,81607 12327,421

218,76971 13020,102

219,72337 13110,944

220,67702 12818,341

221,63068 12842,357

222,58432 12825,836

223,53798 12914,57

224,49162 13051,8

225,44528 13129,009

226,39893 13095,993

227,35258 13020,554

228,30624 12903,836

229,25989 12742,735

230,21355 12659,448

231,16719 12563,082

232,12085 12494,302

233,07449 12495,315

234,02815 12544,576

234,9818 12398,654

235,93546 12196,621

236,8891 12052,663

237,84276 12008,99

238,7964 11892,653

239,75006 11733,209

240,70372 11570,381

241,65736 11629,288

242,61102 11614,177

243,56467 11563,925

244,51833 11522,061

245,47197 11655,01

246,42563 11642,737

247,37927 11641,403

248,33293 11693,208

249,28658 11749,303

250,24023 11440,097

251,19388 10891,539

252,14754 10415,157

253,1012 10858,709

254,05484 10401,002

255,0085 10245,673

255,96214 10480,06

256,9158 10886,994

257,86945 10824,698

258,82309 10714,374

259,77676 10600,311

260,73041 10490,977

261,68405 10545,777

262,6377 10556,261

263,59137 10469,629

264,54501 10243,21

265,49866 10058,624

266,45233 10205,843

267,40598 10514,981

268,35962 10814,576

269,31326 10548,899

270,26694 10480,781

271,22058 10533,56

272,17422 10609,758

273,12787 10320,61

274,08154 10105,466

275,03519 9856,8789

275,98883 9591,3418

276,9425 9504,498

277,89615 9574,8633

278,84979 9817,7119

279,80344 10024,325

280,75711 9689,9199

281,71075 9532,9219

282,6644 9541,8311

283,61804 9548,4766

284,57172 9301,917

285,52536 9529,2412

286,479 9426,707

287,43265 9273,1748

288,38632 9345,9023

289,33997 8979,5029

290,29361 8904,4961

291,24728 9019,9307

292,20093 9201,4619

293,15457 8948,6143

294,10822 9014,959

295,06189 9463,6787

296,01553 10081,488

296,96918 9855,5195

297,92282 9853,9727

298,8765 9773,2686

299,83014 9715,8545

300,78378 10090,255

301,73746 9879,2129

302,6911 9658,7676

303,64474 9527,7344

304,59839 9540,8633

305,55206 9445,7002

306,50571 9131,6992

307,45935 8803,3301

308,41299 8663,1152

309,36667 9056,5742

310,32031 8979,7705

311,27396 8829,5605
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313,18127 8711,4805
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321,76413 8499,6396
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323,67145 8480,6553

