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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A industria petrolifera busca cada vez mais materiais que convertam 

hidrocarbonetos pesados em leves os quais apresentam urn maior valor agregado. 

O crescente rigor das legis lates ambientais, a pressao social por combustiveis com 

melhor desempenho e a necessidade da utilizacao do 6leo cru cada vez mais 

pesado e com alto teor de nitrogenados, tern gerado uma grande demanda para o 

desenvolvimento de catalisadores de hidrorrefino. Urn exemplo de catalisadores 

promissores sao os materiais acidos mesoporosos devido a sua vasta aplicagao 

como suportes para catalisadores solidos em processos quimicos industrials, 

despertando urn maior interesse em muitos pesquisadores, impulsionando cada vez 

mais a pesquisa nesta area. A peneira molecular mesoporosa, AI-MCM-41 e urn 

suporte para catalisador interessante por apresentar alta estabilidade termica e 

hidrotermica, alta area superficial, elevados diametros de poros o que fornece 

possibilidades para o preparo de catalisadores que possuam elevada capacidade de 

dispersao de metais NiMo em AI-MCM-41. Outro suporte mesoporoso interessante a 

catalise e a silica mesoporosa SBA-15 que vem sendo amplamente estudada, 

principalmente em funcao de suas caracteristicas: estavel termicamente, quimica e 

mecanicamente, alem de sua capacidade de adsorver cations metalicos, permitindo 

sua utilizacao como suporte de metais para catalisadores. Desta forma, o objetivo 

deste trabalho foi sintetizar e caracterizar o suporte MCM-41 com adicao de aluminio 

(AI-MCM-41) e os catalisadores NiMo suportados. O suporte AI-MCM-41 foi 

sintetizado com razao Si/AI = 31,9 atraves do metodo hidrotermico a 150°C por 12 

horas e caracterizados por DRX, EDX, FTIR, MEV, TG. Neste trabalho foi utilizada 

uma amostra de SBA-15, como suporte para catalisadores NiMo, previamente 

sintetizada e cedida ao LabCAB por pesquisadores da PUC-RJ. Os catalisadores 

foram sintetizados pelo metodo de impregnacao via umida e dispersao fisica em 

concentracoes de 4 e 8% em massa de M o 0 3 e 2% em massa de NiO e foram 

caracterizados por DRX, EDX, FTIR e MEV. Os resultados obtidos a partir das 

caracterizacoes indicaram que a fase hexagonal da AI-MCM-41 foi obtida, apos 

calcinagao do material houve urn aumento caracteristico na ordenacao hexagonal 

desse material. Ocorreu uma reducao na ordenacao da fase hexagonal apos a 

impregnacao dos oxidos Mo0 3 e NiO, mantendo-se ainda sua fase hexagonal de 

peneira molecular mesoporosa. A dispersao via umida sobre AI-MCM-41 mostrou-se 

mais eficiente quando se dispersa urn teor menor de M o 0 3 e a dispersao fisica 

quando aumentou-se o teor do Mo0 3 . A partir da analise termogravimetrica foi 

possivel averiguar uma boa estabilidade termica para ambos os suportes AI-MCM-41 

e SBA-15. Com as analises de DRX para o suporte SBA-15, constatou-se uma boa 

organizacao hexagonal mesoporosa, seguida da reducao hexagonal apos a 

impregnacao dos oxidos Mo0 3 e NiO. Para os dois tipos de impregnacao dos oxidos 

sobre SBA-15 verificou-se a presenga das fases cristalinas de molibdenio e niquel. 

Palavras - chave: impregnacao, peneira molecular mesoporosa, catalisador, oxido 

de Molibdenio. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The oil industry increasingly seeks materials that convert heavy hydrocarbons to light 

which have a higher added value. The strict environmental laws, the social pressure 

for fuel with better performance and the need for use of crude oil more and more 

heavy and with high nitrogen content, have generated a great demand for the 

development of hydrorefining catalysts. An example of promising catalysts is acidic 

mesoporous material because of its wide application as support for solid catalysts in 

industrial chemical process, raising a greater interest in many researchers driving 

research in this area. The mesoporous molecular sieve, AI-MCM-41 is an interesting 

catalyst support due to high thermal and hydrothermal stability, high surface area, 

high pore diameters which provide possibilities for the preparation of catalysts that 

have high dispersion metal NiMo on AI-MCM-41. Another interesting mesoporous 

support in catalysis is the mesoporous silica SBA-15, it has been widely studied, 

mainly due to its characteristics: thermal, chemical and mechanics stable, in addition 

to its ability to adsorb metal cations, allowing its use as support for metal catalysts. 

Thus, the aim of this work was to synthesize and characterize the support MCM-41 

with the addition of aluminum (AI-MCM-41) and NiMo catalysts supported. The 

support AI-MCM-41 was synthesized with ratio Si/AI= 31,9 through the hydrothermal 

method at 150°C for 12 hours and characterized by XRD, EDX, FTIR, MEV and TG. 

In this work was used a sample of SBA-15 as support for NiMo catalysts previously 

synthesized and ceded to LabCAB by researchers from PUC-RJ. The catalysts were 

synthesized by the wet impregnation method and physical dispersion at 

concentrations of 4 and 8 wt% Mo03 and 2 wt% NiO and were characterized by 

XRD, EDX, FTIR and MEV. The results obtained from the characterization indicated 

that the hexagonal phase of the AI-MCM-41 were obtained, after calcination of the 

material there as an increase in the characteristic hexagonal ordering of the material. 

There was a reduction in the hexagonal phase ordering after impregnation of the 

oxides NiO and Mo03, still remain its hexagonal phase of mesoporous molecular 

sieve. The wet dispersion on AI-MCM-41 was more efficient when dispersed a lower 

Mo03 content and the physical dispersion when the content of Mo03 was increased. 

From the thermal analysis it was possible verify good thermal stability for both of 

supports, AI-MCM-41 and SBA-15. With the XRD for SBA-15 support, it was found 

good organization hexagonal mesoporous followed by hexagonal reduction after 

impregnation of the oxides NiO and Mo03. For both types of impregnation of the 

oxides on SBA-15 was found the presence of crystalline phases of molybdenum and 

niquel. 

Keywords: Impregnation, mesoporous molecular sieve, catalysts, molybdenum oxid. 
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1. INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 petrbleo bruto e uma complexa mistura de hidrocarbonetos, que 

apresenta contaminates variadas de enxofre, nitrogenio, oxigenio e metais. A 

composic3o exata dessa mistura varia significativamente em funcao do seu 

reservatorio de origem. No seu estado bruto, o petroleo serve quase que 

somente como oleo combustivel. Para que seu potencial energetico seja 

aproveitado ao maximo, ele deve ser submetido a uma serie de processos, a 

fim de se desdobrar nos seus diversos derivados (MARIANO, 2001). 

A descoberta de petroleo em camadas mais profundas exige boas tecnicas 

de extracao e de refmo. O processamento de cargas pesadas se da devido a 

mudancas na composicao do petroleo (ZHAOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 1996). 

Alem da demanda no processamento de moleculas que possuam diametro 

cinetico mais volumosos (superior a 0,75 nm), o desenvolvimento de 

catalisadores com alta dispersao de area ativa, e uma necessidade 

imprescindivel na melhoria do desempenho dos processos industrials 

(GUISNET e RIBEIRO, 2004). 

No Brasil, a producao de petroleo se concentra basicamente no campo 

gigante de Marlim (cerca de 80%). Esse petroleo caracteriza-se pela presenca 

de altos teores de compostos nitrogenados. Esse fato tern urn impacto negativo 

sobre os catalisadores de HCC (Hidrocraqueamento catalitico), diminuindo o 

rendimento do processo. Neste sentido, considerando a importancia do 

processo de HCC para o pais, uma estrategia, como o desenvolvimento de 

catalisadores de hidrocraqueamento com maior resistencia a nitrogenados, 

pode ser instituida para solucionar este problema (CABRAL, 2008). 

Catalisadores bifuncionais, compostos por urn metal, componente de 

hidro/desidrogenacao e uma funcao acida para craqueamento, apresentam 

papel fundamental no refino de petroleo, especialmente na hidroconversSo de 

alcanos lineares de cadeia longa, provenientes da sintese de Ficher-Tropsh 

(WEISZ, 1962, DEGNAN e KENNEDY, 1993). 

O uso de solidos acidos mesoporosos, como suporte de catalisadores, 

vem desempenhando grande interesse, devido suas caracteristicas principais 
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como alta estabilidade termica e hidrotermica, alta area superficial, acidez, 

elevados diametros de poros, entre outros. 

O oleo pesado apresenta em sua composicao moleculas volumosas e 

densas, incluindo os compostos sulfurados e nitrogenados. Assim, 

catalisadores de aluminossilicatos do tipo MCM-41 e mesoporosos SBA-15 

contendo uma combinacao de metais de transicao (Ni e Mo) sao atrativos a 

reacoes de hidroconversao utilizadas nas refinarias (FELIX, 2009). 

Frente aos inumeros problemas encontrados na industria de refino, as 

peneiras moleculares mesoporosas como a AI-MCM-41 e SBA-15, apresentam 

forte potencial como catalisadores em virtude de sua alta area superficial (>700 

m 2 g"1) e diametro de poro (>2nm) o que os tornam excelentes suportes para 

ions e oxidos metalicos, alem de permitir o acesso dos substratos reacionais 

aos sitios ativos do catalisador. 

Portanto, devido a grande necessidade, de se obter catalisadores 

direcionados a processos de refino de petroleo, este trabalho teve como 

proposta a sintese da peneira molecular mesoporosa AI-MCM-41, seguida da 

impregnacao do suporte com diferentes teores de Ni/Mo por via umida e 

dispersao fisica. Tambem foi realizada a impregnacao da peneira molecular 

SBA-15, com o menor teor da impregnacao realizada com a AI-MCM-41 em 

funcao da manutencao da fase hexagonal mesoporosa do suporte, verificada 

pelas caracterizacoes. O trabalho foi desenvolvido com a fmalidade de verificar 

as propriedades superficiais destes catalisadores, para que possam ser 

direcionados a processos de hidrorrefino. 
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1.1. OBJETIVOS 

1.1.1 Objetivo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O presente trabalho teve como objetivo geral sintetizar a peneira 

molecular mesoporosa AI-MCM-41, impregnar os oxidos Mo03/NiO sobre AI-

MCM-41 e SBA-15 por via umida e dispersao fisica, para serem aplicados 

como catalisadores de hidrorrefino. 

1.1.2 Objetivos Especificos 

• Sintetizar o suporte AI-MCM-41; 

• Impregnar os oxidos dos metais por via umida e dispersao fisica; 

• Impregnar a peneira molecular mesoporosa SBA-15, com o menor teor 

de metais impregnados na AI-MCM-41; 

• Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos suportes e catalisadores 

atraves das analises: Difratometria de Raios X (DRX), Energia 

Dispersiva de Raios X (EDX), Microscopia Eletronica de Varredura 

(MEV), Termogravimetria (TG) e Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR). 



REVISAO BIBLIOGRAFICA 



22 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1 Petroleo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O petrbleo e uma das principals fontes de energia utilizadas pela 

humanidade, alem de sua grande importancia como fonte energetica, seus 

derivados sao a materia-prima para a manufatura de inumeros bens de 

consume apresentando grande relevancia na sociedade. 

A participacao do petroleo remota a tempos biblicos, onde os tijolos 

eram assentados com asfalto e o betume era largamente utilizado pelos 

fenicios na calafetacao de embarcagoes, utilizados tambem por egipcios, 

gregos, romanos entre tantas outras civilizagoes antigas, as quais 

aproveitavam o petroleo para diversos fins (THOMAS, 2004). 

Em 1859, quando foi iniciada a exploragao comercial nos Estados 

Unidos e ate 1945 o petroleo produzido provinha dos Estados Unidos, maior 

produtor do mundo. No inicio do seculo XX os avancos tecnologicos reduzem 

os custos de exploragao e produgao, criando urn novo ciclo economico para a 

industria de petroleo (THOMAS, 2004). Assim, a industria petrolifera passa a 

representar urn papel cada vez mais importante no cenario mundial (ARAGAO, 

2005). 

No Brasil a historia do petroleo tern inicio em 1858, quando o Marques 

de Olinda assina o decreto n° 2266 concedendo a Jose Barros Pimentel o 

direito de extrair mineral betuminoso para fabricagao de querosene, em 

terrenos situados as margens do Rio Marau, na entao provincia da Bahia. A 

produgao de petroleo no Brasil cresceu de 750 m 3 / dia na epoca da criagao da 

Petrobras para mais de 182000 m 3 / dia no final dos anos 90, gragas aos 

continuos avancos tecnologicos de perfuragao e produgao na plataforma 

continental (THOMAS, 2004). 

O petroleo nao e uma substancia pura, sendo constituido de uma mistura 

complexa de diversos compostos quimicos. Apesar de existirem varios tipos de 

petroleo, ha certa uniformidade nas composigoes elementares encontradas. A 

alta porcentagem de carbono e hidrogenio existente no petroleo mostra que os 
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seus principals constituintes sao hidrocarbonetos, como pode ser observado na 

Tabela 2.1 (SANTOS, 2006). 

De acordo com Szklo (2008), os principals tipos de hidrocarbonetos 

encontrados no petroleo sao hidrocarbonetos saturados (parafinas normais, 

ramificadas e ciclicas) e os aromaticos. Os outros constituintes aparecem sob a 

forma de compostos organicos que contem outros elementos, sendo os mais 

comuns o nitrogenio, o enxofre e o oxigenio, metais tambem podem ocorrer 

como sais e acidos organicos (THOMAS, 2004). 

Tabela 2.1 - Analise elementar do oleo cm tfpico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ELEMENTO % (m/m) 

Carbono 83,0 a 87,0 

Hidrogenio 11,0 a 14,0 

Enxofre 0,06 a 8,0 

Nitrogenio 0,11a 1,70 

Oxigenio 0,10 a 2,0 

Metais (Fe, Ni, V, etc) Ate 0,30 

Fonte: THOMAS, 2001 

2.2 Impurezas do Petroleo 

Estes constituintes geralmente sao compostos com presenca de 

heteroatomos, como o enxofre, nitrogenio, oxigenio e metais, podendo 

aparecer em toda faixa de ebulicao do petroleo, tendendo a se concentrar nas 

fracoes mais pesadas do petroleo, sendo considerados como impurezas. 

2.2.1 Impurezas Oleofilicas 

Sao as impurezas dissolvidas no oleo ou parte integrante do mesmo, pode-

se dividir em: 
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2.2.1.1 Compostos Sulfurados zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 enxofre apresenta uma concentracao media de 0,65% em peso, sendo o 

terceiro elemento mais abundante no petroleo, encontram-se na forma organica 

ou inorganica, sao responsaveis pela contaminacao de catalisadores de 

processos de refino, corrosao e determinam cor e cheiro de produtos finais 

alem de serem considerados toxicos (THOMAS, 2001). 

2.2.1.2 Compostos Nitrogenados 

A maior parte do petroleo produzido na Bacia de Campos apresenta teor de 

nitrogenados acima da media mundial, apresentam 0,17% em peso medio, 

encontram-se normalmente em sua forma organica (THOMAS, 2001). Os 

compostos nitrogenados, em geral, sao os responsaveis pelo envenenamento 

de catalisadores, por oxidagao e podem dar coloracao aos derivados do 

petrbleo (CUNHA, 2005). 

O petroleo oriundo do pre-sal apresenta baixo teor de enxofre e geralmente 

alto teor de nitrogenio, dificultando ainda mais o processo de refino, visto que 

os compostos nitrogenados danificam com mais frequencia o catalisador. 

Os catalisadores de hidrocraqueamento sao muito sensiveis aos compostos 

de nitrogenio presente nas cargas de alimentacao, embora essas cargas sejam 

hidrotratadas primeiramente (por catalisadors de hidrotratamento) para remover 

o nitrogenio a nivel prescrito, porem, ainda assim reagem como os 

catalisadores de hidrocraqueamento (CABRAL, 2008). 