324,62509 8451,8672

325,57874 8236,8467

326,53241 8144,3076

327,48605 8035,4199

328,4397 7932,3657

329,39334 8320,4131

330,34702 8310,4883

331,30066 8251,1582

332,2543 8219,8906

333,20795 8188,3218

334,16162 8110,9429

335,11526 8030,8491

336,06891 7993,4565

337,02255 8050,6084

337,97623 8212,1875

338,92987 8247,2656

339,88351 8229,792

340,83719 8247,2158

341,79083 8583,8857

342,74448 8668,6016

343,69812 8642,0313

344,65179 8555,8633

345,60544 8410,5059

346,55908 8298,2305

347,51273 8293,79

348,4664 8298,6016

349,42004 8127,9492

350,37369 8008,9048

351,32736 8110,5566

352,28101 8222,2451

353,23465 8184,2808

354,18829 8369,0449

355,14197 8332,7842

356,09561 8183,5586

357,04926 8016,7583

358,0029 8027,6851

358,95657 8168,4043

359,91022 8249,9072

360,86386 8282,7314

361,8175 8349,9463

362,77118 8619,5225

363,72482 8704,4131

364,67847 8717,5146

365,63214 8726,1895

366,58578 8086,7051

367,53943 8004,7144

368,49307 7904,6899

369,44675 7653,5459

370,40039 7692,1172

371,35403 7917,9995

372,30768 7885,6333

373,26135 7722,1201

374,215 7766,4863

375,16864 7777,3945

376,12231 7918,8306

377,07596 8023,9814

378,0296 7960,6021

378,98325 7767,9087

379,93692 7582,4561

380,89056 7374,418

381,84421 7206,4331

382,79785 7301,2842

383,75153 7178,979

384,70517 7106,5957

385,65881 7068,3916

386,61249 7001,5176

387,56613 7033,6182

388,51978 7076,5356

389,47342 7061,0605

390,42709 6981,7979

391,38074 7041,6968

392,33438 6975,1172

393,28802 6925,689

394,2417 6869,3691

395,19534 6684,6265

396,14899 6578,5908

397,10263 6586,0317

398,0563 6676,5698

399,00995 6810,8296

399,96359 6919,0815

400,91727 6973,1089

401,87091 6928,4141

402,82455 6766,0869

403,7782 6481,1929

404,73187 6419,8882

405,68552 6408,2856

406,63916 6422,4111

407,5928 6456,1938

408,54648 6487,7622

409,50012 6387,8677

410,45377 6256,2656

411,40744 6184,0703

412,36108 6333,4961

413,31473 6293,8179

414,26837 6336,2871

415,22205 6458,8701

416,17569 6572,1582

417,12933 6514,9648

418,08298 6504,6943

419,03665 6475,7944

419,9903 6381,4141

420,94394 6216,4585

421,89758 6140,0361

422,85126 6060,8765

423,8049 5997,2817

424,75854 6028,9541

425,71222 6018,5952

426,66586 5965,7305

427,61951 6005,7578

428,57315 6200,8398

429,52682 6220,8027

430,48047 6204,3188

431,43411 6180,5996

432,38776 6153,9097

433,34143 6114,8188

434,29507 6092,0537

435,24872 6045,0742

436,20239 5981,5425

437,15604 5912,168

438,10968 5849,4131

439,06332 5852,1221

440,017 5907,8706

440,97064 5983,2505

441,92429 6010,9932

442,87793 5903,9312

443,8316 5805,3696

444,78525 5692,3579

445,73889 5564,2534

446,69254 5644,2842

447,64621 5647,2803

448,59985 5618,835

449,5535 5582,3989

450,50717 5558,7217

451,46082 5477,7036

452,41446 5440,7817

453,3681 5438,4463

454,32178 5443,873

455,27542 5357,2065

456,22906 5325,2134

457,18271 5375,6919

458,13638 5460,1821

459,09003 5468,6045

460,04367 5514,416

460,99734 5507,2793

461,95099 5530,2271

462,90463 5598,9136

463,85828 5449,9678

464,81195 5372,9482

465,76559 5254,2949

466,71924 5154,9214

467,67288 5210,1943

468,62656 5266,6431

469,5802 5184,5503

470,53384 5089,7578

471,48749 5037,4248

472,44116 4938,6934

473,39481 5059,4106

474,34845 5105,2554

475,30212 5090,2144

476,25577 5091,0601

477,20941 5040,979

478,16306 4980,7876

479,11673 4874,1343

480,07037 4770,748

481,02402 4858,4106

481,97766 4912,749

482,93134 4899,3135

483,88498 4849,8052

484,83862 4808,8174

485,7923 4864,2197

486,74594 4913,8169

487,69958 4899,0601

488,65323 4846,917

489,6069 4842,9258

490,56055 4934,5425

491,51419 4905,4521

492,46783 4778,6221

493,42151 4628,9199

494,37515 4699,2725

495,3288 4630,0918

496,28247 4632,7988

497,23611 4602,6333

498,18976 4392,0806

499,1434 4488,0264

500,09708 4478,0469

501,05072 4478,5894

502,00436 4510,1543

502,95801 4503,333

503,91168 4459,3384

504,86533 4473,9829

505,81897 4471,8193

506,77261 4417,8267

507,72629 4487,6699

508,67993 4437,0444

509,63358 4421,5879

510,58725 4366,7764

511,54089 4138,8213

512,49457 4247,3901

513,44818 4311,728

514,40186 4320,9399

515,35547 4267,5571

516,30914 4143,4434

517,26282 4447,625

518,21643 4507,9941

519,1701 4465,5757

520,12378 4471,5088

521,07739 4477,0923

522,03107 4284,0068

522,98474 4103,6973

523,93835 4041,9463

524,89203 4164,5103

525,84564 4204,9917

526,79932 4178,7329

527,75299 4095,6494

528,7066 4015,1628

529,66028 4069,3748

530,61395 4059,7942

531,56757 4099,4175

532,52124 4101,2632

533,47491 4029,7151

534,42853 4024,8293

535,3822 4155,2012

536,33582 4165,251

537,28949 4084,3716

538,24316 4004,4819

539,19678 4000,7766

540,15045 3991,865

541,10413 3966,0486

542,05774 3983,7007

543,01141 4154,8843

543,96503 4104,1284

544,9187 4014,4043

545,87238 3939,7214

546,82599 3889,3096

547,77966 3803,1707

548,73334 3815,3635

549,68695 3803,0842

550,64063 3774,2922

551,5943 3746,2632

552,54791 3730,3816

553,50159 3776,3738

554,4552 3835,1912

555,40887 3847,7456

556,36255 3771,675

557,31616 3783,6841

558,26984 3888,8757

559,22351 3890,8396

560,17712 3794,3489

561,1308 3718,6416

562,08447 3687,8638

563,03809 3850,4873

563,99176 3926,9656

564,94537 3837,8867

565,89905 3734,1003

566,85272 3734,8625

567,80634 3796,0493

568,76001 3801,5439

569,71368 3726,4561

570,6673 3781,5173

571,62097 3887,5845

572,57465 3857,4358

573,52826 3780,605

574,48193 3760,5669

575,43555 3767,3872

576,38922 3737,4636

577,3429 3691,313

578,29651 3652,3518

579,25018 3648,8047

580,20386 3737,8809

581,15747 3749,3328

582,11115 3688,5762

583,06482 3609,0054

584,01843 3595,6514

584,97211 3673,4368

585,92572 3703,3906

586,87939 3691,4756

587,83307 3648,5161

588,78668 3591,8237

589,74036 3611,4341

590,69403 3578,2046

591,64764 3572,2654

592,60132 3609,7322

593,55499 3609,259

594,50861 3613,0229

595,46228 3614,0232

596,41589 3610,0779

597,36957 3595,9661

598,32324 3556,2981

599,27686 3516,9148

600,23053 3577,2305

601,1842 3629,2661

602,13782 3582,1907

603,09149 3470,1013

604,0451 3526,8684

604,99878 3536,5103

605,95245 3513,9875

606,90607 3503,8643

607,85974 3493,5989

608,81342 3479,3467

609,76703 3579,5398

610,7207 3657,3442

611,67438 3564,0037

612,62799 3542,0227

613,58167 3547,5586

614,53528 3552,2563

615,48895 3506,864

616,44263 3378,7791

617,39624 3375,4353

618,34991 3367,7075

619,30359 3417,9597

620,2572 3483,2495

621,21088 3477,7458

622,16455 3398,634

623,11816 3397,4707

624,07184 3444,8389

625,02545 3482,2092

625,97913 3438,825

626,9328 3392,4067

627,88641 3384,1128

628,84009 3370,1509

629,79376 3374,835

630,74738 3457,386

631,70105 3497,4004

632,65472 3512,3564

633,60834 3541,1111

634,56201 3559,0933

635,51563 3502,6406

636,4693 3482,2688

637,42297 3511,8838

638,37659 3543,1145

639,33026 3540,4856

640,28394 3480,0244

641,23755 3470,8232

642,19122 3460,4524

643,1449 3451,04

644,09851 3437,8975

645,05219 3411,9998

646,0058 3396,5623

646,95947 3426,9363

647,91315 3437,7517

648,86676 3424,0215

649,82043 3423,4458

650,77411 3410,6265

651,72772 3448,1204

652,6814 3525,7754

653,63501 3544,6838

654,58868 3362,6042

655,54236 3386,1897

656,49597 3417,6335

657,44965 3428,5596

658,40332 3426,9912

659,35693 3440,5854

660,31061 3416,7031

661,26428 3488,9573

662,2179 3528,5454

663,17157 3494,6648

664,12518 3408,8401

665,07886 3471,5625

666,03253 3460,7871

666,98615 3458,3438

667,93982 3460,771

668,89349 3431,1958

669,84711 3393,3979

670,80078 3484,3464

671,75446 3557,0325

672,70807 3559,8213

673,66174 3491,5681

674,61536 3452,2549

675,56903 3527,5803

676,52271 3472,9482

677,47632 3376,5676

678,42999 3388,6692

679,38367 3462,6946

680,33728 3452,8967

681,29095 3371,8352

682,24463 3329,8823

683,19824 3397,3965

684,15192 3418,4949

685,10553 3423,2002

686,0592 3451,0955

687,01288 3493,6995

687,96649 3490,7996

688,92017 3258,5508

689,87384 3318,9219

690,82745 3307,7976

691,78113 3294,7805

692,7348 3317,5889

693,68842 3287,8862

694,64209 3440,2637

695,5957 3360,8052

696,54938 3281,7039

697,50305 3288,75

698,45667 3260,8286

699,41034 3277,8364

700,36401 3262,0269

701,31763 3209,3569

702,2713 3179,7234

703,22498 3263,9905

704,17859 3219,438

705,13226 3198,7727

706,08588 3173,9895

707,03955 3188,1316

707,99323 3290,8992

708,94684 3312,2295

709,90051 3289,614

710,85419 3310,2834

711,8078 3336,8726

712,76147 3322,0659

713,71509 3330,9529

714,66876 3237,3459

715,62244 3227,071

716,57605 3249,8674

717,52972 3247,4343

718,4834 3231,4473

719,43701 3266,864

720,39069 3338,6179

721,34436 3330,6123

722,29797 3252,7502

723,25165 3280,791

724,20526 3295,4292

725,15894 3227,1931

726,11261 3210,6658

727,06622 3239,4858

728,0199 3215,3333

728,97357 3203,1921

729,92719 3286,9531

730,88086 3357,6414

731,83453 3333,8235

732,78815 3199,946

733,74182 3206,8411

734,69543 3207,9097

735,64911 3159,5825

736,60278 3169,5181

737,5564 3276,3123

738,51007 3300,2412

739,46375 3295,4788

740,41736 3282,4822

741,37103 3314,4004

742,32471 3380,6357

743,27832 3400,6377

744,23199 3394,1604

745,18561 3393,0552

746,13928 3437,4668

747,09296 3480,6099

748,04657 3453,5957

749,00024 3477,9631

749,95392 3453,825

750,90753 3501,717

751,86121 3562,4119

752,81488 3553,2361

753,76849 3451,1108

754,72217 3478,0029

755,67578 3581,7441

756,62946 3648,8752

757,58313 3655,8445

758,53674 3694,4246

759,49042 3717,4441