2.2.1.3 Compostos Oxigenados 

Tendem a se encontrar nas fracoes mais pesadas do petroleo, afetando a 

acidez, o odor e a corrosividade destas fracoes. Aparecem na forma complexa, 

como acidos carboxilicos, acidos naftenicos, fenois, cresois, esteres, amidas, 

cetonas, benzofuranos. 
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2.2.1.4 Resinas e Asfaltenos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Estes compostos constituem as fracoes mais polares do petroleo e 

possuem estrutura molecular parecida, sendo que os asfaltenos tern maior 

massa molecular (GARSHOL, 2005). 

Sao impurezas que possuem moleculas grandes, com alta relacao 

carbono/hidrogenio, apresentando enxofre, oxigenio e nitrogenio de 6,9 a 7,3%. 

A estrutura basica das resinas e asfaltenos sao semelhantes, mas enquanto as 

resinas estao dissolvidas no cm e sao facilmente soluveis, os asfaltenos 

encontram-se dispersos em coloides, sao consideradas as estruturas mais 

complexas do petroleo, de carater polar e altamente aromaticas (THOMAS, 

2001). 

2.2.1.5 Compostos Organometalicos 

Os compostos organometalicos apresentam-se na forma de sais organicos 

dissolvidos na agua emulsionada ao petroleo, facilmente removidos atraves de 

processos de separacao, e como compostos complexos se concentram em 

fracoes mais pesadas de petroleo. Os metais que contaminam o petroleo sao: 

ferro, zinco, cobre, chumbo, molibdenio, cobalto, arsenio, manganes, cromo, 

sodio, niquel e vanadio (THOMAS, 2001). A presenca de metais e mais comum 

em petroleos que tenham maior teor de enxofre e asfaltenos, alem disso, sao 

responsaveis pelo envenenamento de catalisadores (CUNHA, 2005). 

2.2.2 impurezas Oleofobicas 

A principal fonte destas impurezas esta nas conhecidas aguas de formacao, 

que acompanham o petroleo nas suas jazidas. Entre estas impurezas incluem-

se: aguas, sais, argilas, areias e sedimentos. 

2.3 Refino 

O refino do petroleo consiste em uma serie de beneficiamentos pelos quais 

passa o mineral bruto, para a obtencio de derivados, estes sim, produtos de 

grande interesse comercial. Refinar petroleo e, portanto, separar as fracoes 

desejadas, processa-las e Ihes dar acabamento, de modo a se obterem 

produtos vendaveis (NEIVA, 1983). 
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O principalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA objetivo dos processos de refinagao e a obtencao de maior 

quantidade possivel de derivados de alto valor comercial, ao menor custo 

operacional possivel, com maxima qualidade, minimizando-se ao maximo a 

geracao dos produtos de pequenos valores de mercado (MARIANO, 2001). 

Os processos de refino podem ser divididos em tres classes: separacao 

fisica, transformacao quimica e purificacao. A destilagao, a extracao de 

solventes, a cristalizacao por refinamento, a filtracao e a absorgao estao 

compreendidas nos processos de separacao fisica (CABRAL, 2008). Estes 

processos nao alteram a natureza das moleculas envolvidas, ocorrem por acao 

de energia (na forma de modificagoes de temperatura e/ou pressao) ou de 

massa (na forma de relagoes de solubilidade a solventes) sobre o petroleo ou 

suas fragoes (ABADIE, 2003). 

Os processos de transformacao quimica ou conversao englobam reagoes 

de quebra, reagrupamento e reestruturagao molecular. As reagoes especificas 

de cada processo sao conseguidas por agao conjugada de temperatura e 

pressao sobre os cortes, sendo frequente a presenga de urn agente promotor 

reacional (catalisador). Conforme a presenga ou ausencia desse agente, estes 

processos podem ser classificados em cataliticos ou nao (ABADIE, 2003). 

Os processos de purificacao neutralizam ou removem os elementos 

considerados contaminantes como enxofre, nitrogenio. A quantidade de 

impurezas e significativamente maior nas fragoes mais pesadas do petroleo, 

dificultando a sua remogao. Para as fragoes mais leves sao empregados os 

processos chamados de convencionais que sao relativamente mais simples, 

como por exemplo: o tratamento com aminas e o tratamento caustico sao 

utilizados principalmente para remogao de enxofre (QUELHASzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/.. 2012). 

Por meio da hidrogenagao as fracoes de petroleo sao submetidas a altas 

pressoes de hidrogenio e a temperaturas entre 26 e 538°C, em presenga de 

catalisadores (CABRAL, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 O Hidrorrefino 

Os processos de hidrorrefino (HDR) figuram-se entre os mais importantes 

da industria de refino de petroleo. Sao definidos por processos nos quais as 
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fragoes de petroleo sao tratadas com hidrogenio, na presenga de um 

catalisador adequado. A utilizacao desse processo vem aumentando em 

fungao de determinados aspectos: permite o processamento de varios 

petroleos, reduz emissoes de enxofre e toxidade dos produtos, promove a 

redugao da geragao de derivados pesados (SILVAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1998). 

Nestes processos com aplicagao de hidrogenio tem-se o hidrotratamento 

(HDT) tern como objetivo a remogao de impurezas tais como enxofre, 

nitrogenio, oxigenio, haletos, oxigenados, metalicos, hidrocarbonetos 

aromaticos e olefmas, buscando a melhoria e qualidade de produtos. Ja o 

hidrocraqueamento (HCC) e um processo de craqueamento catalitico realizado 

sob pressoes parciais de hidrogenio elevadas; tern como objetivo a conversao 

de hidrocarbonetos pesados em fragoes de menor massa molecular e maior 

valor comercial, reduzir a deposigao de coque sobre o catalisador, hidrogenar 

os compostos aromaticos polinucleados, facilitando sua decomposicao. e 

hidrogenar as mono e di-olefinas que sao formadas durante o processo de 

craqueamento, aumentando, deste modo, a estabilidade quimica dos produtos 

fmais (MARIANO, 2001). 

O 6leo nacional, por ser pesado e acido, tern dificuldade de encontrar 

mercado, sendo comercializado com elevado desconto em relag3o a oleos de 

referenda (leves) como o West Texas Intermediate - WTI e o Brent 

(TAVARES, 2005). Aliado ao fato de que cerca de 40% das reservas brasileiras 

consistem de oleos com grau API abaixo de 20 (SZKLO et al., 2006), portanto, 

existe um grande incentivo para que se invista em tecnologias que se adequem 

ao processamento de oleos nacionais. 

Neste sentido, a pesquisa em processos de hidrorrefino (HDR), mais 

especificamente o processo de hidrocraqueamento torna-se fundamental no 

que diz respeito a situagao do petroleo nacional, onde cada vez mais se 

processa cargas pesadas (CABRAL, 2008). 

O Hidrocraqueamento e um processo catalitico de refino capaz de melhorar 

cargas de petroleo por meio da adigSo de hidrogenio, remogao de impurezas e 

craqueamento para faixas de ebuligao desejadas (GRUIA, 2006). 



28 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As cargas para o hidrocraqueamento sao, frequentemente, aquelas fracoes 

mais dificeis de craquear ou que nao podem ser efetivamente craqueadas em 

unidades de craqueamento catalitico. Esse processo tambem quebra as 

moleculas pesadas que contem enxofre e nitrogenio eliminando-os dos 

produtos finais (MARIANO, 2001). 

As principals vantagens do processo de hidrocraqueamento catalitico sao 

os altos rendimentos em gasolina de boa octanagem e oleo diesel, a produgao 

de uma quantidade volumosa da fracao de gas liquefeito de petroleo (GLP), 

melhor balanceamento na producao de gasolina e fragoes intermedia has 

destiladas e complementagio ao FCC, com a conversao de cargas que nao 

podem ser tratadas neste processo (FfzLIX, 2009). 

A principal desvantagem reside na necessidade de implantar equipamentos 

caros e de grande porte, devido as condigoes drasticas do processo. Unidades 

de geragao de hidrogenio e de recuperagao de enxofre devem tambem estar 

presentes, de forma que elevado investimento deve ser feito na const ruc t do 

sistema completo (FELIX, 2009). 

2.5 Catalise 

Um dos problemas a ser combatido atualmente e a utilizacao de processos 

n3o especificos e nao seletivos, que levam a geragao de grande quantidade de 

residuos toxicos e subprodutos que sao descartados (LENARDAO, 2003). 

Nesse sentido, a catalise e um dos pilares da quimica, pois o uso de 

catalisadores aumenta a eficiencia dos processos, reduzindo a formagao de 

subprodutos indesejaveis (SILVA, 2011b). 

Segundo a definigao da IUPAC (1976), a catalise e o fenomeno pelo qual 

uma quantidade relativamente pequena de uma substantia estranha a 

estequiometria, o catalisador, aumenta a velocidade de uma reagao quimica 

sem ser consumida no processo. 

O catalisador intervem no mecanismo da reagao formando ligagoes 

quimicas com um ou mais reagentes proporcionando assim um novo percurso 

para a sua conversao em produtos. 
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Em cada caso de uma determinada reagao, o catalisador favorece uma 

entre varias reagoes possiveis. Quando o catalisador e os reagentes se 

encontram em fases diferentes, configura-se a Catalise Heterogenea e neste 

caso a reagao ocorre na interface entre as fases, uma caracteristica importante 

e a existencia de centros ativos (sitios ativos) na superficie do catalisador 

(FIGUEIREDO, 2007). Sendo a superficie do solido a responsavel pela sua 

atividade catalitica, convem que o catalisador apresente uma superficie 

extensa e acessivel aos reagentes. 

Os catalisadores suportados, sao os catalisadores com maior utilizacao 

industrial, sao constituidos por um suporte sobre o qual se dispersa uma 

substantia ativa, o suporte confere ao catalisador porosidade e resistencia 

mecanica (FIGUEIREDO, 2007). 

Os catalisadores a base de zeolitas, que foram descobertas em 1756 pelo 

cientista sueco Cronsted, tern sido utilizados nos processos de refino de 

petroleo. Mas com a demanda cada vez maior na exploragao, o petroleo vem 

se tornando mais pesado, dificultandc assim a difusao das moleculas maiores 

para os poros ativos das zeolitas, que sao classificados como materiais 

microporosos (CASTRO, 2009). 

Nas refinarias de petroleo utilizam-se catalisadores para obtengao de 

produtos leves oriundos de fragoes pesadas do petroleo, ja que a demanda por 

tais produtos esta cada dia mais crescente (CASTRO, 2009). A partir desta 

necessidade, grupos de pesquisa direcionam seus estudos no sentido de 

sintetizar materiais com poros maiores, como as peneiras moleculares 

mesoporosas para servirem de suporte catalitico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6 Peneiras Moleculares 

As peneiras moleculares mesoporosas apresentam alta area superficial e 

diametros de poro bem definidos e ajustaveis (BECKzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1992), propriedades 

que as tornam alvo de intensa pesquisa. Estes materiais nao possuem a 

restrigao imposta pelo menor diametro de poros, presentes nas zeolitas (< 

15A), permitindo a difusao de moleculas bem maiores (F£l_IX, 2009). Sao 

geralmente solidos nao cristalinos ou paracristalinos tais como silica, aluminas 
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de transigao ou lamelares modificados como argilas pilarizadas e silicatos. Os 

poros destes materiais sao em geral irregularmente espagados com larga 

distribuicao de tamanhos (SENNA JUNIOR, 1999). 

O conceito de peneira molecular so foi iniciado em 1932 por McBain 

(FLANIGEN, 1991), que as definiu como sblidos porosos capazes de adsorver 

moleculas seletivamente. A estrutura porosa de uma peneira molecular baseia-

se em uma extensa rede de ions oxigenio contendo elementos do tipo (T0 4 ) , 

onde T representa o atomo central do sitio tetraedrico (PEREIRA, 2010). 

As peneiras moleculares constituem uma familia de materiais porosos 

que possuem a capacidade de difusao seletiva de moleculas em seu espago 

intracristalino. Essa propriedade se deve a existencia de canais e cavidades de 

dimensoes bem definidas (FELIX, 2009). 

Essa discriminagao de moleculas baseada nas dimensoes moleculares e 

o efeito de peneiramento molecular. Por causa dessa relagao estrutura -

discriminagao e do fato de que hoje sao conhecidas varias estruturas sem 

analogos naturais e varias composigoes diferentes de aluminosilicatos e 

aluminofosfatos, os materiais solidos porosos com uma estreita distribuigao de 

dimensoes e poros sao atualmente conhecidos, coletivamente, como peneiras 

moleculares (BARBOSA, 2009). 

No intuito de classificar a porosidade dos materiais de acordo com suas 

dimensoes, materiais com diametro de poro excedendo 0,05 um ou 50 nm (500 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A) sao denominados macroporosos e materiais com diametro de poro 2,0 nm 

(20 A) sao denominados microporosos e com diametro de poro intermediario 

sao denominados mesoporosos (IUPAC, 1972); conforme pode-se verificar na 

Figura 2.1. 
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Figura 2.1 - Classificagao da IUPAC dos materiais em funcao do tamanho dos 

poros. 

Matrizes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ Zeolitas ^ 

Micropore 

Mesopoiosos 
•4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p. 

Mesoporo Macroporo 

* l 
2 nm 50 nm 

Fonte: Souza, 2011 

No contexto atual das peneiras moleculares mesoporosas, tres 

materiais, obtidos por metodos diferentes de sintese, vem sendo 

preferencialmente estudados (MARTINS e CARDOSO, 2006). 

O primeiro faz parte da familia de peneiras moleculares denominadas 

M41S, descoberto pela empresa Mobil (BECK et al., 1992), e compostos 

basicamente formados por silicio ou silicio e aluminio. Esta familia inclui a 

peneira molecular com arranjo hexagonal MCM-41, a MCM-48, que possui 

organizacao cubica, e a lamelar MCM-50, (Figura 2.2). A preparagao desses 

materiais da familia M41S envolve o uso de um surfactante, exemplificado pelo 

brometo de cetiltrimetilamonio (Ci6 H33 (CH3) N + B r c o m o grande direcionador 

da estrutura, e uma fonte de silicio e aluminio (MARTINS e CARDOSO, 2006). 

Figura 2.2- Fases apresentadas pela MCM; (a) MCM-41 de fase hexagonal; (b) 

MCM-48 de fase cubica, e (c) MCM-50 de fase lamelar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) (b) (c) 

Fonte: Corma et a/., 1995. 

O segundo material, introduzido por Pinnavaia etai, (1994), foi obtido na 

presenca de aminas neutras (hexadecilamina) ou de surfactantes neutros a 
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base de oxido de polietileno, resultando nas estruturas (A) HMS (Figura 2.3) e 

MSU, respectivamente. 

Figura 2.3 - Micrografia da (A) HMS. 

Fonte: PinnavaiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2004. 

O terceiro material foi desenvolvido por Stucky et al., (1998) atraves de 

uma nova rota de sintese para materiais mesoporosos envolvendo co-

polimeros tribloco como agentes direcionadores de estrutura. Estes materiais, 

exemplificados pela SBA - 15, apresentam mesoporos tambem ordenados e 

monodirecionais, mas com diametros maiores que 50 nm e paredes mais 

espessas que a MCM - 41 (MARTINS e CARDOSO, 2006). Sua estrutura 

mesoporosa e apresentada na Figura 2.4. 

Figura 2.4 - Estrutura mesoporosa da SBA-15. 

Fonte: Kleitz, 2000. 

Dentre os mais variados materiais mesoporosos a MCM-41 e a SBA-15 

sao os materiais mais estudados e aplicados em testes cataliticos (SILVA, 

2011a). 
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2.6.1 MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Apesar das peneiras moleculares microporosas, a exemplo, das zeolitas 

apresentarem larga utilizacao industrial devido suas caracteristicas, suas 

limitacoes de tamanho de poros incentivam a busca por materiais mesoporosos 

como e o caso da MCM-41. 

A Mobil Composition of Mater (MCM-41), descoberta em 1992, e a 

principal representante da familia M41S, conforme a Figura 2.5. £ um material 

puramente de silicio com paredes amorfas em torno de canais ordenados, 

formando uma estrutura que apresenta ordenamento a longa distancia 

(VERHOEF, 1999). 