760,44409 3712,6318

761,39771 3751,3342

762,35138 3837,5422

763,30499 3935,7507

764,25867 4008,5029

765,21234 4137,3638

766,16595 4277,6514

767,11963 4420,7114

768,0733 4556,7847

769,02692 4655,9141

769,98059 4774,3145

770,93427 4876,5244

771,88788 5005,5884

772,84155 5171,5479

773,79517 5347,6953

774,74884 5507,6489

775,70251 5677,2217

776,65613 5848,7471

777,6098 6013,7534

778,56348 6171,9648

779,51709 6355,7529

780,47076 6577,9121

781,42444 6712,0698

782,37805 6726,5942

783,33173 6678,9028

784,28534 6720,4702

785,23901 6692,981

786,19269 6619,9468

787,1463 6545,3735

788,09998 6422,2778

789,05365 6193,9229

790,00726 6015,4014

790,96094 5891,6626

791,91461 5716,1367

792,86823 5514,7261

793,8219 5327,291

794,77551 5173,3818

795,72919 4938,9893

796,68286 4748,3022

797,63647 4591,8887

798,59015 4464,3848

799,54382 4363,4624

800,49744 4285,3765

801,45111 4142,0723

802,40479 4103,2969

803,3584 4068,3723

804,31207 3977,4866

805,26569 3947,8787

806,21936 3937,0549

807,17303 3877,9841

808,12665 3829,8621

809,08032 3809,3225

810,034 3797,6172

810,98761 3746,4529

811,94128 3690,8049

812,89496 3640,6536

813,84857 3614,8713

814,80225 3595,2563

815,75586 3505,0427

816,70953 3493,2383

817,66321 3514,2495

818,61682 3565,917

819,5705 3608,2405

820,52417 3604,5332

821,47778 3622,7659

822,43146 3585,6099

823,38507 3570,0391

824,33875 3542,3279

825,29242 3489,3416

826,24603 3443,8157

827,19971 3432,981

828,15338 3384,4763

829,10699 3349,7129

830,06067 3323,844

831,01434 3297,7998

831,96796 3320,0598

832,92163 3236,0811

833,87524 3239,1023

834,82892 3181,9978

835,78259 3088,1145

836,73621 3111,9841

837,68988 3054,1453

838,64355 3041,5415

839,59717 3073,9521

840,55084 3093,8694

841,50452 3069,0432

842,45813 3038,4692

843,4118 3088,5354

844,36542 3103,0547

845,31909 3089,3704

846,27277 3059,4229

847,22638 3032,3755

848,18005 3048,2839

849,13373 3096,6235

850,08734 3086,3242

851,04102 3076,4233

851,99469 3099,1611

852,9483 3135,0833

853,90198 3090,0789

854,85559 3097,0696

855,80927 3125,3918

856,76294 3095,6792

857,71655 3003,314

858,67023 2987,406

859,6239 2987,333

860,57751 2995,3567

861,53119 2973,9321

862,48486 2918,5688

863,43848 2843,4917

864,39215 2767,2981

865,34576 2833,1538

866,29944 2811,9141

867,25311 2749,761

868,20673 2695,4458

869,1604 2674,2065

870,11407 2665,7888

871,06769 2687,311

872,02136 2687,718

872,97498 2688,8259

873,92865 2699,8828

874,88232 2698,6658

875,83594 2638,6448

876,78961 2592,3525

877,74329 2586,5908

878,6969 2569,6221

879,65057 2522,2637

880,60425 2520,9414

881,55786 2470,7234

882,51154 2428,5422

883,46515 2428,5266

884,41882 2451,4646

885,3725 2459,2466

886,32611 2429,4485

887,27979 2449,0471

888,23346 2477,752

889,18707 2480,3252

890,14075 2458,1768

891,09442 2436,0713

892,04803 2436,9114

893,00171 2479,7781

893,95532 2505,4714

894,909 2502,7617

895,86267 2491,4941

896,81628 2503,4141

897,76996 2520,343

898,72363 2497,8066

899,67725 2489,1511

900,63092 2469,2419

901,58459 2433,0063

902,53821 2411,562

903,49188 2470,4165

904,4455 2436,9409

905,39917 2427,8445

906,35284 2427,7766

907,30646 2427,729

908,26013 2451,6599

909,21381 2444,1956

910,16742 2485,8066

911,12109 2475,2512

912,07477 2441,1404

913,02838 2429,5076

913,98206 2454,8821

914,93567 2439,8481

915,88934 2447,3762

916,84302 2510,3979

917,79663 2545,2578

918,75031 2500,4321

919,70398 2433,937

920,65759 2460,0159

921,61127 2479,5354

922,56494 2481,2014

923,51855 2488,3967

924,47223 2513,4465

925,42584 2530,7297

926,37952 2507,4307

927,33319 2559,283

928,2868 2596,3025

929,24048 2603,2893

930,19415 2600,6052

931,14777 2617,543

932,10144 2544,0679

933,05505 2558,8003

934,00873 2603,2236

934,9624 2640,5854

935,91602 2662,4685

936,86969 2693,4741

937,82336 2720,4172

938,77698 2678,6941

939,73065 2656,9299

940,68433 2656,0806

941,63794 2664,5803

942,59161 2694,4822

943,54523 2687,811

944,4989 2672,4817

945,45258 2667,0317

946,40619 2666,3042

947,35986 2674,272

948,31354 2710,4277

949,26715 2686,8062

950,22083 2666,0273

951,1745 2712,885

952,12811 2741,1831

953,08179 2719,0632

954,0354 2726,9399

954,98907 2751,0493

955,94275 2806,7222

956,89636 2851,2676

957,85004 2888,6707

958,80371 2917,6963

959,75732 2927,3186

960,711 2948,7678

961,66467 2991,05

962,61829 3054,8706

963,57196 3117,4512

964,52557 3160,4255

965,47925 3185,5313

966,43292 3247,9851

967,38654 3250,2666

968,34021 3257,8362

969,29388 3297,5076

970,2475 3344,0684

971,20117 3364,8315

972,15485 3417,762

973,10846 3400,2273

974,06213 3348,217

975,01575 3325,0913

975,96942 3325,7092

976,9231 3318,1255

977,87671 3303,3313

978,83038 3258,8242

979,78406 3181,2363

980,73767 3161,708

981,69135 3154,637

982,64502 3115,1445

983,59863 3088,0227

984,55231 3015,6221

985,50592 2996,2202

986,45959 2986,1775

987,41327 2965,9211

988,36688 2925,1255

989,32056 2864,5767

990,27423 2830,457

991,22784 2840,4026
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Podemos observar alterações no pico de 995 cm-1, atribuídas aos estiramentos e 

deformações da ligação terminal ν(Mo=O). Nota-se que as amostras apresentaram um ombro 

próximo a essa banda, na região de 967 cm-1, que também é atribuído ao óxido de molibdato e 

ferro, confirmando a dopagem dos metais e a formação do óxido misto [113,114].  

5.3 Natureza dos sítios ácidos nos catalisadores por FTIR  

A caracterização de sítios ácidos superficiais em sólidos porosos é amplamente investigada 

através da espectroscopia de FTIR e utilizando a piridina como molécula sonda. Na superfície dos 

catalisadores, a piridina interage com os sítios ácidos, gerando espécies com frequências 

vibracionais características. Essas interações podem ocorrer tanto com sítios ácidos de Brønsted 

quanto de Lewis. Quando a piridina forma um complexo com metais presentes na superfície do 

catalisador, define-se um sítio ácido de Lewis. Por outro lado, se o nitrogênio da piridina se liga a 

um hidrogênio de um grupo OH, forma-se um sítio ácido de Brønsted [115], conforme ilustrado 

no esquema na Figura 44 . Essas informações são cruciais para entender a natureza química e a 

funcionalidade dos catalisadores estudados.  
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Figura 44 – Ilustração da geração de bandas características no FTIR para sítios ácidos de Lewis e Brønsted em sólidos 

porosos, usando a molécula sonda piridina. 

 

FONTE: Adaptado de Kumar e colaboradores 2016 [116]. 

 

A natureza da interação dos grupos silanóis foi investigada pela interação dos compostos 

com piridina em fase líquida, seguida de análise por FTIR. Esse método foi utilizado para avaliar 

a natureza dos sítios ácidos presentes nas superfícies dos catalisadores.[117] 

Os espectros de FTIR após a adsorção de piridina são apresentados na Figura  45, sendo 

destacado as bandas que possibilitem caracterizar os sítios ácidos nos catalisadores obtidos pelos 

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

sem a presença da piridina, (-) SM_Py; (-) Mo_Py; (-) FeMo1_Py; (-) FeMo2_Py e (-)FeMo3_Py.  

 

Figura  45 – Espectros de FTIR-Piridina para os catalisadores obtidos pelo método (A) co-condensação, (B) 

Hidrotermal e (C) Impregnação via úmida,(-)SM, (-) SM/Py, (-)Mo_Py, (-)FeMo1_Py, (-)FeMo2_Py e (-)FeMo3_Py. 
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Nos espectros de todas as amostras exceto para SM, mostram bandas de vibração entre 

1597 e 1446 cm-1, essas bandas vibracionais são atribuídas a piridina quimicamente adsorvida em 

sítios ácidos de Lewis (LAS). As amostras modificadas com os óxidos dos metais Fe e Mo 

apresentaram bandas de vibrações na região de número de onda 1636 e 1541 cm-1, sendo atribuídas 

a interação do íon piridíno em sítios ácidos de Brønsted. A banda em 486 cm-1 está relacionada a 

uma combinação de sítios ácidos de Brønsted e Lewis [6,16,24]. 

Uma explicação possível para geração dos sítios ácidos suporte de SM, que quando 

acontece a substituição dos átomos de Si4+ por átomos tetravalentes a eletronegatividade da SM é 

preservada. No entanto, quando os Si4+ são substituídos por cátions de valência distinta, como por 

exemplo Fe3+, a estrutura adquire cargas negativas, as quais podem ser neutralizadas por prótons 

[118]. 

O estudo da natureza dos sítios ácidos indica que os catalisadores apresentam propriedades 

compatíveis para aplicações em reações de conversão do glicerol em solketal. A modificação do 

suporte com os íons Mo foi fundamental na geração dos sítios de Brønsted, visto que a  

SM e um material sintetizado contendo apenas ferro (Fe) pelo método de co-condensação em 

condições ambientes, apresentou apenas sítios ácidos de Lewis. O espectro referente ao estudo de 

caracterização dos sítios ácido para esse material pode ser visto (Apêndice B).  

5.4 Avaliação dos catalisadores  

5.4.1 Reação de acetalização do glicerol com acetona 

Para a avaliação das atividades catalíticas na reação de acetalização do glicerol com 

acetona, foram realizados testes preliminares empregando todos os materiais preparados. Os 

parâmetros reacionais, tais como temperatura, razão 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 conversões do glicerol, obtidos por cromatografia gasosa com detecção por 

ionização em chama, utilizando todos os materiais como catalisadores, estão apresentados na 

Tabela 15. 