Figura 2.5 - Perfil estrutural da MCM-41, (a) perfil estrutural e (b) micrografia. 

(a) (b) 

Fonte: Wan e Zhao, 2009. 

Suas principals propriedades sao: poros ordenados e uniformes, elevada 

area superficial (>700 m2.g"1), alta estabilidade termica (>900°C), hidrotermica, 

quimica, mecanica e grande capacidade de adsorcao (CORMA, 1997). 

A maioria das aplicacoes cataliticas para processamento de 

hidrocarbonetos sobre materiais nanoestruturados esta relacionada com MCM-

41, e foram patenteados pela Mobil Oil Corporation. Isso pode ser justificado 

pelo fato deste apresentar um arranjo hexagonal de mesoporos bem definidos 

com diametro variavel de 2 a 10 nm, de moleculas volumosas aos sitios ativos 

no interior dos poros (CASTRO, 2009). 

Diferentes procedimentos tanto em temperatura ambiente como por 

metodos hidrotermicos (BRAGA, 2011) tern sido propostos para a obtencao da 
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MCM-41. Na sintese deste material devem estar presentes tres componentes 

principals: direcionador da estrutura, fonte de silicio e o mineralizante (acido ou 

basico). O direcionador orienta a formacao da estrutura da MCM-41 e influencia 

no tamanho dos poros do material obtido (REDDY, 1994). 

Varios artigos relatam a sintese da MCM-41, esses buscando melhores 

condicoes de sintese (KlimovazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2003, Zhao et al., 1995, Corma et al., 

1994, Tanev et al., 1994, Chen et al., 1993, Kresge et al., 1992, Beck et al., 

1992). 

Dois mecanismos tipicos de sintese foram propostos por (BECK et al., 

1992), acompanhados por outras rotas modificadas (ZHAO et al., 1998). Na 

Figura 2.6 observa-se o mecanismo proposto inicialmente, o LCT - Mecanismo 

do Direcionamento por Cristal Liquido. No caminho 1, a fase micelar do tipo 

hexagonal forma-se primeiro e o silicato adicionado precipita-se em volta deste 

arranjo formado. No caminho 2, ocorre uma interacao entre o silicato e as 

micelas formadas, permitindo a formacao das micelas cilindricas e em seguida 

a livre organizacao dos agregados na formacao da fase hexagonal (VARTULI 

era/., 1994; BECKefa/., 1992). 

Figura 2.6 - Mecanismo de formacao da estrutura hexagonal da MCM-41. 

Caminho 1: inicializado pelo cristal liquido 

Fonte: Barbosa, 2009 

O direcionador estrutural no caso dos mesoporos e o proprio surfactante 

(PEREIRA, 2010), tambem chamado tensoativo, e uma molecula que possui 

em sua estrutura molecular dois grupos (um hidrofilico, em uma extremidade, e 
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um hidrofobico composto por uma cadeia de carbonos de comprimento variavel 

na extremidade oposta) (BARBOSA, 2009), conforme pode ser observado na 

Figura 2.7 o brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABr). 

Figura 2.7 - Representacao de uma molecula de surfactante CTMABr. 

Br zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ \  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Grupo HidroMini 

Fonte: Barbosa, 2009. 

Em solucao aquosa, estas especies tendem a se auto-organizar 

(agregacao de moleculas) e podem formar, dependendo das condicoes da 

solucao, micelas esfericas ou cilindricas, como verifica-se na Figura 2.8 

(BARBOSA, 2009). 

Figura 2.8 - Formacao do agregado micelar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Abaixo da CMC Acima da CMC 
(monomeros) (monomeros e micelas) 

Fonte: Maniasso, 2001 

Devido as suas caracteristicas peculiares, tais como ampla superficie 

interna uniforme e a facilidade do controle do diametro de poros, a MCM-41 

tem-se apresentado viavel para aplicacao na catalise (CORMAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1995). 

Entretanto, as peneiras moleculares puramente de silicio possuem uso limitado 
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devido a pequena quantidade de sitios acidos ou de oxi-reducao em suas 

matrizes (WANGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2008). Para que esse material seja proveitoso em 

aplicacdes cataliticas e essencial que a incorporagao de ions metalicos 

acontega na sua rede (BRAGA, 2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.2 AI-MCM-41 

A incorporagao de heteroatomos dentro das paredes da MCM-41 tern 

sido reportada por alterar tanto a ordem estrutural quanto a estabilidade 

hidrotermica, principalmente o aluminio, o qual proporciona uma melhor 

atividade catalitica. O grande interesse na AI-MCM-41 e devido a incorporagao 

do aluminio dentro das paredes da MCM-41, gerando sitios ativos por 

adsorgao, troca ionica e catalise, processos nos quais podem ser executados 

em meio aquoso (BARBOSA, 2009). 

Quando um heteroatomo trivalente (M + 3 ) , como o aluminio na AI-MCM-

41 (Figura 2.9), e incorporado isomorficamente numa posigao do silicio, e 

gerada uma densidade de carga negativa em torno do mesmo, fazendo-se 

necessario um cation de compensag3o extraestrutural. Quando um prbton e 

utilizado como contraion surge a acidez de Bronsted. Este sitio acido pode ser 

representado como um grupo hidroxila em ponte ligando o aluminio e o silicio 

(PEREIRA, 2010). 

Figura 2.9 - Representagao esquematica do sitio de Bronsted na AI-MCM-41. 

Fonte: Schuth, 1995 

A presenga dos grupos hidroxilas associados a um metal 

tetracoordenado como, por exemplo, o aluminio, favorece a acidez de 

H H 
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Bronsted, melhorando a atividade catalitica dos materials mesoporosos, ja que 

estes geralmente possuem estrutura neutra, como verifica-se na Figura 2.10 

(GONQALVES, 2006). 

Figura 2.10 - Representagao das estruturas: (A) neutra, para a MCM-41 (B) 

apos introducao do aluminio AI-MCM-41. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

° \ / ° \  / ° \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / °  
Si Si Si (A) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ \ / \ / \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 0 0 0 0 o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 I I I I I 

S \ / S 

Fonte: Barbosa, 2009 

Diversas publicagoes mostram a modificacao da peneira molecular com 

ions: aluminio, vanadio, niobio, estanho, titanio, bario, niquel, cromo, entre 

outros. A incorporagao de aluminio na estrutura hexagonal da MCM-41 pode 

ser realizada utilizando diferentes reagentes como: aluminato de sodio, 

isopropoxido de aluminio, sulfato de aluminio e pseudo boemita. Dentre essas 

fontes, as que apresentam caracteristicas cataiiticas mais apropriadas sao o 

isopropoxido de aluminio e o sulfato de aluminio (BRAGA, 2011), pois 

permitem uma maior geragao de aluminio coordenado tetraedricamente, 

promovendo a compensagao da carga negativa do aluminio com H + na 

estrutura (acidez de Bronsted), resultando em um aumento das caracteristicas 

acidas do material (CORMA, 1997). 

Esse material modificado tern sido utilizado em diferentes aplicagoes. 

Segundo (CORMA, 1997), os poros largos da MCM-41 combinados com a 

acidez das paredes contendo Al tornam o material um bom catalisador para o 

craqueamento catalitico de moleculas grandes. 
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Um fator importante a ser determinado e a razao observada entre silicio 

e aluminio (Si/AI) na estrutura. Essa razao pode variar de 2 a 80 (MOKAYA, 

2000; CORMA, 1997), e permite inferir se o aluminio esta coordenado 

tetraedricamente (nas paredes da estrutura hexagonal) ou octaedricamente 

(fora da estrutura) (LUANzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1995). Portanto, quanto menor a razao mais 

aluminios tetraedricos serao gerados, proporcionando a preparacao de 

compositos que podem abrir novas oportunidades para a engenharia de 

moleculas seletivas dentro da superficie interna dos mesoporos (BRAGA, 2011; 

MOKAYA, 2000). 

Uma das limitacoes encontradas na sintese da AI-MCM-41 ocorre 

durante a etapa de calcinacao. Devido as altas temperaturas, ocorre a hidrolise 

do aluminio estrutural pelo vapor de agua gerado da combustao do surfactante; 

desta forma, apos o processo de eliminacao do surfactante, observa-se uma 

diminuicao do aluminio tetraedrico (SOUZA, 2001). Outra limitagao na 

incorporagao do aluminio a MCM-41 se da porque o aumento da quantidade de 

aluminio provoca uma diminuicao na resolugao do difratograma de raios - X, 

(uma das caracterizacoes utilizadas para os materiais mesoporosos), indicando 

uma menor regiao de ordenamento estrutural em relacao a encontrada na 

estrutura da MCM-41 (CASTRO, 2009; MELO, 2000). 

Os estudos de Braga (2011) evidenciaram que a insercao de aluminio na 

estrutura da MCM-41 melhora a acidez desse material com a presenga de dois 

tipos de sitios: Bronsted e ligagjto de hidrogenio, apesar de alguns parametros 

estruturais terem sido modificados com o aluminio, o suporte AI-MCM-41 

permaneceu como material mesoporoso. 

Medeiros (2013) obteve bons resultados para a sintese da peneira 

molecular mesoporosa AI-MCM-41 utilizando um tratamento termico de 

150°C/12h, com uma razao Si/AI 32, confirmados por caracterizacoes de DRX, 

EDX, BET, FTIR e TG. 

As reagoes de HCC de 1, 3, 5 - triisoproilbenzeno (TIPB), isopropilagao 

de naftaleno e hidrogeng3o de naftaleno e fenantreno utilizando MCM-41, ja 

foram reportadas na literatura (Reddy et al., 1996), verificou-se que a MCM-41 

modificada com Al apresentava caracteristicas interessantes para ser utilizada 

em reagoes catalisadas por acidos. Assim, diversas reagoes foram estudadas 

utilizando AI-MCM-41 como catalisador, tendo como exemplo: hidroconversao 
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do n-heptano (LIU, 2009), isopropilacao de tolueno com 1-dodecano (LLANOS, 

2008), isopropilacao de tolueno (SELVARAJzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2004), transformacao de 

metilcicloexano (HABIB et al., 2008), entre outros. 

Medeiros (2013) avaliou a sintese hidrotermica da peneira molecular AI-

MCM-41 com razao Si/AI = 32 a 150 °C/12 h. Em suas analises foi possivel 

verificar que houve uma boa ordenacao do material mesoporoso caracterizado 

pelas analises de Difratometria de Raios X e Infravermelho por Transformada 

de Fourier, apresentando um valor da distancia interplanar relativa ao piano 

(100) (dioo) igual a 3,75 nm e o parametro de rede hexagonal (ao) um valor de 

4,33 nm caracteristicos da peneira AI-MCM-41. 

Carmo et al., (2009) utilizou como catalisador mesoporoso o AI-MCM-41 

para produgao de biodiesel por esterificacao do acido palmitico, para tanto, 

sintetizou a peneira molecular mesoporosa AI-MCM-41 com razoes Si/AI = 8, 

16 e 32 a temperatura ambiente. A partir da caracterizagao dos materiais 

sintetizados, observou-se a formacao hexagonal estrutural correspondente a 

AI-MCM-41, com destaque a desordem na ordenacao causada pelo aumento 

na quantidade de aluminio, caracterizado pela analise de Difratometria de raios 

X, foi possivel a constatacao do valor da distancia interplanar relativa ao piano 

(100) (dioo) igual a 4,0 nm e o parametro de rede hexagonal (ao) um valor de 

4,6 nm, como tambem maior valor para area superficial de 815 m 2/g para a 

sintese de razao Si/AI = 32. A peneira molecular AI-MCM-41 foi avaliada como 

um bom catalisador para a reagao de esterificacao do acido palmitico. 

Conforme relatou Chen et al., (1997) em seus estudos, para o 

craqueamento de gasoleo, a AI-MCM-41 produziu uma quantidade elevada de 

combustiveis liquidos e poucos gases e coque, em relagao a silica/alumina 

amorfa. 

Portanto, o AI-MCM-41, mostra-se como uma boa alternativa catalitica 

para moleculas volumosas. Visando uma maior atividade e acidez a estrutura 

do catalisador formado, mesmo com a incorporagao do Al na estrutura da 

MCM-41, faz-se necessario a modificagao nesse tipo de suporte por 

impregnagao permitindo que estes materiais possam ser usados como 

catalisadores acidos, basicos ou bifuncionais. 
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2.6.3 SBA-15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Novos materiais mesoporosos foram sintetizados variando-se a fonte de 

silicio, o direcionador e as condicoes de sintese. Alguns exemplos de outras 

terminologias para mesofases encontradas na literatura e suas respectivas 

fontes de silica e direcionadores de estrutura, sao: FSM-16 (Kanemita, cloreto 

de cetiltrimetilamonio), SBA-3 (tetraalquilortosilicato, brometo de 

cetiltrimetilamonio e HBr), SBA-15 (tetraalquilortosilicato, copolimero tribloco 

comercial), entre outros (SELVAM, 2001). 

Em 1998, uma nova familia de materiais a base de silica com 

mesoporos altamente ordenados foi sintetizada em um meio de acidez media 

pelo uso de copolimeros tri-blocos nao ionicos comercialmente disponiveis 

(EOn POm EOn, onde n e m sao os numeros de monomeros) com extensos 

blocos de oxidos de polietileno (EO)n e oxidos de polipropileno (PO)m (ZHAO, 

FENG e HUO, 1998). 

Diferentes materiais com diversos arranjos periodicos foram preparados 

e denominados SBA (Santa Barbara Amorphous). Uma extensa variedade de 

materiais SBA's foram reportados na literatura, entre eles SBA-1 (cubico) 

(KAO, WU e CHENG, 2006), SBA-11 (cubico), SBA-12 (rede 3-D hexagonal) 

(KIM e STUCKY, 2000), SBA-14 (lamelar) (ZHAO, HUO e FENG, 1998), SBA-

15 (2-D hexagonal) (KIM e STUCKY, 2000) e SBA-16 (cubico de corpo 

centrado) (VOORT, BENJELLOUN e VANSANT, 2002). A SBA-15 atraiu 

imediatamente muita atengao e agora e a mais intensamente estudada 

estrutura SBA (MEYNEN, COOL E VANSANT, 2009). 

A SBA-15 apresenta estrutura hexagonal com poros altamente 

ordenados e interligados, paredes relativamente espessas (3,1 - 6,4 nm) e 

notavel estabilidade termica, hidrotermica e mecanica (ZHAOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1998). Sua 

sintese e realizada utilizando uma fonte de silica, o copolimero tribloco, poli -

(oxido etileno) - poli - (oxido propileno) - poli- (oxido etileno) PEO - PPO -

PEO e um bom candidato a agente direcionador da estrutura, por apresentar 

propriedade de ordenacao mesoestrutural e ser biodegradavel, utilizando meio 

acido para dissolugao do surfactante e subsequentemente calcinacao para 

formacao dos mesoporos. O tamanho dos poros e a espessura da parede 

podem ser ajustados variando a temperatura (35° a 140°C) e o tempo (11 a 72 

horas) da reagao. A analise Difratometria de raios X da SBA-15 e realizada em 
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baixo angulo onde revela uma estrutura de poros 2D hexagonal do grupo 

espacial P6mm, como pode-se observar na Figura 2.11, nenhum padrao pode 

ser observado em alto angulo devido a natureza amorfa das paredes dos poros 

(LIMA, 2010; ZHAOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1998). 

Figura 2.11 - Estrutura 2D hexagonal da SBA-15. 

Fonte: Wan e Zhao, 2007 

A SBA-15 e um exemplo tipico de materiais mesoporosos que formam 

arranjo hexagonal de aproximadamente 6,0 nm de diametro, maior que os 

poros caracteristicos da estrutura da MCM-41 (Figura 2.12), uma estreita 

distribuicao de tamanho de poros, usualmente na faixa de 4,6 a 30 nm e areas 

superficiais na faixa de 800 m 2 x g"1 (SOUZA, 2011). A MCM-41 e sintetizada 

utilizando um surfactante cationico diferentemente da SBA-15 a qual utiliza-se 

um surfactante nao ionico, ambas apresentam caracteristicas das peneiras 

moleculares mesoporosas, a SBA-15 tern se destacado por apresentar 

diametros de poros maiores e melhor estabilidade hidrotermica. 