Para comparar os resultados de catálise dos materiais propostos, o reagente molibdato de 

amônio foi submetido a um tratamento térmico a 550°C por 5 h, com o objetivo de formar trióxido 

de molibdênio. O MoO3 sólido resultante foi então submetido a uma reação qualitativa de 

conversão do glicerol em solketal, nas mesmas condições adotadas para os catalisadores, 

observou-se que o sólido não apresentou atividade catalítica para a reação em estudo, como 

apresentado na Tabela 15. 

Observa-se também que os baixos índices de conversão observados para os suportes C_SM 

e H_SM justificam a necessidade de modificar esses materiais para aprimorar sua atividade em 

aplicações catalíticas. 

 

Tabela 15 – Resultados das reações utilizando os materiais como catalisadores na reação de valorização do glicerol 

com acetona. 

Método de 

síntese 
Catalisadores 

Conversão do 

glicerol % 

Seletividade 

Solketal 
Seletividade A6M 

 MoO3 - - - 

Co-condensação 

C_SM 5,60 74,95 25,05 

C_Mo 71,01 97,70 2,30 

C_FeMo1 75,16 98,00 2,00 

C_FeMo2 83,48 97,75 2,25 

C_FeMo3 77,98 98,20 1,80 

Hidrotermal 

H_SM 4,61 75,15 24,85 

H_Mo 13,34 75,93 24,07 

H_FeMo1 21,62 80,34 19,66 

H_FeMo2 28,49 84,02 15,98 

H_FeMo3 67,56 97,54 2,46 

Impregnação 

E_Mo 68,31 98,12 1,88 

E_FeMo1 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 reação. A presença de ferro 

demonstrou incrementar a atividade catalítica, proporcionalmente ao aumento da concentração de 

Fe. Este fenômeno pode ser atribuído à morfologia dos materiais, visto que a presença de ferro 
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aprimorou as características dos materiais, resultando em uma diminuição do tamanho dos poros 

e partículas mais homogêneas. 

Os catalisadores obtidos por impregnação via úmida não apresentaram um comportamento 

bem aleatório como suas propriedades, devido a maior heterogeneidade na impregnação dos 

óxidos obtida por essa via de síntese. Contrariamente, a presença de ferro interferiu na reação, 

reduzindo a atividade catalítica. Esta característica pode estar associada às propriedades de 

superfície dos catalisadores, onde, através das análises de adsorção/dessorção de N2, esses 

catalisadores apresentaram propriedades texturais distintas, refletindo em interações diferenciadas. 

Os valores apresentados na Tabela 15 mostram que o conjunto de catalisadores obtidos 

pelo método de co-condensação apresentaram a melhor conversão 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 presença de sítios ácidos de Brønsted favorece 

a reação de acetalização do solketal, onde foi observado que os catalisadores que apresentaram 

predominância de sítios de Brønsted 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 é devido à conformação estrutural do A6M, que, devido ao grupo metila estar na posição 

axial, interage com os hidrogênios nas outras posições axiais do anel de seis membros, provocando 

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

5.4.2 Avaliação da reação em função do tempo  

Um estudo cinético foi realizado com os catalisadores mais ativos do conjunto:  

C_Mo, C_FeMo1, C_FeMo2 e C_FeMo3. As curvas cinéticas correspondentes estão apresentadas 

na Figura 46. As condições adotadas para este estudo incluíram uma agitação de 700 rpm, 

proporção glicerol:ácido acético de 1:4, 5% (m/m) de catalisador e temperatura ambiente (25°C). 

As alíquotas de cada amostra foram coletadas em intervalos de tempo que variaram entre 10 e 300 

minutos. A análise das curvas na Figura 46 revela que os catalisadores atingem o equilíbrio em até 

120 minutos, apresentando taxas de conversão superiores a 70%, com exceção do C_FeMo1. Este 

padrão sugere uma clara dependência da reação catalítica em relação ao tempo. 

Entre os materiais testados, o catalisador C_FeMo2 demonstrou a melhor atividade para a 

reação de acetalização do glicerol, destacando-se por sua eficiência e rapidez em alcançar maiores 

valores de conversão.  
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Figura 46 – Estudo cinético da reação de produção do solketal com acetona na presença dos catalisadores C_Mo, 

C_FeMo1, C_FeMo2 e C_FeMo3. Com 5% de catalisador a 25°C por 5 h. 
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Neste estudo, da conversão do glicerol em função do tempo foi investigada sob condições 

isotérmicas a aproximadamente 25°C, com o objetivo de avaliar o desempenho catalítico ao longo 

do tempo de reação. As curvas apresentadas na Figura 46, mostram um aumento progressivo nos 

valores de conversão à medida que o tempo avança para os quatro catalisadores estudados. Além 

disso, observou-se um desempenho notável dos catalisadores propostos, que alcançaram taxas de 

conversão superiores a 80% em temperatura ambiente. Esses resultados destacam a eficácia dos 

catalisadores em condições amenas, o que é vantajoso do ponto de vista energético e operacional. 

5.4.3 Efeito da massa dos catalisadores C_FeMo2 e C_FeMo3 

A influência da concentração do catalisador no rendimento do solketal foi investigada 

variando a concentração de 1,6% a 5% em massa para os catalisares C_FeMo2 e C_FeMo3. Os 

resultados deste estudo são ilustrados nos gráficos da Figura 47. No gráfico da A da Figura 47 é 

referente ao C_FeMo2, observa-se que a taxa de conversão do solketal aumenta proporcionalmente 

com o aumento da concentração do catalisador, um fenômeno que pode ser atribuído à maior 

quantidade de sítios ativos disponíveis para catalisar a reação. No entanto, após esse aumento 

inicial, nota-se uma diminuição na taxa de conversão, o que pode ser resultado da ocorrência da 

reação inversa ou da hidrólise do solketal, especialmente em períodos superiores a 180 minutos. 
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Figura 47 – Estudo da reação de produção do solketal com acetona na presença dos catalisadores com 1,6, 3,2 e 5% 

de catalisador a 25°C por 5 h. (A)C_FeMo2 e (B) C_FeMo3. 
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Com base nos resultados apresentados, a condição ótima para a conversão catalítica do 

solketal é alcançada utilizando o catalisador C_FeMo2 por um tempo de reação de 90 minutos e 

uma concentração de 5% de catalisador. Na Figura B, são apresentados os resultados do estudo de 

conversão do glicerol ao decorrer do tempo para o catalisador C_FeMo3 com diferentes massas 

do catalisador.  Observa-se uma dependência da conversão do glicerol em relação ao aumento da 

quantidade de catalisador utilizado. O catalisador C_FeMo2 demonstrou maior atividade catalítica 

em comparação ao C_FeMo3, uma vez que, mesmo em concentrações mais baixas, atingiu uma 

conversão de 70%, enquanto o C_FeMo3 alcançou apenas 33%. Uma possível explicação para 

esse comportamento pode ser atribuída à distribuição mais homogênea dos tamanhos de poros 

apresentada pelo catalisador C_FeMo2, conforme verificado por meio de estudos de 

adsorção/dessorção de N2. Essa característica pode ter facilitado a difusão mais eficiente dos 

reagentes aos sítios catalíticos ativos, resultando em uma interação mais eficaz entre o glicerol e o 

catalisador, o que, por sua vez, favoreceu a conversão [120]. 

Analisando esses resultados a condição otimizada para a conversão catalítica 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 reações sucessivas, para avaliar a estabilidade catalítica. O catalisador foi 

recuperado, submetido a lavagens sucessivas com etanol anidro (três vezes), e posteriormente seco 

a 120°C por um período de 24 horas. Os valores de conversão do glicerol, obtidos por 

cromatografia gasosa, para as reações de reuso do catalisador são apresentados no gráfico de barras 

da Figura 48. A análise dos dados revela que, no primeiro ciclo catalítico, o material apresenta 
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uma de conversão de 78%. Contudo, a partir do segundo ciclo, observa-se uma diminuição gradual 

da atividade do catalisador, com valores de conversão de 68%, 69% e 48% nos 2º, 3º e 4º ciclos, 

respectivamente. Este comportamento sugere uma possível desativação 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 reutilização do catalisador C_FeMo2, com 5,0 % de catalisador a 25°C por 90 minutos. 
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A acetalização do glicerol é mediada principalmente pela presença de grupos ácidos de Lewis 

e Brønsted. A observação de que a atividade do catalisador diminui a partir do segundo ciclo de 

reuso pode estar associada à lixiviação das espécies ácidas ou à inadequação dos processos de 

lavagem e recuperação do catalisador. Esses fatores podem resultar na falha na recuperação dos 

sítios ácidos ativos, comprometendo a eficiência do catalisador em ciclos subsequentes. 
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6. CONCLUSÕES  

Os suportes à base de SiO₂ foram sintetizados conforme os métodos investigados, apresentando 

características típicas de sílica mesoporosa para o suporte C_SM e microporosa para o H_SM, 

conforme evidenciado pelos resultados das análises de adsorção/dessorção de N₂. A partir desses 

suportes, procedeu-se à incorporação de óxidos de molibdênio e ferro com o objetivo de gerar 

sítios ácidos ativos, aptos a desempenharem função catalítica. Três metodologias distintas de 

modificação foram adotadas para avaliar a rota mais eficiente na obtenção dos catalisadores. 

Os estudos de DRX de ângulo normal e espectroscopia Raman destacaram a presença de 

trióxido de molibdênio ortorrômbico nos catalisadores obtidos pelos métodos hidrotermal e 

impregnação via úmida sobre o suporte a base de SM, enquanto aqueles produzidos por  

co-condensação demonstraram alta dispersão dos óxidos no suporte e baixa cristalinidade. 

 As análises texturais revelaram que a modificação dos catalisadores com metais resultou 

em uma redução da área superficial, por ambas metodologias investigadas. No entanto, os 

materiais do grupo C mantiveram isotermas do tipo IV, indicando a preservação de sua 

mesoporosidade. Já para os materiais obtidos pelo método hidrotérmico, embora o suporte inicial 

apresentasse características microporosas, a adição dos metais levou à obtenção de isotermas do 

tipo IV, sugerindo o desenvolvimento de características mesoporosas. Os materiais foram então 

classificados como óxidos mistos mesoporosos.  