Figura 2.12 - Estrutura de canais hexagonais MCM-41 e SBA-15. 

Fonte: Souza, 2011 
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Apos sua sintese, em 1998, a silica mesoporosa SBA-15 vem sendo 

amplamente estudada, principalmente em funcao de suas caracteristicas: 

estavel termicamente, quimica e mecanicamente, alem de sua capacidade de 

absorver cations metalicos, permitindo sua utilizacao como suporte de metais 

para catalisadores. 

As peneiras moleculares mesoestruturadas MCM-41 e SBA-15 

funcionalizadas com oxidos e metais sao avaliadas como catalisadores acidos 

e basicos, pois mostram-se interessantes para o processamento de moleculas 

complexas, devido ao tamanho de poros favoravel e uma elevada area 

superficial (GEORGIANNIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2009; ALBUQUERQUE, 2008; LIMA, 2008). 

2.6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4 Incorporagao de metal ao suporte 

Embora materiais mesoporosos sejam considerados como catalisadores 

potenciais em reagoes envolvendo moleculas grandes, por possuirem poros 

relativamente largos, eles sao constituidos de uma estrutura de silica 

quimicamente inerte apresentando baixa forga acida (FASOLO, 2006). 

A inducao de uma atividade catalitica especifica pelo aumento do 

numero de sitios acidos pode ser obtida pela incorporagao de uma variedade 

de metais na mesoestrutura por sintese direta, por impregnagao ou por troca 

ionica (ESWARAMOORTHI et al., 2004). A dispersao espontanea de sais 

inorganicos em materiais mesoporosos durante a impregnacao e um fenomeno 

de interacao solido-solido (XIAO et al., 1998). 

Li; Gao; Zheng (2002) relataram que alguns oxidos de metais ativos 

poderiam se espalhar espontaneamente nas superficies de alguns suportes e 

durante a calcinagao ocorreria a formacao de uma monocamada ou 

submonocamada. Segundo Felix (2009) as areas superficiais dos suportes tern 

um importante papel na dispersao de oxidos metalicos. 

Alguns suportes, como o aluminofosfato AIPO, MCM-41, MCM-22, entre 

outros, necessitam, da insergao de uma fase ativa na sua estrutura para que 

possam ser aplicados como catalisadores (SILVA, 2010). Para cargas 

craqueadas, com teores mais altos de olefinas e aromaticos e para cargas com 

teores de nitrogenio significativos, os catalisadores NiMo tern apresentado 

melhor desempenho (SONG, 2003). 
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Os catalisadores solidos, basicamente, consistem de dois ou mais 

componentes: o suporte e uma ou mais fases ativas, que sao os principais 

responsaveis pela atividade catalitica. O suporte catalitico age como o veiculo 

da fase ativa, isto e, este permite que os reagentes envolvidos na reagao 

cheguem ate a fase ativa do catalisador. Alem disso, maximiza a area 

superficial da fase ativa, por meio do espalhamento das particulas da fase ativa 

sobre a superficie. A fase ativa, normalmente, pode constituir de 0,1 a 20% do 

catalisador sob a forma de pequenas particulas cristalinas (1 a 50 nm). Estas 

particulas por sua vez sao obtidas mediante a incorporagao de ions ou oxidos 

metalicos (alcalinos, alcalinos terrosos, metais de transigao, entre outros.), 

heteropoliacidos, complexos de metais de transigao, complexos organicos, 

aminas, entre outros, a estrutura do suporte (MOULIJN; LEEUVEN; VAN 

SANTEN ;1993). 

Para impregnagao, parte-se de uma solucao do metal com concentragao 

suficiente para atingir determinado teor sobre um suporte, variando o tempo, a 

temperatura e o pH para adsorver a fase ativa, tal que apos a secagem e 

calcinagao o metal seja fixado e estavel (SCHAMAL, 2011). 

Um dos metodos de preparagao de catalisadores mais utilizado e a 

impregnagao de um suporte poroso com uma solugao de um componente ativo 

(WINJNGAARDEN; KRONBERG; WESTERTERP; 1996). A impregnagao 

consiste em colocar em contato com um suporte solido um volume de solugao 

contendo o precursor de fase ativa, que, num passo subsequente, e seco para 

remover o solvente adsorvido (CAMPANATI; FORNASARI; VACCARI; 2003). 

Dois metodos de contato podem ser distinguidos, dependendo da quantidade 

de solugao utilizada: 

• Impregnacao via umida, que envolve o uso de um excesso de 

solugao com respeito ao volume do poro do suporte (PINNA, 

1998). 

• Impregnagao por "umidade incipiente" ou "seca", onde, o volume 

de solucao contendo o precursor nao excede o volume do poro do 

suporte (CAMPANATI; FORNASARI; VACCARI; 2003). 
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A dispersal fisica e um processo de preparacao de catalisador que 

consiste na mistura mecanica da fase ativa (metal, oxido metalico, entre outros) 

com o suporte, seguido da calcinacao para a distribuicao do metal sobre a 

superficie do suporte (KNOZINGER e TAGLAUER, 1999). A dispersao fisica e 

amplamente utilizada na dispersao do trioxido de molibdeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (M0O3), oxido de 

tungstenio (WO3), entre outros, em suportes como A l 2 0 3 , Fe20 3, MCM-41, 

zeolitas (HUANGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2003; XIAO et al., 1998). 

Portanto, a analise dos metodos de incorporagao de metais por via 

umida e dispersao fisica sobre a estrutura dos suportes mesoporosos AI-MCM-

41 e SBA-15 e de relevancia cientifica para as pesquisas desenvolvidas no 

ramo da industria do petroleo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 Catalisadores de Hidrorrefino 

A composigao quimica do petroleo que atualmente chega as refinarias tern 

se modificado gradativamente, sendo processadas moleculas de maior massa 

molar. Esta modificagao se da pela descoberta de petroleo em camadas cada 

vez mais profundas, fazendo com que surjam novas tecnologias de extragao e, 

principalmente no tratamento de refino de petroleo. Um dos materiais que tern 

sido muito estudado com a possibilidade de aplicagao em novos processos de 

refino sao as peneiras moleculares mesoporosas (OLIVEIRA ef al., 2005). 

Um catalisador ideal para 0 melhor aproveitamento desse petroleo pesado 

deve ser capaz de promover a hidrogenagao, craquear moleculas volumosas, 

reduzir a quantidade de heteroatomos nos produtos finais e resistir aos 

venenos das cargas de alimentagao quando se opera sob condigoes severas 

de pressao e temperatura (CABRAL, 2008). 

Nos processos de hidrorrefino sao geralmente empregados catalisadores a 

base de sulfetos de molibdenio ou tungstenio, promovidos por cobalto ou 

niquel, suportados sobre v-alumina. No caso dos processos de HCC, os 

catalisadores costumam conter ainda, zeolitas em sua composigao, visando 

conferir-lhes acidez adequada (SILVA et al., 1998). 

A concordancia entre a fungao acida e hidrogenante e um parametro 

indispensavel para a atividade e seletividade de um catalisador. Em caso de 
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uma determinada reagao, o catalisador favorece uma entre varias reagoes 

caracterizando-se sua seletividade. 

Os catalisadores utilizados no HCC sao bifuncionais, ou seja, apresentam 

dois tipos de sitios ativos, os sitios metalicos, cuja funcao e 

hidrogenar/desidrogenar e os acidos, responsaveis por craquear ou isomerizar 

(metais suportados em peneiras moleculares) (CABRAL, 2008). 

Conforme estudaram BrunetzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2005) e Song (2003), para cargas 

craqueadas com teores mais altos de olefinas e aromaticos e para cargas com 

teores de nitrogenio significativos, os catalisadores NiMo tern apresentado 

melhor desempenho. 

Corma et al., (1995) compararam a atividade catalitica do NiMo/MCM-41 e 

da NiMo/USY na hidroconversao do gasoleo de vacuo nao tratado e do gasbleo 

de vacuo hidrotratado. Em seus resultados observou-se que o catalisador mais 

acido baseado em USY foi menos reativo para o hidrocraqueamento moderado 

(450°C e 30 atm) do que o catalisador baseado em MCM-41. Segundo os 

pesquisadores, estes resultados podem sugerir que a acessibilidade das 

moleculas grandes da alimentagao aos sitios acidos de Brosnted do suporte 

desempenham um papel importante na conversao de hidrocraqueamento 

observada. Assim, a fracao dos sitios ativos acessiveis as moleculas da 

alimentacao foi maior no aluminossilicato mesoporoso NiMo/MCM-41 do que 

no sistema microporoso da zeolita NiMo/USY. 

Klimova et al., (2003) estudaram o efeito dos catalisadores Mo e NiMo 

suportados em AI-MCM-41 (com razoes Si/AI = 15 e 30) e Si-MCM-41 na 

reagao de hidrodessulfurizacao do DBT (dibenzotiofeno), pode-se verificar que 

a incorporagao do aluminio no suporte melhora a dispersao dos oxidos de Ni e 

Mo. Em fungao da conversao do DBT o catalisador NiMo/AI-MCM-41(30) 

obteve mais de 80% de conversao diante dos demais catalisadores avaliados. 

Baston (2007) desenvolveu catalisadores Mo, NiMo e CoMo suportados em 

v-alumina e AI-MCM-41 na avaliagao da hidrodessulfurizacao do 

dibenzotiofeno, os resultados evidenciaram que esses catalisadores sao 

altamente ativos, com os bimetalicos contendo Mo e Ni (ou Co) apresentando 
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altos valores de conversao. Apresentando uma maior atividade para a peneira 

molecular com estrutura MCM-41. 

Cabral (2008) avaliou catalisadores de NiMo suportados em zeolita Beta e 

SAPO-5 em reagoes de HCC do cumeno. Impregnando teores de 10, 15, e 

20% de Mo0 3 com valor fixo de 4% de NiO. A reagao foi realizada a 300°C e 

50 bar. Os valores medio da atividade dos catalisadores em zeolita Beta na 

reagao de HCC do cumeno foram oito vezes maior (1,7 x 10"3 mol g"1 min"1) que 

os catalisadores suportados em SAPO-5. Verificou-se quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 catalisador HB 

NM02 (13,5% M0O3 e 3,8% NiO) foi 0 mais ativo dentre todos os catalisadores 

NiMo suportados em zeolita Beta. 

SundaramurthyzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2008), sintetizaram os catalisadores de 

hidrotratamento NiMo suportados em SBA-15 e AI-SBA-15 contendo de 7 a 

22% de Mo, com uma proporgao Ni/Mo de 0,2% em massa. Foi possivel 

observar que as atividades de HDN e HDS usando gasbleo leve, para 0 

catalisador NiMo/AI-SBA-15 com 17 % em massa de Mo e 3,4 % de Ni, foi 

considerado 0 melhor catalisador. 

Felix (2009) analisou catalisadores NiMo suportados em MCM-41 em 

reagoes de HCC do cumeno. Os teores impregnados foram 1, 2 e 5 % de NiO 

para um valor fixo de 10% de M0O3. A reagao foi realizada a 400°C e 30 bar. 

Observou-se que os catalisadores apresentaram atividade media de 2,91 x 10^ 

mol g"1 min"1 para a reagao de HCC do cumeno. Observou-se que a atividade 

diminui com o aumento do metal impregnado sendo o melhor catalisador 0 

NMMolO ( 1 % de NiO e 10%MoO3). 

Sampieri et al., (2010), avaliaram catalisadores Mo e NiMo suportados em 

SBA-15 e AI-SBA-15 por impregnagao via umida e verificaram que a 

impregnagao do Mo sobre SBA-15 conduziu a uma maior dispersao da fase 

M0S2 e uma elevada atividade catalitica para dibenzotiofeno (DBT) na reagao 

de hidrodessulfurizacao (HDS). Para os outros catalisadores, observou-se uma 

fraca dispersao da fase do sulfureto em conjunto com uma baixa atividade para 

HDS de DBT (Mo/AI-SBA-15) e 4,6 - dimetildibenzotiofeno (NiMo/AI-SBA-15). 



A hidrodessulfurizacao e de consideravel atencao ao processo de refino de 

petroleo, diversos trabalhos vem sendo desenvolvidos visando a melhoria nos 

catalisadores de HDS, a MCM-41 e a AI-MCM-41 vem sendo avaliadas 

intensamente como suportes em processos de HDS. 

KlimovazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., (2012) analisaram o comportamento de catalisadores NiMo 

suportados em diferentes tipos de suportes (MCM-41, Ti-MCM-41. SBA-15. Ti-

SBA-15 e uma silica comercial) em reagao de hidrodessulfuracao de 

dibenzotiofeno (DBT) e 4,6 - dimetildibenzotiofeno ( 4,6 - DMDBT) observou-

se uma maior atividade de HDS no catalisador NiMo/Ti-SBA-15. A atividade e 

seletividade do NiMo/MCM-41 e de NiMo/Ti-MCM-41 foi quase a mesma no 

processo de HDS de DBT e 4,6- DMDBT. 

Hussain et a/., (2012) avaliaram a sintese hidrotermica da MCM-41 pela 

cristalizacao com sementes (utilizagao de uma zeolita nano-agrupada, como 

fonte de silica), como suporte para catalisador, em suas analises foi possivel 

verificar uma maior atividade HDS da MCM-41 (sintetizada por semeadura) 

com Mo suportado, em relacao aos demais catalisadores avaliados com Mo 

suportado (Mo-MCM-41, Mo-ZSM-5, Mo-AI-MCM-41). Verificou-se uma baixa 

atividade do Mo-MCM-41 e Mo-AI-MCM-41 que foi atribuida a menor 

quantidade de sitios acidos e para Mo-ZSM-5 sua menor atividade foi devido 

sua microporosidade. 

Assim sendo, a pesquisa voltada para catalisadores NiMo suportados 

em silica mesoporosa, a exemplo da AI-MCM-41 e SBA-15, vem sendo 

investigada e aprimorada ate os dias atuais, sua aplicabilidade em processos 

de hidrorrefino ganha cada vez mais espaco no mercado do refino. Mostrando-

se como suportes mesoporosos promissores para utilizacao nas mais diversas 

reacoes cataliticas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8 Tecnicas de Caracterizacao 

A caracterizacao de peneiras moleculares e feita a partir de estudo em 

laboratorio, que tern como objetivo a determinacao das suas propriedades 

fisicas, composicao quimica, estrutura e morfologia (GIANNETTO, 1990). 
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A caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores heterogeneos e de 

fundamental importancia tambem, para explicar e prever algumas das suas 

principals propriedades. 

Sao aplicadas varias tecnicas para caracterizacao da estrutura 

hexagonal mesoporosa, dentre elas: Difratometria de Raios X (DRX), 

Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Microscopia 

Eletronica de Varredura (MEV), Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR), Analise Termogravimetrica (TG), Adsorcao e Dessorgao de nitrogenio 

(BET). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8.1 Difratometria de Raios X 

A difratometria de Raios X e uma tecnica que permite o estudo da 

caracterizacao dos solidos a nivel atomico. 

Os raios X sao pequenas radiacoes eletromagneticas produzidas pela 

desaceleracao de eletrons altamente energeticos ou por transicoes eletronicas 

de eletrons nos orbitais internos dos atomos. A variacao dos comprimentos de 

onda dos raios X variam de 0,1 A a 100 A (SKOOG; LEARY, 1992). 

Uma tecnica bastante utilizada para analise de raios X e o metodo do po. 

O metodo baseia-se em uniformizar a amostra de modo a obter urn po fmo e 

homogeneo, desta forma quando em feixe de raios X atravessar a amostra, urn 

numero significante de particulas podem ser orientadas em todas as possiveis 

direcoes, obedecendo assim a condicao de Bragg para reflexao de cada 

distancia interplanar (SKOOG; LEARY, 1992). 