Análises de ICP confirmaram a incorporação dos metais em teores próximos aos teóricos, 

evidenciando a eficiência dos métodos de modificações implementadas. Estudos por XPS 

revelaram que o molibdênio está no estado de oxidação (VI) e o ferro no estado (III). As 

propriedades catalíticas dos materiais sintetizados, baseados em sílica modificada com Mo e Fe, 

foram investigadas para a conversão de glicerina em solketal. As análises dos sítios ácidos 

mostraram que a adição dos metais melhorou significativamente as propriedades ácidas dos 

materiais. 

A presença de ferro não só melhorou a dispersão dos óxidos de molibdênio, mas também 

influenciou positivamente a morfologia dos suportes, resultando em tamanhos de partículas 

reduzidos e mais uniformes. Os testes catalíticos demonstraram resultados promissores, com o 

catalisador C_FeMo2 alcançando taxas de conversão superiores a 80% a 25°C. 

A presença dos sítios ácidos de Brønsted e os defeitos na estrutura do óxido de molibdênio, 

como vacâncias de oxigênio, foram determinantes para a atividade catalítica. Apesar de uma 

redução na atividade após reusos, os catalisadores mostraram-se competitivos em comparação com 
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estudos anteriores, exibindo uma taxa de conversão eficiente em condições ambientais e sem a 

necessidade de solventes orgânicos, o que contribui para a redução de resíduos. 

Adicionalmente, a síntese dos catalisadores envolve materiais de custo relativamente baixo, 

oferecendo uma vantagem econômica significativa para aplicações industriais. Essa combinação 

de eficácia, baixo custo e sustentabilidade posiciona os catalisadores estudados como alternativas 

viáveis para futuras aplicações industriais. 
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APÊNDICES 

 

APÊNCIDE A. A Figura A.1 apresenta as curvas DTG-DTA do molibdato de amônio, sal 

precursor utilizado na modificação de materiais com molibdênio, com o objetivo de avaliar o 

comportamento térmico do molibdênio. 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 atribuído à perda de moléculas de água fracamente ligadas ao molibdato 

de amônio. 

A segunda e terceira etapas de perda de massa são 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 estão relacionados à liberação de íons amônio, seguida pela 

eliminação de água de constituição estruturalmente intercalada. 

A terceira etapa de perda de massa começa em 270°C e vai até 330°C, com um pico 

endotérmico em 313°C. Este estágio é atribuído a uma significativa perda de água de constituição 

e de íons amônio presentes no sal precursor. O óxido formado é termicamente estável até 750°C. 

A partir desta temperatura, observa-se um evento acentuado de perda de massa, associado à 

sublimação do trióxido de molibdênio formado. 
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Figura A.1 - Curvas TG-DTA do molibdato do amônio, sal precursor do molibdênio, obtidas 

em atmosfera de ar a 20 °C/min-1. 
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APÊNDICE B. O estude de caracterização dos sítios ácidos também foi realizado em materiais 

MCM-41 modificados apenas com ferro. Na Figura B.1 mostra o espectro referente ao estudo de 

caracterização dos sítios ácido para esse material modificado com 1,5% (m/m) de Fe no suporte 

de a base de SiO2, obtido pelo método de co-condensação. Observa-se que o material apresenta 

apenas bandas correspondentes à piridina interagindo com sítios ácidos de Lewis. 
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Figura B.1 Espectro de FTIR-ATR _piridina para o catalisador C_Fe2 obtido pelo método 

de co-condensação em condições ambiente. 
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APÊNCIDE C. Curva de calibração e equação da reta utilizado na quantificação do solketal por 

cromatográfica gasosa com detecção de ionização por chama CG-FID. 

 

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

mol. 
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Dados da curva 

Equação: y= 2,0991x + 0,0407  

R2: 0,9999 

Coeficiente linear: 2,0991 

Coeficiente angular: 0,0407 

 

[solketal] mol=   

𝐴𝑠𝑜𝑙
𝐴𝑝𝑖 

− 0,0407

2,0991
𝑥𝑁𝑚𝑜𝑙𝑃𝐼 
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APÊNDICE D: Cromatograma do padrão solketal na presença do padrão interno 14-dioxano. 

Substância Tempo de retenção (min) 

Metanol 1,64 

1,4-dioxano 2,50 

Solketal 4,77 

A6M 4,94 
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APÊNDICE E: Cromatograma dos produtos formados na reação de acetalização do glicerol com 

acetona, mostrando os tempos de retenção. 

Produtos Tempo de retenção (min) 

Acetona 1,30 

Metanol 1,64 

1,4-dioxano 2,50 

Solketal 4,77 

A6M 4,94 

Glicerol 6,61 
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APÊNDICE F: Cromatogramas para obtenção da curva analítica 

Padrão: 5,33x10-4 molL-1 glicerol 
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Padrão: 2,54x10-3 molL-1 glicerol 
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Padrão: 5,11x10-3 molL-1 glicerol 
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Padrão: 7,45x10-3 molL-1 glicerol 
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Padrão: 1,04x10-2 molL-1 glicerol 

 

 

 