O difratograma padrao de raios X para materials mesoporosos do tipo 

MCM-41 e SBA-15, apresenta de tres a cinco picos de reflexao entre 2° e 10° e 

0,5° e 5°, respectivamente. As reflexoes sao devido ao arranjo hexagonal 

ordenado de tubos de silica paralelos, e essas reflexoes sao chamadas de: 

(100), (110), (200), (210) e (300). Na Figura 2.13 observa-se urn esboco da 

estrutura hexagonal. 
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Figura 2.13 - Representagao do arranjo mesoporoso na estrutura hexagonal 

antes e apos calcinacao. 

A(T.t) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

wt 

a 5 

Fonte: Pereira, 2010 

Para determinacao dos valores de espagamento interplanar (dioo), 

podem ser obtidas pela equagao 2.1: 

^ioo = - Equagao 2.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2s end 

onde: 

A = comprimento de onda 

d= distancia entre os pianos cristalinos 

6 = angulo de Bragg 

0 parametro do arranjo pseudo-hexagonal mesoporoso ao (parametro de 

rede) da estrutura mesoporosa da MCM-41 e obtido a partir do pico de reflexao 

para o piano (100), o qual e sempre o mais representative no difratograma de 

raios X dessa estrutura, sendo calculada pela equagao 2.2 (KRESGE et al; 

1992 e BECK et al; 1992). 

1 =4(h2+kh+k2) | I2

 Equagao2.2 

d2(KkJ) 3a0

2 c2 

onde, d(hkl) - representa a distancia interplanar relativa ao piano de reflexao 

do difratograma de raios X e a 0 - representa o parametro do arranjo hexagonal 

da estrutura. 
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Para o piano (100), tem-se: 

1 4 
Equagao 2.3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d(\00)2 3a0

2 

Portanto: 

Equagao 2.4 

A distancia interplanar para o piano (100) pode ser determinada pela 

equagao 2.5: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A, CuKa= comprimento de onda para o CwATa = L5418(CULLITY, 1956). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8.2 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) 

Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) e uma tecnica 

analitica usada para a analise elementar ou caracterizagao quimica de uma 

amostra. £ uma das variantes da espectroscopia por fluorescencia de raios 

X que se baseia na investigagao de uma amostra atraves de interacoes 

entre particulas ou radiagao eletromagnetica e materia, analisando os raios 

X emitidos pela materia em resposta a incidencia de particulas carregadas. 

O EDX (Energy dispersive X ray detector) e urn acessorio essencial no 

estudo de caracterizagao microscopica de materials. Quando o feixe de 

eletrons incide sobre urn mineral, os eletrons mais externos dos atomos e os 

ions contituintes sao excitados, mudando de niveis energeticos. Ao retornarem 

para sua posigao inicial, liberam a energia adquirida a qual e emitida em 

comprimento de onda no espectro de raios X. Urn detector instalado na camara 

de vacuo do microscopio eletronico mede a energia associada a esse eletron. 

Como os eletrons de urn determinado atomo possuem energias distintas, e 

possivel, no ponto de incidencia do feixe, determinar quais os elementos 

quimicos estao presentes naquele local e assim identificar, em instantes, que 

XCuKa -  2dnnn, sen0 Equagao 2.5 

onde: 
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mineral esta sendo observado. O diametro reduzido do feixe permite a 

determinacao da composigao mineral em amostras de tamanhos muito 

reduzidos (< 5 urn), permitindo uma analise quase que pontual (LAGOEIRO, 

2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A microspcopia eletronica de varredura e utilizada tanto para a pesquisa 

basica como aplicada. Essa tecnica permite a observagao e a caracterizagao 

de diferentes tipos de materiais, a partir da emissao e interagao de feixes de 

eletrons sobre uma amostra, sendo possivel caracteriza-los do ponto de vista 

de sua morfologia e sua organizagao ultraestrutural. 0 MEV apresenta intervalo 

bastante abrangente na sua escala de observagao, variando da ordem de 

grandeza de milimetro (mm) ao nandmetro (nm) (BARBOSA, 2009). 

A Microscopia Eletronica de Varredura e uma caracterizacao 

microestrutural bastante versatil disponivel, encontrando aplicagoes em 

diversos campos do conhecimento, mais particularmente engenharia e ciencias 

dos materiais, engenharia metalurgica, ciencias biologicas entre outros. A 

interagao de um fino feixe de eletrons focalizado sobre a area ou o 

microvolume a ser analisado gera uma serie de sinais que podem ser utilizados 

para caracterizar propriedades da amostra, tais como compoisgao, superficie 

topografica, cristaiografia. 

2.8.4 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

A tecnica de espetroscopia na regiao do infravermelho e utilizada em 

estudos de superficie com o objetivo de determinar grupos funcionais contidos 

em um determinado material (BARBOSA, 2009), cada grupo funcional absorve 

uma frequencia caracteristica. 

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e 

uma tecnica de analise para colher o espectro de infravermelho mais 

rapidamente. Esta tecnica permite caracterizar uma larga faixa de compostos 

organicos e inorganicos, podendo analisar amostras como as peneiras 

moleculares. 

A caraterizagao de materiais mesoporosos por FTIR complementa 

informagoes que podem solucionar alguns problemas estruturais, como por 
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exemplo a razao Si/AI, o tipo de cation incorporado, a sua estrutura, as 

TUJaancas decorrentes do tratamento termico e a natureza dos grupos 

estruturais superficiais (grupos hidroxilas). Esta analise verifica as vibracoes 

intrinsecas dos tetraedros T 0 4 que fornecem as bandas internas e exiernas 

caracteristicas desses materiais, 

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.8.5 Analise Termogravimetrica 

Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) sao tecnicas 

frequentemente utilizadas para caracterizacao de suportes e catalisadores 

(CARDOSO, 2001). 

Esta tecnica permite determinar propriedades como: estabilidade 

termica, agua livre e ligada, retencao de solvente, pureza, pontos de ebulicao, 

calores de transicao, calores especificos, reacoes metal-gas, entre outros 

(BASTON, 2007). 

Segundo Cardoso (2001), a TG e DTG permite a determinacao da 

variagao de massa em fungao da temperatura e as temperaturas otimas onde 

ocorre um determinado fenomeno, respectivamente. A DTG e representada 

pela derivagao da TG, possibilitando a verificacao de pontos de inflexao que 

ocorrem na curva de TG devido a desidratag^o e/ou decomposigao. 



3. MATERIAIS E METODOS 
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3. Materiais e Metodos 

3.1 Sintese do suporte AI-MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os reagentes utilizados na sintese do suporte AI-MCM-41 foram o 

brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABr) (Isofar), a fonte de silicio 

tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich), hidroxido de sodio (NaOH) (Isofar), como 

fonte de aluminio o sulfato de aluminio (Al 2 (S04)3) (Vetec) e agua deionizada. 

A AI-MCM-41 foi preparada utilizando-se o metodo descrito por Saha, 

Chowdhurdy e Ghoshal (2008). 

Os reagentes foram misturados com o objetivo de se obter a seguinte 

composicao molar: 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 0 S iO2 :0,031Al2O3:0, 2 7N a 2 O :0,089CTMABr:130H2O 

O procedimento consistiu em dissolver 2,0 g de Hidroxido de Sodio 

(NaOH) e 3,0 g Brometo de Cetiltrimetilamonio (CTMABr) em 160 ml de agua 

deionizada a temperatura ambiente em um becker de politetrafluoretileno 

(Teflon®), adicionou-se 19,25 g de Tetraetilortosilicato (TEOS), obtendo uma 

solugao homogenea e turva. Em seguida 1,85 g de Sulfato de Aluminio (Al 2 

(S04)3) foi dissolvido em 50 ml de agua deionizada em um becker de 

politetrafluoretileno (Teflon®), logo apos a dissolucao foi adicionado a solugao 

inicial. Apos a mistura dos reagentes, a solucao obtida foi submetida a agitagao 

continua por 105 minutos em um agitador mecanico a temperatura ambiente. 

Apos esse periodo a mistura foi aquecida a 80 °C e agitada por 20 minutos, em 

um agitador/aquecedor magnetico. Apos este procedimento foi mantida uma 

agitagao continua por 4 horas em um agitador mecanico, a temperatura 

ambiente. Ao final a mistura foi transferida para autoclaves de ago inox, 

compostas por recipientes de Teflon, sob pressao autogena e tratamento 

termico a 150 °C por 12 horas em estufa. 

Apos a sintese, o material obtido foi filtrado sob vacuo e lavado com 

cerca de 1500 ml de agua deionizada e seco a 80°C em estufa por 8 horas. 
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3.2 Tratamento pos-sintese do suporte AI-MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Apos a secagem o material foi calcinado em forno tipo mufla, sob fluxo 

de ar 100 ml.min"1, seguindo a sequencia de aquecimento de 100 °C/1h; 200 

°C/1h; 350 °C/1h e 500 °C/6h, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A 

calcinacao foi realizada segundo o metodo experimentado por Silva (2011a), 

para remocao do direcionador estrutural utilizado na sintese. 

3.3 SBA-15 

A amostra SBA-15, sintetizada e calcinada foi previamente cedida pela 

professora Dr3 Maria Isabel Pais da Silva, da PUC-RJ para desenvolvimento do 

trabalho. A qual foi submetida a impregnagao dos oxidos M o 0 3 e NiO. 

3.4 Preparo dos Catalisadores Mo03/NiO sobre AI-MCM-41 e SBA-15 

Para o preparo dos catalisadores, pelos metodos por dispersao fisica e 

via umida, utilizou-se como precursores o heptamolibdato de amonio tetra 

hidratado ((NH4)6Mo7024.4H20) (98% - Isofar) e o nitrato de niquel hexa 

hidratado (Ni(N0 3) 2.6H 20) (97% - Isofar), com concentragoes apropriadas para 

se obter 4 e 8 % Mo0 3 , mantendo o teor de 2 % NiO, para os catalisadores 

suportados em AI-MCM-41 e 4% Mo0 3 e 2% NiO para os catalisadores 

suportados em SBA-15. 

3.4.1 Metodo por Dispersao Fisica 

A metodologia da tecnica de dispersao fisica em catalisadores 

suportados em AI-MCM-41 e SBA-15 foi baseada nos estudos realizados por 

Felix (2009). Inicialmente o heptamolibdato de amonio tetra hidratado e os 

suportes AI-MCM-41 e SBA-15 calcinados foram secos em estufa a 80 °C por 

12 horas. A impregnacao do heptamolibdato de amonio foi realizada por 

dispersao fisica, em almofariz com o auxilio de pistilo, onde foi realizada a 

dispersao de 0,156*4 g de heptamolibdato de amonio sobre 3,0 g do suporte AI-

MCM-41 calcinado, e 0,05217g de heptamolibdato de amonio sobre 1,0 g do 

suporte SBA-15 calcinado, por cerca de 30 minutos, como se verifica na Figura 

3.1. Apos a impregnacao os catalisadores foram secos em estufa por 12 horas 

a 80 °C, antes da calcinagao. 
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Figura 3.1 - (a) suporte AI-MCM-41 calcinado; (b) sal heptamolibdato de 

amonio; (c) sal (indicado pela seta) depositado sobre o suporte. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(NH4)6M07024.4H20) 

Fonte: pr6pria 

Em seguida as misturas obtidas por dispersao fisica, suportes: AI-MCM-

41 e SBA-15 + heptamolibdato de amonio, com as concentragoes em estudo, 

foram submetidas a uma calcinacao para dispersao dos oxidos sobre a 

superficie dos suportes, baseada nos estudos de Felix (2009) e Silva (2011a), 

em forno tipo mufla a 500 °C por 6 horas, seguindo uma sequencia de 

aquecimento 100°C/0,5h; 200 °C/0,5h; 300 °C/0,5h; 400 °C/0,5h e 500 °C/4h 

com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

3.4.2 Metodo por Via Umida 

A impregnagao via umida consiste inicialmente na determinacao do 

volume aparente do suporte a ser impregnado, o qual consiste na adigao de 

agua deionizada com auxilio de uma bureta a amostra, misturando-se 

lentamente ate que se encontre visualmente umedecida (Figura 3.2 e 3.4), este 

foi determinado pela quantidade de agua adsorvida pelo suporte. O volume 

aparente da AI-MCM-41 foi da ordem de 2,7 cm3/g e da SBA-15 foi de 1,93 

cm 3/g. 

Figura 3.2 - Determinagio do volume aparente do suporte AI-MCM-41. 

Fonte: prdpria 
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Em seguida foi preparada uma solucao de heptamolibdato de amonio, 

de maneira a se obter as concentragoes desejadas de 4 e 8 %. 0,1564 g do sal 

foram dissolvidos em agua deionizada para o suporte AI-MCM-41 e 0,05217 g 

do sal foram dissolvidos para o suporte SBA-15, e utilizando-se uma bureta, a 

solucao foi gotejada lentamente sobre os respectivos suportes (Figura 3.3), de 

forma que, visualmente o sal se apresente homogeneo sobre os suportes. 

Figura 3.3 - Impregnacao via umida dos suportes (a) AI-MCM-41 e (b) SBA-15 

com o sal heptamolibdato de amonio. 

Fonte: propria 

Apos impregnacao, as amostras foram secas em estufa, a 80 °C porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 12 

horas. As misturas por via umida suportes (AI-MCM-41) e (SBA-15) + 

heptamolibdato de amonio foram submetidas a calcinacao seguindo os 

mesmos procedimentos da calcinacao para dispersao fisica. 

A metodologia adotada para a impregnacao do oxido de niquel sobre 

MoOyAI-MCM-41 ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M0O3/SBA-I5, foi a via umida. Inicialmente foi calculado o 

volume aparente dos catalisadores M0O3/AI-MCM-4I e M0O3/SBA-I5, de 2,0 

cm3/g e 1,9 cm3/g para os catalisadores impregnados (dispersao fisica e via 

umida), respectivamente. O nitrato de niquel foi dissolvido em agua deionizada 

e posteriormente foi preparada uma solugao com concentragao apropriada para 

se obter 2 % de niquel na forma de oxido, logo foram realizadas as 

impregnagoes e ativagao nas mesmas condigoes para os catalisadores 

M0O3/AI-MCM-41 e MoOa/SBA-15. Na Tabela 3.1 estao apresentadas as 

diferentes composigoes dos catalisadores. Destaca-se que estes teores de 
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bxidos, foram pre-determinados baseados nos melhores resultados obtidos na 

reacao de hidrocraqueamento do cumeno por Felix (2009) e Cabral (2008). Em 

relacSo aos teores dos oxidos determinados para impregnacao da SBA-15, 

optou-se pelo menor teor de Mo0 3 , visando uma menor agressao ao suporte. 

Tabela 3.1 - Teores dos oxidos nos catalisadores suportados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Suportes Valores Teoricos Tipo de impregnagao 

do M0O3 

Nomenclatura 

Mo0 3 
NiO* 

AI-MCM-41 8% 2% Via umida AIMC1 

AI-MCM-41 4% 2% Via umida AIMC2 

AI-MCM-41 8% 2% Dispersao fisica AIMC3 

AI-MCM-41 4% 2% Dispersao fisica AIMC4 

SBA-15 4% 2% Via umida SB1 

SBA-15 4% 2% Dispersao fisica SB2 

Fonte: propria 

* Todas as impregnacoes com o NiO foram realizadas por via umida. 

3.5 Caracterizagao dos suportes e dos Catalisadores 

A AI-MCM-41, SBA-15 e seus catalisadores foram submetidos as 

seguintes caracterizacoes: Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia de 

Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Microscopia Eletronica de Varredura 

(MEV), Espectroscopia na regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR), Analise Termogravimetrica (TG - apenas para os suportes). 

3.5.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

A caracterizacao de solidos atraves da Difratometria de raios X e de 

fundamental importancia na identificacao da estrutura em uma amostra. Esta 

tecnica foi utilizada neste trabalho para a confirmacao da ordenacao estrutural 
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do suporte sintetizado e verificagao de possiveis alteracoes na estrutura do 

material apos a impregnacao dos oxidos metalicos. 

As analises das amostras de AI-MCM-41 e seus catalisadores, foram 

realizadas no Laboratorio de Caracterizagao de Materiais (LCM), da Unidade 

Academica de Engenharia de Materiais (UAEMa) na Universidade Federal de 

Campina Grande (UFCG), utilizando-se um difratometro da SHIMADZU, 

modelo XRD 6000, com fonte de radiacao CuKa (A=1,5406A), obtida por 40 KV 

em corrente de filamento de 30 mA. As analises das amostras de SBA-15 e 

seus catalisadores, foram realizadas no Laboratorio de Raios X - Departamento 

de Fisica - Universidade Federal do Ceara (UFC), utilizando um difratometro de 

raios X Rigaku, modelo DMAXB, operando a 40 KV com corrente de 30 mA. As 

medidas foram realizadas com o passo de 0,02° e em tempo de 0,6 segundos 

por passo. Os dados foram obtidos na faixa de varredura 26 de 2 a 10 graus e 

26 de 2 a 90 graus. 

3.5.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Espectroscopia de raios X por Energia Dispersiva (EDX) 

As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagao de 

Materiais (LCM), da Unidade Academica de Engenharia de Materiais (UAEMa) 

da UFCG, em espectrdmetro Schimadzu modelo 720. Algumas amostras foram 

analisadas no Laboratorio de Catalise e Polimeros da Universidade Federal da 

Bahia. Estas foram realizadas para determinagao quimica semi-quantitativa do 

suporte e catalisadores preparados. 

3.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

As analises de MEV do suporte e catalisadores foram realizadas para 

avaliagao e comparagao das estruturas morfologicas do material preparado. 

Estas foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacao de Materiais, o 

aparelho utilizado para analise de MEV foi um microscopio eletronico de 

varredura da marca Philips, modelo XL30. As amostras foram dissolvidas em 

acetona e dispostas em uma pequena quantidade em um porta amostra de 

aluminio e receberam um pre-tratamento que consiste em uma pulverizagao 
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(nanometrica) com ouro, para uma melhor conducao de eletrons. As 

ampliacoes foram de 1000, 2000, 5000,10000 e 20000 vezes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos em comprimentos de 

onda na faixa de 600 - 4000 cm"1 com resolugao de 2 cm"1 . As analises foram 

realizadas pelo metodo do po, na qual a amostra e disposta sobre um porta 

amostra e analisada, estas foram realizadas no Laboratorio CERTbio da UFCG 

e o equipamento utilizado foi o espctometro Nicolet modelo Avatar-369. 

3.5.5 Analise Termogravimetrica 

A analise termica foi realizada para os suportes sintetizados AI-MCM-41 

e SBA-15 no Laboratorio de Caracterizagao de Materiais (LCM-UFCG), foi 

usada uma balanca termogravimetrica Shimadzu TG/DTA 60H em atmosfera 

dinamica de ar sintetico com fluxo de 100 ml/min. A faixa de temperatura foi de 

30 - 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, foi analisado 

aproximadamente 3 mg de cada amostra que foram depositados em cadinhos 

de aluminio. 



. RESULTADOS E DISCUSSAO 
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4. Resultados e Discussao 

4.1 Caracterizagao dos Suportes 

4.1.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

4.1.1.1 Suporte AI-MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os difratogramas de raios X (DRX) do suporte mesoporoso AI-MCM-41 

nao calcinado e calcinado, sao apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2, 

respectivamente. A difratometria de raios X e uma tecnica que permite o estudo 

da caracterizagao a nivel atomico. A analise destes resultados revel ou a 

presenga de tres picos de reflexao em baixo angulo (100), (110) e (200), na 

faixa de 20 compreendidos entre 2 e 10 graus, para o suporte mesoporoso AI-

MCM-41 nao calcinado (Figura 4.1), comprovando a formagao da estrutura 

ordenada de simetria hexagonal do tipo P6mm. Ao compararmos os 

difratogramas com os obtidos na literatura por BeckzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (1992), foi possivel 

observar que os materiais correspondem a fase da MCM-41, assim tambem 

como Medeiros (2013), Silva (2011a), Pereira (2010), Castro (2009), Felix 

(2009) e Mody et al., (2008) afirmaram a presenca dos tres picos de reflexao no 

difratograma indicando a formag§o do suporte hexagonal mesoporoso. 

Figura 4.1 - Difratograma de raios X da amostra AI-MCM-41 nao calcinada. 

29 
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A ordenacao estrutural do suporte AI-MCM-41 melhorou 

significativamente, apos a calcinacao, o que foi caracterizado pelo aumento da 

intensidade do pico (100), proveniente da remogao do direcionador, nao 

havendo comprometimento da estrutura de simetria hexagonal do suporte, o 

que foi verificado pela presenca de tres picos de reflexao a (100), (110) e (200), 

como se observa na Figura 4.2. Este resultado foi observado tambem por 

Medeiros (2013), Braga (2011), Silva (2011a) e Felix (2009) em suas 

pesquisas. 

Figura 4.2 - Difratograma de raios X da amostra AI-MCM-41 calcinada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4500zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - i 
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Outro ponto que se destaca e a boa estabilidade termica desse material, 

uma vez que foi submetido a calcinacao a 500°C. Alem da manutencao da 

estrutura, houve aumento na ordenacao da mesofase hexagonal P 6 mm do 

material, localizado em aproximadamente 2° (29), cujo pico de difracao se 

intensificou. Esses efeitos tambem foram observados por Kruk; Jaroniec e 

Sayari; (2000), que atribuiram as mudancas a contragao da estrutura, devido a 

retirada do direcionador, levando a uma maior ordenacao da estrutura, com 

consequente aumento na intensidade dos picos, alem do aumento de area dos 

mesmos. 

O parametro do arranjo hexagonal (a 0) foi determinado pela equagao 

2.3, sendo o d(ioo) obtido pela equagao 2.4 e o 29 corresponde ao pico de 
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reflexao (100). Na Tabela 4.1 observa-se os valores para estes parametros 

para o suporte mesoporoso AI-MCM-41 nao calcinado e calcinado. 

Tabela 4.1 - Parametros Cristalograficos da AI-MCM-41. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AI-MCM-41 Indice (hkl) 26 d(ioo) (nm) a 0 (nm) 

Nao calcinada 100 2,22 3,96 4,58 

Calcinada 100 2,42 3,64 4,20 

Fonte: propria 

Observou-se uma contragao, apos a calcinacao do suporte a qual se 

relaciona com a reorganizagao dos ions Si-O" e a condensagao do grupo 

silanolzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (=S\ OH) em virtude da remogao do agente direcionador brometo de 

cetiltrimetilamonio (CTMABr). Ap6s a remogao do CTMABr, o qual 

desempenha a fungao de manter a estrutura, ocorre um desequilibrio na tensao 

superficial da parede interna do poro, a qual tende a levar o sistema a se 

contrair fisicamente. Logo apos a remogao do direcionador os grupos Si-O" se 

reorganizam e formam novas ligagoes entre siloxanas, como tambem, os 

grupos Si-OH se condensam de modo a restabelecer o equilibrio. Portanto, ha 

um aumento no ordenamento do sistema poroso, aumentando a intensidade 

dos picos, e uma contragao do parametro de rede hexagonal, deslocando o 

angulo dos picos para valores maiores (SILVA 2011a; SOUSA, 2009; YU et al., 

2000). 

Ao compararmos os parametros cristalograficos para AI-MCM-41 com 

estudos desenvolvidos para razoes molares Si/AI aproximadas do suporte 

sintetizado neste trabalho, ou seja, para razao Si/AI igual a 32 utilizada por 

Medeiros (2013) e Carmo (2009), observa-se uma semelhanga significativa 

para os resultados dos parametros dioo e ao. 

4.1.1.2 Suporte SBA-15 

Os difratogramas de Raios X do suporte mesoporoso SBA-15 calcinado, 

sao apresentados nas Figuras 4.3 e 4.4. A partir da analise do difratograma 

realizado em baixo angulo, para a amostra de SBA-15 calcinada, observou-se 
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um perfil tipico dos compostos hexagonais mesoestruturados, com o 

aparecimento de um pico de reflexao (100) na faixa de 20 compreendido entre 

1 e 2 graus (Figura 4.3). Ampliando uma pequena regiao do difratograma para 

melhor visualizacSo (Figura 4.4), verificou-se a presenca de tres pequenos 

picos atribuidos as difracoes (110), (200) e (210), caracteristicas da ordenacao 

da mesofase hexagonal P6mm do suporte. 

Figura 4.3 - Difratograma de raios X da amostra SBA-15 calcinada. 
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Os resultados estao de acordo com os obtidos por BadogazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2012), 

Sharma et al., (2012), Sundaramurthy et al.,(2008) e Zhao et al., (1998). Foi 

possivel observar a manutencao da estrutura do suporte apos a calcinacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.2 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) 

4.1.2.1 Suporte AI-MCM-41 

Os resultados obtidos por espectroscopia de raios X por energia 

dispersiva (EDX), para o suporte nao calcinado e calcinado, sao apresentados 

na Tabela 4.2. Esta analise foi realizada para a determinacao da composicao 

quimica semi-quantitativa do material sintetizado e calcinado, respectivamente. 

Sao apresentados na Tabela 4.2 os percentuais de massa de cada composto e 

elementos presentes nas amostras. De acordo com os percentuais 

elementares sao observados altos valores de silicio, visto que se trata de um 

material a base de silica, alem de apresentar um percentual referente ao 

aluminio, caracteristico da amostra de AI-MCM-41. A percentagem referente a 

outros elementos pode estar relacionada a presenca de contaminantes ou 

derivados dos reagentes. A percentagem caracteristica ao enxofre identificado 

no EDX e proveniente da incidencia de energia no porta amostra. 

Tabela 4.2 - Analise semi-quantitativa do suporte nao calcinado e calcinado, 

expressos em oxidos. 

Amostra S i 0 2 A l 2 0 3 S 0 3 
Outros 

Al- MCM-41 (Nao calcinado) 90,83% 8,01% 1,12% 0,034% 

AI-MCM-41 (Calcinado) 90,22% 8,45% 1,28% 0,032% 

Fonte: propria 

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

4.1.3.1 Suporte AI-MCM-41 

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada para caracterizar 

morfologicamente as amostras AI-MCM-41 nao calcinada e calcinada e 

compara-las com os catalisadores dos oxidos de NiMo preparados. 
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Nas Figuras 4.5a, 4.5b, 4.6a e 4.6b observou-se a micrografia eletronica 

de varredura, ampliada 1000 e 2000 vezes para a amostra AI-MCM-41 nao 

calcinada e calcinada, respectivamente. Pode-se verificar que as duas 

amostras apresentam-se em forma de aglomerados arredondados. Para a 

amostra calcinada Figura 4.6a, 4.6b observou-se uma maior desagregacao das 

particulas em relacao a amostra nao calcinada. 

Figura 4.5 - Microscopia Eletronica de Varredura da AI-MCM-41 nao calcinada 

com ampliacoes de: (a) 1000 x e (b) 2000 x. 

Figura 4.6 - Microscopia Eletronica de Varredura da AI-MCM-41 calcinada com 

ampliacoes de: (a) 1000 x e (b) 2000 x. 

Estes resultados sao semelhantes aos obtidos por Medeiros (2013), 

Basha (2006) e SouzazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2005) que sintetizaram AI-MCM-41. 

Observou-se tambem uma variac^o media no tamanho das particulas na 

amostra nao calcinada de aproximadamente 2,5 um, enquanto que na amostra 
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calcinada visualiza-se a desaglomeracao destas particulas e uma variacao 

media de tamanho de aproximadamente 1,25 um. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

4.1.4.1 Suporte AI-MCM-41 

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho por transformada 

de Fourier obtidos para as amostras de AI-MCM-41 nao calcinada e calcinada 

estao apresentados nas Figuras 4.7a e 4.7b, respectivamente. 

Figura 4.7 - Espectros de FTIR da AI-MCM-41 (a) nao calcinada e (b) 

calcinada. 

Numero de onda (cm"1) 
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Os resultados obtidos para o FTIR frente a absorgao na regiao do 

infravermelho, representados pelas bandas de absorgao (Figura 4.7), 

caracterizam as vibragoes moleculares dos constituintes existentes para o 

material sintetizado de AI-MCM-41. Pode-se observar as bandas de absorgao 

na regiao entre 600 e 3500 cm"1, caracteristicos das vibragoes fundamentals da 

rede da AI-MCM-41, especificados na Tabela 4.3. 

Tabela 4.3 - Absorgao na Regiao do Infravermelho para AI-MCM-41. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra Numero de onda (cm*1) Atribuigoes (Castro, 2009) 

3440 Moleculas de silanois superficial e 

agua adsorvida 

2 9 1 6 - 2852 Moleculas do surfactante 

1482 
AI-MCM-41 

Vibragao deformacional de 

moleculas C=C 

1228 - 1080 Estiramento assimetrico Al - O - Si 

960 Vibragao = Si - OH ou = Si - O 

785 Estiramento simetrico S i - O 

Em analise a Figura 4.7a verificou-se uma absorgao bastante larga 

compreendida na regiao de 3440 cm"1 pertencentes aos possiveis grupos 

silanois, como tambem a agua adsorvida na superficie destes materiais. As 

bandas vibracionais de 960, 1482, 2852 e 2916 cm' 1 , correspondem a 

presenga dos ions CTMA+. A banda vibracional 1482 cm"1 refere-se as 

deformagoes do ion CTMA + e em 2852 e 2916 cm"1 observa-se os 

estiramentos entre as ligagoes dos grupos CH 2 e CH 3 do ion CTMA\ estes 

resultados encontram conformidade com os estudos realizados por Medeiros 

(2013), Silva (2011a), KayazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2010), Selvaraj, Sinha e Pandurangan; 

(2004) e Chen et a/., (1997). 
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As observagoes em regioes proximas a 1470 cm" estao relacionadas as 

vibragoes deformacionais de C=C. Proximo da regiao de numeros de onda 

1080 cm"1 e 1240 cm"1, observou-se estiramentos assimetricos externos e 

internos dos grupos siloxanos (= Si - O - Si =). Segundo Selvaraj; Sinha e 

Pandurangan; (2004) a banda correspondente a 962 cm"1 e 1070 cm"1 pode 

estar relacionada com a incorporagao do aluminio na MCM-41, como tambem 

verifica-se os estiramentos simetricos correspondente as ligagoes T - O (T= Si, 

Al), na regiao entre 785 a 946 cm"1, muito comuns em materiais do tipo silicatos 

e aluminosilicatos. 

Em virtude da ausencia das bandas vibracionais 1482, 2852 e 2916 cm"1 

conforme e observado na Figura 4.7b, pode-se concluir que a remogao do 

direcionador brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABr), durante a calcinacao do 

suporte foi eficiente, em concordancia com as analises de DRX. 

Foi evidenciada pelas bandas vibracionais de 1646 e 3440 cm"1 para AI-

MCM-41 nao calcinada e 1636 e 3449 cm"1 para AI-MCM-41 calcinada 

correspondente a presenga de agua e de grupos hidroxilas interno e externo na 

estrutura mesoporosa. Silva (2011a) e SelvarajzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2003), verificaram as 

mesmas informagoes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.4.2 Suporte SBA-15 

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho por transformada 

de Fourier para SBA-15 calcinada sao apresentadas na Figura 4.8. 

Figura 4.8 - Espectros de FTIR da SBA-15 calcinada. 
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A analise de FTIR para a mostra SBA-15 calcinada foi realizada com o 

objetivo de identificar, atraves das bandas de absorgao, a eficiencia do 

processo de calcinacao, visto que, a amostra cedida para realizagao do 

trabalho por pesquisadores da PUC - RJ ja se apresentava calcinada. 

Nos espectros da amostra calcinada, observam-se bandas de absorgao 

na regiao entre 600 e 3500 cm"1, evidenciadas para materiais a base de silica. 

Em analise a Figura 4.8, observou-se uma banda na regiao entre 3200 - 3600 

cm"1 (3417 cm"1), a qual esta relacionada aos grupos hidroxila da agua e dos 

grupos silanois (Si-OH), e a banda 1640 cm"1 e caracteristica da deformagao de 

OH fora do piano. A regiao das bandas 1067 cm"1 (atribuida as vibragoes 

assimetricas Si-O-Si) e 800 cm"1 (corresponde as vibragoes simetricas de Si-O) 

na SBA-15, enquanto que a banda de 936 cm"1 tambem e atribuida as 

vibragoes Si-OH. Estes resultados corroboram com os estudos desenvolvidos 

por Sharma era/., (2012) e Mouli era/., (2011). 

Para a silica mesoporosa SBA-15, as bandas caracteristicas ao 

direcionador estrutural (P123) sao evidenciadas nas regioes de 1379 cm"1 

(Berube e Kaliaguine, 2008), 2868 cm"1 (C-H de CH 2 - presenga do copolimero 

P123) (Su, Wang e Lui, 2002) e 2933 cm"1, as quais nao foram evidenciadas 

para a amostra de SBA-15 calcinada (Figura 4.8). 

Figura 4.9 - Ampliagao do numero de onda do espectro de FTIR da SBA-15 

calcinada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A partir da ampliacao (Figura 4.9) na faixa do espectro de 2600 cm"1 a 

3200 cm"1, observou-se mais claramente a ausencia das bandas 2868 cm"1 e 

2933 cm"1caracteristicas do direcionador P123, confirmando que o direcionador 

estrutural foi extraido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.5 Analise Termogravimetrica 

4.1.5.1 Suporte AI-MCM-41 

A analise termica a partir da TG permite a avaliacao da perda de massa 

para uma determinada substantia, em regioes caracteristicas a cada tipo de 

material. 

Os experimentos de analises termicas referentes a termogravimetria 

geram curvas de perda de massa em fungao do aumento de temperatura 

(TGA), e sua derivada tambem com relacao a este parametro (DTA) (LIMA, 

2010). As regioes de perda de massa sao identificadas a partir da analise 

derivativa e caracterizadas frente ao estado energetico do processo 

(endotermico ou exotermico) (PEREIRA, 2010). 

As curvas termogravimetricas (TG/DTG) dos materiais mesoporosos AI-

MCM-41 nao calcinado e calcinado estao apresentados nas Figuras 4.10 e 

4.11, respectivamente. As regioes de perda de massa em funcao da 

temperatura estao apresentadas na Tabela 4.4. 

Figura 4.10 - Curvas TG e DTG para o AI-MCM-41 nao calcinado a 10 °C.min"1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.11 - Curvas TG e DTG para o AI-MCM-41 calcinado a 10 °C.min"1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Temperatura (°C) 

Na Figura 4.10 e apresentado o grafico da analise termica para o 

suporte AI-MCM-41 nao calcinado, no qual verificou-se a presenca de um 

primeiro pico exotermico em 33,6 °C, um segundo mais acentuado em 242 °C e 

um terceiro em 303 °C, alem de um pico endotermico em 113,7 °C. 

De acordo com as curvas da derivada do suporte AI-MCM-41zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA nao 

calcinado, verificou-se as perdas de massa a partir da variacao na faixa de 

temperatura. A amostra apresentou uma pequena variagao na intensidade do 

primeiro pico referente a primeira faixa de temperatura que vai de 25 a 120°C, 

que foi atribuida a dessorcao de agua fisissorvida (fisicamente adsorvida) nos 

poros do suporte, este por sua vez e susceptivel a umidade por se tratar de um 

material a base de silica. Para as faixas de temperatura entre 120 a 292 °C e 

292 a 335°C, e observado frequentemente para todos os materiais 

mesoporosos uma grande perda de massa atribuida a remogao do direcionador 

estrutural (CTMABr) presente nos poros do suporte. A faixa correspondente 

entre 335 e 1000 °C atribui-se a remogao residual do CTMA + e liberagao de 

agua que e proveniente da condensagao secundaria dos grupos silanois (Si-O-

Si e Al-O-Si), observou-se tambem que quase nao houve aparecimento de pico 

apos 550 °C, o que possivelmente indica que o surfactante tenha sido 

removido. Resultados semelhantes foram encontrados nas pesquisas 

realizadas por Medeiros (2013), Pereira (2010), Barbosa (2009), Castro (2009), 

Selvaraj e Pandurangan (2004). 
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Na Figura 4.11, e apresentado o grafico da analise termica do suporte 

AI-MCM-41 calcinado, onde se pode observar um pico exotermico na faixa de 

temperatura entre 25 a 117 °C, segundo Barbosa (2009), peneiras moleculares 

do tipo MCM-41, na sua forma calcinada, apresentam apenas uma perda de 

massa referente a agua fisissorvida. O maximo da perda de agua fisicamente 

adsorvida ocorreu em 53 °C, a partir de 117 °C observa-se uma linearidade 

podendo evidenciar uma elevada estabilidade termica dos grupos silanois no 

material, alem da possivel remogao completa do direcionador estrutural ocluido 

nos poros do material, tais resultados corroboram com os dados obtidos pelos 

espectros de FTIR. 

Tabela 4.4 - Faixas de temperatura e das perdas percentuais de massa da AI-

MCM-41. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Suporte Faixa de Temperatura 

CO 

Perda de Massa % 

AI-MCM-41 2 5 - 1 2 0 5,99 

(nao calcinado) 120 -335 27,05 

335 -1000 7,88 

AI-MCM-41 25 - 235 22,3 

(calcinado) 235 - 781 4,73 

4.1.5.2 Suporte SBA-15 

A analise termica para a amostra SBA-15 calcinada encontra-se na 

Figura 4.12, na qual se destaca um pico exotermico na faixa de temperatura de 

25 a 105 °C, o qual atribui-se a perda de agua fisicamente adsorvida. 
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Figura 4.12 - Curvas TG e DTG para a SBA-15 calcinada a 10 °C x min"1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temperatura (°C) 

Segundo Sharma, Lazar e Singh (2012), a SBA-15 nao calcinada 

apresenta um pico exotermico na faixa de temperatura entre 170 e 220 °C o 

qual e atribuido a remogao do surfactante (copolimero tribloco), considerando 

que para a amostra calcinada nao e visivel qualquer pico nesta faixa de 

temperatura, pode-se dizer que houve a remogao do surfactante dos canais da 

SBA-15. 

A partir de 105 °C observa-se uma linearidade, porem em 870°C verifica-

se um segundo pico exotermico com uma perda de massa de 8,6 %. Segundo 

Gomes (2005), o pico acima de 650 °C pode ser referente a perda de agua 

resultante da condensacao dos silanois, ocasionando perda de estruturagao, 

nessa faixa tambem ocorre a queima de material organico residual. 

Conforme verificaram Shah e Ramaswamy (2008), a partir de 600 °C 

pode ocorrer uma desidroxilagao de especies OH ocasionando uma pequena 

perda de massa. 

De acordo com o que foi observado na Figura 4.12, pode-se considerar 

uma boa estabilidade termica da amostra calcinada SBA-15 ate a temperatura 

de 720 °C, considerando como perda principal a que ocorre na primeira faixa 

de temperatura ate 105 °C, os resultados confirmam os obtidos por FTIR. 
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Tabela 4.5 - Faixas de temperatura e das perdas percentuais de massa da 

SBA-15 calcinada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Material Mesoporoso Faixa de temperatura (°C) Perda de Massa (%) 

25 - 220 23,6 

SBA-15 (Calcinada) 720 - 923 8,6 

4.2 Caracterizagao dos Catalisadores Oxidos 

4.2.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

4.2.1.1 MoOa/NiO suportados em AI-MCM-41 

Os difratogramas do trioxido de molibdenio (Mo0 3) e do oxido de niquel 

(NiO) utilizados na obtengao dos catalisadores encontram-se nas Figuras 4.13a 

e 4.13b, respectivamente. O difratograma obtido para o M0O3 (Registro 

JCPDS:47-1320) encontrado na biblioteca do International Center for 

Diffractional Data (JCPDS), registra a presenga de um material monoclinico, 

cujos picos (29) sao: 12,78; 23,34; 25,71; 25,92; 27,32; 33,13; 33,77; 38,99; 

39,67; 45,78; 46,31; 52,82; 57,69 e 58,84. Para 0 difratograma do NiO verifica-

se um material cubico de face centrada (Registro JCPDS:73-1523) cujos picos 

identificados (29) encontram-se a 37,23; 43,25; 62,83; 75,35 e 79,34. 

Figura 4.13 - Difratogramas de raios X (a) M0O3 e (b) NiO. 

10 15 20 25 » 35 40 45 50 55 60 65zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TO 75 80 85 90 

28 (gnus) 

(b) 

Fonte: Silva, 2011a. 
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A analise de difracao de raios X do catalisador AIMC1 proveniente da 

dispersao via umida de 8 %zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M0O3 e 2 % NiO em peso, apos calcinacao, estao 

representadas na Figura 4.14. 

Figura 4.14 - Difratogramas de raios X nas faixas de angulos 2 a 90°, (a) 2 a 

10° e (b) de 10 a 90°, para o catalisador AIMC1. 
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Na Figura 4.15 encontra-se representada o difratograma de raios X do 

catalisador AIMC2 oriundo da dispersao por via umida de 4% M0O3 e 2% NiO, 

apos calcinacao. 
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Figura 4. 
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Nas Figuras 4.16 e 4.17 apresenta-se os difratogramas de raios X dos 

catalisadores AIMC3 proveniente da dispersao fisica de 8% M o 0 3 e dispersao 

via umida de 2% NiO e AIMC4 proveniente da dispersao fisica de 4% Mo0 3 e 

dispersao via umida de 2% NiO, apos calcinacao. 

Figura 4.16 - Difratogramas de raios X nas faixas de angulos 2 a 90°, (a) 2 a 

10° e (b) de 10 a 90°, para o catalisador AIMC3. 

26 26 
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150-j 

140-

130-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.17 - Difratograma de raios X nas faixas de angulos 2 a 90°, (a) 2 a 10 

e (b) de 10 a 90°, para o catalisador AIMC4. 
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A analise dos resultados contidos nas Figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17 

revelam que ambos os processos de dispersoes utilizadas comprometeram a 

ordenacao da estrutura do suporte, verificado pela menor intensidade do pico 

(100) na faixa de 28 compreendidos entre 2 e 10°. Foi verificado tambem por 

Felix (2009), que apos a impregnacao de M0O3 e NiO sobre a MCM-41 ocorreu 

uma diminuicSo da ordenacao estrutural mesoporosa. Segundo Li; Gao; Zheng 

(2002), a estrutura da MCM-41 diminui consideravelmente com 0 aumento da 
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carga dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M0O3, quando esta carga excede a capacidade de dispersao critica 

do M0O3/MCMzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-4L 

Ao compararmos os catalisadores AIMC1 e AIMC3 que apresentam os 

mesmos teores de 6xidos metalicos impregnados, observou-se uma maior 

ordenacao estrutural hexagonal parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  catalisador AIMC3 no qual o M 0 O 3 foi 

impregnado por dispersao fisica. Entretanto para 0  catalisador AIMC2 quando 

comparado com o catalisador AIMC4, que apresentam os mesmos teores de 

oxidos impregnados, diferenciando-os pelos metodos de impregnacao de 

M0O3, (AIMC2 por dispersao via umida e AIMC4 por dispersao fisica), houve 

uma maior reducao na organizagao do material mesoporoso para o catalisador 

AIMC4. Alem disso, verificou-se pelas Figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17 uma 

distribuicao uniforme de M0O3 sobre a superficie do suporte evidenciado pela 

ausencia da fase cristalina deste oxido, pois nao foram encontrados picos 

intensos de difracao do M0O3 e NiO nos padroes de DRX dos catalisadores 

suportados em AI-MCM-41, indicando maior dispersao de ambos os metais 

sobre 0  suporte. Esta afirmacao encontra suporte nas pesquisas desenvolvidas 

por BashazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2006), os quais utilizaram como suporte AI-MCM-41 para 7 

%NiO - X M 0 O3 /AI-MCM-4 I (x = 12, 18, 24 e 30 %) e observaram que estes 

oxidos, com teores maiores que os utilizados neste trabalho, foram bem 

dispersos sobre 0  suporte. Encontram conformidade tambem nos estudos 

desenvolvidos por Klimova et al., (2003) que preparou catalisadores Mo/AI-

MCM-41 e NiMo/AI-MCM-41 e verificaram que quando Ni e Mo sao 

depositados simultaneamente sobre o suporte ocorre uma maior dispersao dos 

metais. 

Para os difratogramas de raios X apresentados nas Figuras 4.14, 4.15, 

4.16 e 4.17 com os catalisadores NiMo suportados em AI-MCM-41, foi possivel 

verificar um sinal largo para 26 entre 15 e 40°, 0  qual pode ser atribuido a 

presenca de silica amorfa nos respectivos suportes. N3o havendo presenca de 

picos pertencentes a oxidos de molibdenio e niquel, apontando, mais uma vez, 

para uma boa dispersao do Ni e Mo depositados. Estes resultados encontram 

suporte no trabalho desenvolvido por Klimova et al., (2012) que desenvolveu 

catalisadores NiMo/SBA-15 e NiMo/MCM-41 e verificaram resultados 

semelhantes aos encontrados nesta pesquisa. 
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Na Tabela 4.6 estao apresentados os resultados do espacamento 

interplanar d(ioo) correspondente aos angulos dos picos dos difratogramas de 

raios X, e o parametro unitario da rede hexagonal (ao), obtidos para os 

catalisadores, com as concentrates dos oxidos de Ni e Mo em estudo. 

Em relacao aos catalisadores preparados (Tabela 4.6), verifica-se 

aumento nos valores de dioo e ao, com excecao ao catalisador AIMC4, quando 

comparados aos valores do suporte AI-MCM-41 calcinado (Tabela 4.1). 

Segundo Silva (2011a) esta constatagao indica uma possivel difusao dos 

oxidos metalicos sobre a superficie do suporte. Entretanto, para o catalisador 

AIMC4 houve uma reduclio significativa podendo estar atribuida a intensa 

reducao da ordenacao, conforme diagnosticado pelo difratograma 

correspondente a Figura 4.17. 

Tabela 4.6 - Parametros Cristalograficos da AI-MCM-41 calcinada e dos 

catalisadores sintetizados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostras 26 (graus) dioo (nm) ao (nm) 

AI-MCM-41 2,42 3,64 4,20 

(calcinada) 

AIMC1 2,29 3,85 4,45 

AIMC2 2,29 3,85 4,45 

AIMC3 2,33 3,81 4,40 

AIMC4 4,36 2,02 2,33 

4.2.1.2 MoOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-3 /NiO suportados em SBA-15 

Os difratogramas de raios X dos catalisadores oriundo da impregnacao 

via umida de 4% M0O3 e 2% NiO - SB1 e da dispersao fisica de 4% M0O3 e 

2% NiO - SB2, suportados em SBA-15 estao apresentados nas Figura 4.18 e 

4.19, respectivamente. 
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2e 20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Verificou-se um comprometimento das estruturas apos a impregnacao 

dos oxidos de NiMo, visto que a intensidade do pico (100) na faixa de 20 

reduziu significativamente (Figuras 4.18a e 4.19a), quando comparadas ao 

difratograma do suporte SBA-15 (Figura 4.3). 

Foi observado nos difratogramas dos catalisadores SB1 e SB2, a 

presenca de picos correspondentes as fases de NiMo0 4 (picos em 29 = 13,4°, 

30,7° e 31,4°), M o 0 3 (picos em 29 = 13,02°, 24,7°, 33,8°, 41,7°, 51,38° e 56,4°) 

e NiO (picos em 29 = 45,9°, 63,2°, 68,3° e 75,7°), indicando a presenca das 

fases cristalinas dos oxidos de molibdenio e niquel. Independente do tipo de 

impregnacao utilizada, foi possivel a observacao dos picos referentes as fases 

cristalinas dos oxidos M o 0 3 e NiO para os catalisadores suportados em SBA-

15. Segundo Silva (2011a), a presenca desses picos de reflexao e um 

indicativo de que parte dos oxidos nao foram completamente dispersos sobre a 

superficie do suporte. Estes resultados corroboram com os estudos realizados 

por EscolazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2011) ao estudarem a impregnacao do NiO sobre AI-MCM-41 

e AI-SBA-15, verificaram um aumento maior na intensidade dos picos 

referentes ao NiO sobre AI-SBA-15, confirmando uma menor dispersao sobre 

os suportes. 

Mouli et al., (2012), observou a presenca de picos caracteristicos as 

fases cristalinas de NiMo0 4 e Mo0 3 , nos difratogramas de seus catalisadores 

de NiMo suportados em Ti-SBA-15, Zr-SBA-15 e TiZr-SBA-15. 

Deepa et al., (2012), ao avaliarem a impregnacao de NiMo sobre MCM-

41, AI-MCM-41 e SBA-15, observaram a presenca de picos atribuiveis a 

NiMo0 4 e Mo0 3 e verificaram que a presenca do cristalino M o 0 3 nos 

catalisadores implica que o Mo0 3 e fracamente disperso no suporte silicioso. 
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No entanto, a utilizagao de sulfetos mistos de Ni e Mo ocasiona um 

aumento caracteristico na atividade do catalisador. LauritsenzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2007) e El 

Azarifi et al., (2005) relatam o efeito da sinergia que existe entre os sulfetos de 

Mo e Ni (Co) em relacao ao uso dos sulfetos separados. 

Conforme verificou Cabral (2008) as interacoes entre o promotor (Ni) e a 

fase ativa, tambem defmiram o desempenho catalitico, interferindo nos valores 

da atividade. Ao avaliar um de seus catalisadores NiMo suportados em zeolita 

Beta, foi possivel observar uma analogia entre a atividade catalitica e o numero 

de atomos de Ni (promotores) nas bordas do MoS 2, que gera a fase NiMoS 

bem mais ativa que as especies de Ni isoladas, evidenciando o efeito sinergico 

entre Ni e Mo. Logo a presenga do NiMo0 4 nos catalisadores SB1 e SB2 pode 

estar relacionado com uma maior interagao da fase ativa com o promotor (Ni), 

podendo inferir em uma maior atividade dos catalisadores estudados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) 

4.2.2.1 Mo03/NiO suportados em AI-MCM-41 

Esta analise foi realizada para a determinagao da composigao quimica semi-

quantitativa da peneira molecular AI-MCM-41 sintetizada e seus catalisadores, 

respectivamente. De acordo com os percentuais elementares obtidos, Tabela 

4.7, sao observados altos valores de silicio e a presenga de um percentual 

referente ao aluminio, caracteristico da amostra AI-MCM-41. 

Para as amostras impregnadas com metais sobre o suporte AI-MCM-41 por 

via umida e dispersao fisica, confirma-se a presenga destes atraves de seus 

oxidos, ratificando sua impregnagao sobre o suporte. A percentagem referente 

a outros elementos pode estar relacionada a presenga de contaminantes ou 

derivados dos reagentes. 

Apesar da analise ser semi-quantitativa, os resultados revelaram a presenga 

do tri6xido de molibdenio e do oxido de niquel nos catalisadores sintetizados. 

Em relagao a concentragao destes oxidos impregnados, verificou-se que os 
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teores reais dos oxidos, determinadas pela analise de EDX, foram menores 

que os teores teoricos. 

Tabela 4.7- Analise semi-quantitativa do suporte nao calcinado e calcinado e 

dos catalisadores sintetizados, expressos em oxidos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra S i 0 2 A l 2 0 3 
M0O3 NiO Outros 

Al- MCM-41 90,83% 8,01% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 1,15% 

(Nao calcinado) 

AI-MCM-41 (Calcinado) 90,22% 8,45% - - 1,31% 

ALMC1 81,79% 7,52% 7,71% 1,73% 1,25% 

ALMC2 86,31% 8,03% 3,05% 1,72% 0,89% 

ALMC3 82,86% 6,48% 7,84% 1,82% 1,0% 

ALMC4 81,84% 8,32% 5,65% 1,89% 2,3% 

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

4.2.3.1 MoOs/NiO suportados em AI-MCM-41 

Nas Figuras 4.20a, 4.20b, 4.21a, 4.21b, 4.22a, 4.22b e 4.23a, 4.23b 

encontram-se as micrografias dos catalisadores com oxidos de NiMo, 

correspondendo as amostras: AIMC1, AIMC2, AIMC3 e AIMC4 

respectivamente, para as ampliacoes de 1000 e 2000 vezes. 

Figura 4.20 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra de AIMC1 com 

ampliacoes de: (a) 1000 x e (b) 2000 x. 
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Figura 4.21 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra de AIMC2 com 

ampliacoes de: (a) 1000 x e (b) 2000 x. 

Figura 4.22 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra de AIMC3 com 

ampliacoes de: (a) 1000 x e (b) 2000 x. 

Figura 4.23 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra de AIMC4 com 

ampliacoes de: (a) 1000 x e (b) 2000 x. 
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Os catalisadores com oxidos de NiMo impregnados apresentados nas 

Figuras 4.20, 4.21, 4.22 e 4.23 exibem morfologia um pouco diferente quando 

comparamos ao suporte nao calcinado e calcinado apresentados nas Figuras 

4.5 e 4.6, respectivamente. Pode-se observar uma maior unificacao das 

particulas mantendo-se de forma arredondada, assumindo desta forma, que o 

Mo03/NiO estao uniformemente dispersos sobre a superficie do suporte AI-

MCM-41, como foi observado tambem por BashazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2006) para seus 

catalisadores com suporte em AI-MCM-41. Verificou-se tambem uma variacao 

media no tamanho das particulas de 1,25 um a 2,5 um, para os catalisadores 

impregnados por via umida AIMC1 e AIMC2, ja para os catalisadores 

impregnados por dispersao fisica AIMC3 e AIMC4 o tamanho medio destas 

particulas e de aproximadamente 1,25 um. 

Segundo Barbosa (2009), a estrutura hexagonal do tipo MCM-41 nao 

pode ser observada por esta tecnica de analise, pois a mesma nao fornece 

resolucao de imagem que revele visualmente os canais mesoporosos 

hexagonais, assim como, seus tubos de silica laterals. Para analisar 

exatamente a estrutura para esse tipo de material, tera que se fazer uso da 

tecnica de microscopia eletronica de transmissao (MET). A analise por MEV, 

portanto, apresenta uma visualizacao da superficie externa do material, 

complementando os resultados de caracterizagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

4.2.4.1 MoOs/NiO suportados em AI-MCM-41 

Os espectros na regiao do infravermelho dos catalisadores, nas 

concentragoes em estudo estao apresentados nas Figuras 4.24a, 4.24b, 4.25a 

e 4.25b. Pode-se observar o mesmo perfil analisado para AI-MCM-41 

calcinada. Entretanto, quando se amplia a faixa de espectro para 600 a 1200 

cm"1 Figura 4.24b e 4.25b, observa-se as bandas vibracionais 797, 914 e 1047 

cm"1. 
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Figura 4.24 - Espectros de FTIR (a) AI-MCM-41 calcinada e AIMC1, AIMC2 e 

(b) ampliacao do numero de onda do espectro. 

Figura 4.25 - Espectros de FTIR (a) AI-MCM-41 calcinada e AIMC3, AIMC4 e 

(b) ampliacao do numero de onda do espectro. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Numero de onda (cm"1) Numero de onda (cm1) 

De acordo com os estudos desenvolvidos por Silva (2011a), a banda 

vibracional observada em 914 cm"1 refere-se a vibragao da ligagao Mo - O - Si 

presente no molibdato tetraedrico ligado a superficie do suporte. Ao comparar 

com o suporte AI-MCM-41 calcinado pode-se observar um leve acrescimo 

desta banda vibracional em relagao aos catalisadores em estudo. 

A presenga de Mo0 3 na estrutura da MCM-41, normalmente, e 

evidenciada por meio das bandas vibracionais 915, 960 e 994 cm"1 como foi 

observado por Silva (2011a), KostovazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2007) e El - Shafei e Morthar; 

(1995). Entretanto, em sua pesquisa, Silva (2011a) nao evidenciou a presenga 
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da banda vibracional 994 cm' 1, a qual refere-se ao estiramento vibracional Si = 

O. Neste trabalho nao foram evidenciadas as bandas vibracionais 960 e 994 

cm"1 como pode ser verificado nas Figuras 4.24b e 4.25b, isto pode estar 

relacionado a sobreposicao da banda referente a ligacao Si - O - Si e ao 

estiramento de superficie do grupo silanol (Si - OH), podendo ser justificada 

pela dispersao completa dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M0O3 sobre a superficie do suporte ou ao bloqueio 

dos poros da AI-MCM-41 como verificou BashazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2006). Esta afirmagao 

tambem e respaldada pelos difratogramas dos catalisadores observados nas 

Figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17, os quais nao apresentaram picos referentes ao 

molibdenio. 

4.2.4.2 Mo03/NiO suportados em SBA-15 

Os espectros de infravermelho dos catalisadores Ni/Mo suportados em 

SBA-15 sao apresentados nas Figuras 4.26 e 4.27. 

Figura 4.26 - Espectros de FTIR do catalisador SB1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.27 - Espectros de FTIR do catalisador SB2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Os espectros de infravermelho para os catalisadores Ni/Mo sao uteis na 

obtengao de informacoes adicionais referente a presenca de varias especies de 

molibdatos apos a impregnag3o. Observando nos espectros das amostras com 

os oxidos de Ni/Mo incorporados Figuras 4.26 e 4.27, percebeu-se que a banda 

em torno de 3400 cm"1, que para estes materiais atribui-se ao estiramento OH 

dos grupos Si-OH, tornam-se menos intensa quando comparada com os 

espectros da SBA-15 calcinada (Figura 4.8). Este fato pode estar relacionado a 

presenca do molibdenio e niquel na estrutura dos catalisadores. 

Segundo SharmazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (2012), ao introduzir o molibdenio na estrutura 

da SBA-15, ocorre a geracao de bandas proximas as regioes de 930, 980 e 

570 cm"1, estas caracteristicas sao frequentemente atribuidas a tetraedricos, 

octaedricos e outros polimolibdatos alem dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M 0 O 3  cristalino. Porem, a 

interpretacao das bandas do IR e complicada devido a algumas bandas dos 

bxidos de Mo, na faixa de 400 - 1400 cm"1 serem parcialmente ou totalmente 

sobrepostas com as faixas do suporte (Figuras 4.8, 4.26 e 4.27). 

Segundo Sinha et al., (2004) e Liu et al., (1989), as vibragoes devida as 

especies de Mo tetraedricas aparecem entre 830 - 930 cm"1 e para especies 

octaedricas e outras poliedricas aparecem entre 930 - 990 cm"1 e 800 - 860 

cm"1. Ainda segundo Sinha et al., (2004), 0  IR tern sido utilizado para 
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complementagao de caracterizagoes das especies de molibdenio suportados 

sobre silica. 

A regiao de baixa frequencia que vai de 600 - 1100 cm"1, atribui-se a 

especies de molibdato e para a silica (800 -1100 cm"1 para Si0 2 ) . Os 

polimolibdatos exibem bandas em 885 e 975 cm"1 e o Mo0 3 em 870 e 998 cm"1 

( SINHAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2004). Ja os heteropolimolibdatos apresentam-se nas bandas 

790, 876, 970e 1066cm" 1 (BOAHENE era/., 2011). 

Foi possivel observar (Figuras 4.26 e 4.27), tres bandas fortes no 

espectro de infravermelho da silica mesoporosa SBA-15 suportada com os 

oxidoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M0O3/ NiO, 806, 848 e 1054 cm"1 (Figura 4.26) e 792, 858 e 1054 cm' 1 

(Figura 4.27), provenientes da sobreposicao das bandas de absorgao da silica 

e das especies de molibdatos e polimolibdatos. Observou-se tambem (Figura 

4.26 e 4.27), uma pequena banda em 890 cm"1 (provavelmente devido a Mo 

tetraedricos), que pode ser justificado pelo rearranjo das especies de Mo na 

superficie do suporte, na presenca do promotor niquel (SHARMA et al., 2012). 

Os resultados de FTIR dos catalisadores SB1 e SB2 estao diretamente 

relacionados com os resultados obtidos a partir dos difratogramas, os quais 

apresentam claramente as especies de molibdatos. 



5. CONCLUSOES 
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5. Conclusoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• A sintese da peneira molecular mesoporosa AI-MCM-41 pelo metodo 

hidrotermico foi confirmada com sucesso. 

• Apos calcinacao da peneira molecular AI-MCM-41 a ordenacao 

estrutural melhorou consideravelmente, sendo confirmada pelo aumento 

na intensidade do pico na analise de DRX e pela ausencia de bandas 

vibracionais caracteristicas do direcionador verificadas na analise de 

FTIR. 

• A analise atraves da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) revelou 

que tanto o suporte de AI-MCM-41 como os catalisadores apresentam-

se em forma de particulas bastante uniformes, independente do teor de 

MoOaimpregnado. 

• A presenga dos oxidos de Molibdenio e Niquel reduziu a ordenagao 

hexagonal da AI-MCM-41. Destaca-se a manutengao da fase do suporte 

catalitico AI-MCM-41. 

• A impregnagao via umida mostrou-se mais eficaz, considerando a 

ordenacao hexagonal mesoporosa, para o catalisador com 4% de Mo0 3 

• A impregnagao por dispersao fisica mostrou-se mais eficaz, 

considerando a ordenagao hexagonal mesoporosa, para o catalisador 

com 8% de Mo0 3 . 

• Comprovou-se a presenca predominante dos oxidos de silicio e de 

aluminio na composigao final da peneira molecular AI-MCM-41, alem da 

percentagem referente aos respectivos oxidos impregnados. 

• Conforme os resultados da analise termica observou-se que os suportes 

AI-MCM-41 e SBA-15 apresentam uma boa estabilidade termica. 

• 0 resultado de DRX para o suporte mesoporoso SBA-15 calcinado, 

evidenciou a manutengao da estrutura hexagonal mesoporosa, em 

concordancia com o resultado de FTIR que confirmou a presenca das 

bandas caracteristicas da silica mesoporosa e a ausencia das bandas 

referentes ao direcionador estrutural. 

• Apos a impregnagao dos oxidos de Molibdenio e Niquel ocorreu a 

redugao da ordenagao hexagonal da SBA-15. 
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Independente do tipo de impregnagao sobre a SBA-15, observou-se as 

fases cristalinas dos oxidoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M0O3 e NiO, indicando uma menor 

dispersao sobre o suporte. 

Os resultados de DRX em concordancia com o FTIR para os 

catalisadores SB1 e SB2, revelaram a presenca dos oxidos cristalinos 

Mo0 3 , NiO e NiMo0 4, comprovando a interagao entrezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  promotor Ni e a 

fase ativa, evidenciando uma possivel fase mais ativa. 



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 
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6. Sugestoes para Trabalhos Futuros zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Sintetizar a peneira molecular AI-MCM-41 com diferentes razoes Si/AI, 

visando a otimizacao de um suporte com maior acidez. 

• Sintetizar a peneira molecular SBA-15 com adicao de aluminio (AI-SBA-

15) e testa-la como suporte de catalisadores NiMo. 

• Sintetizar as peneiras moleculares AI-MCM-41 e SBA-15 pela tecnica de 

aquecimento por energia de micro-ondas, a nivel comparative com a 

sintese hidrotermica convencional. 

• Realizar Analises de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) de 

alta resolugao para os suportes e catalisadores sintetizados, a fim de 

visualizar os canais mesoporosos hexagonais, a dispersao dos oxidos 

dos metais, assim como, seus tubos de silica laterals. 

• Realizar a analise de BET, para verificacao da area superficial, volume e 

diametro de poros. 

• Realizar analise de acidez para os suportes e catalisadores. 

• Testar os catalisadores sintetizados na reacao de hidrocraqueamento do 

cumeno. 
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