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RESUMO

A peneira molecular SBA-15 tem sido utilizada como suporte catalitico para o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos. A incorporacdo de 6xidos metalicos, como o trioxido de aluminio e o
dioxido de cério, a estrutura da SBA-15 permite aumentar a atividade catalitica e a seletividade.
Dentre as técnicas de incorporagdo de metais em materiais mesoporosos, a sintese direta destaca-se
por permitir a incorporagdo do metal as paredes da peneira molecular, bem como a formacéo de sitios
ativos no interior dos mesoporos. O presente trabalho visa avaliar o efeito do tri6xido de aluminio e
dioxido de cério na estrutura da SBA-15, por meio das propriedades térmicas, estruturais e texturais. O
catalisador Al,O3-CeO,-SBA-15 sintetizado apresenta a seguinte composi¢do molar: 1 SiOo:
0,017 P123: 0,390 CTAB: 0,054 Al>O3: 0,434 CeO3: 4,961 HCI: 35,428 ETOH. O catalisador
obtido foi caracterizado por meio da analise termogravimétrica, difratometria de raios-X e
adsorcdo fisica de N2. As propriedades estruturais e texturais, indicaram a obtencdo de uma
estrutura mesoporosa com ordenamento hexagonal bem definido, caracteristico da SBA-15.

Palavras-chave: Materiais mesoporosos, Trioxido de aluminio, Dioxido de cério, SBA-15.

INTRODUCAO

Materiais mesoporosos, a exemplo da peneira molecular SBA-15, tém sido utilizados
como suporte catalitico para o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos (LAM et al.,
2010). A peneira molecular SBA-15 contém mesoporos com arranjos hexagonais uniformes e
paredes espessas da ordem de 3,1 — 6,4 nm, 0 que proporcionam uma maior estabilidade
térmica e hidrotérmica em relacdo a silica mesoporosa MCM-41 (ZHAO et al., 1998). Tais
propriedades, aliadas a sua estrutura mesoporosa ordenada, sao mais favoraveis a difusdo dos
reagentes e produtos, fazendo com que a mesma tenha uma vasta aplicabilidade na area de
catalise heterogénea (MU et al., 2008).
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A SBA-15 é composta por mesoporos ordenados interligados por microporos,

permitindo o alojamento ou a difusdo de grandes moléculas, o que lhe confere uma grande
potencialidade na area de adsorcdo (LUZ JR, 2010). Sua sintese ocorre em meio fortemente
acido, utilizando o Tetraetilortosilicato (TEOS), como fonte de silica e o copolimero tribloco
Pluronic (P123), como agente direcionador estrutural (ZHAO et al., 1998).

No entanto, a SBA-15 é uma silica amorfa que ndo possui sitios cataliticos ativos, o
que faz com que a mesma apresenta baixa atividade catalitica, dessa forma, faz-se necessario
a incorporagdo de heteroatomos a sua estrutura (ARAUJO, 2013). Na sintese direta, 0
precursor metalico é adicionado ao sistema de sintese juntamente com a fonte de silica. Este
procedimento, possibilita a incorporacdo do metal as paredes da peneira molecular, bem como
a formacao de sitios ativos no interior dos mesoporos (ARAUJO, 2016).

Os oxidos de terras raras tém sido utilizados na catalise como promotores estruturais,
para melhorar a atividade, seletividade e estabilidade térmica dos catalisadores. Dentre esses
Oxidos, 0 6xido de cério (CeO2) tem se destacado na catalise heterogénea, por ser empregado
como promotor, com a finalidade de melhorar o armazenamento e liberagcdo de oxigénio, e
favorecer a dispersdo do metal sobre os suportes cataliticos (TROVARELLI et al., 1999).

Silicas mesoporosas dopadas com triéxido de aluminio (Al203) tém sido muito
aplicadas na catalise &cida, pois as mesmas exibem forte acidez de Bronsted, além de
contribuir para o aumento do tamanho de poro e a elevacdo da estabilidade térmica e
hidrotérmica (KOEKKOEK et al., 2012).

Portanto, este trabalho teve como objetivo a incorporacdo do trioxido de aluminio e
dioxido de cério a estrutura da peneira molecular SBA-15, avaliando-se a influéncia dos

mesmos nas propriedades térmicas, estruturais e texturais.

METODOLOGIA

Sintese direta do catalisador Al2O3-CeO2-SBA-15

O catalisador Al,O3-Ce0.-SBA-15 foi sintetizado por meio da adaptacdo da
metodologia descrita por Li et al. (2016) e ZHAO et al. (1998), apresentando a seguinte
composicdo molar: 1 SiO2: 0,017 P123: 0,390 CTAB: 0,054 Al>O3: 0,434 CeO2: 4,961 HCI:
35,428 ETOH.
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Inicialmente, foi preparada a solucdo 1, na qual, o CTABr, o precursor metalico do

cerio e do aluminio foram dissolvidos em etanol, sobre agitacdo continua & 35 °C. Em
seguida, a mesma foi transferida para um rotoevaporador, permanecendo sobre agitacdo a
uma temperatura de 40 °C durante 24h. Ao fim desse periodo, 0 material obtido foi transferido
para cadinhos de teflon e inseridos em autoclaves de aco inoxidavel, os quais foram levados a
estufa a 80 °C por 5h.

Paralelamente, foi preparada a solucdo 2, na qual, dissolveu-se o0 P123 em uma solucdo
de HCI (1,6 mol.LY), sobre agitacdo continua & 35 °C até a completa dissolugdo do P1z3. Em
seguida, foi gotejada a fonte de silica, o TEOS, mantendo-se a solucdo sobre agitacdo
continua a 35 °C. Logo, a solugdo obtida foi transferida para o rotoevaporador, a qual
permaneceu sob agitacdo a uma temperatura constante de 40 °C durante 24h.

Apds essa etapa, as solugdes 1 e 2, foram misturadas e submetidas a agitacdo no
rotoevaporador por 24h a 40 °C. Ao término desse periodo, o gel formado foi transferido para
cadinhos de teflon e inserido em autoclaves de ago inoxidavel, os quais foram levados a estufa
para 0 processo de cristalizagdo por 48h a 100°C. O material obtido foi resfriado a
temperatura ambiente, lavado com A&gua deionizada para a remocdo do excesso de
direcionador estrutural até atingir pH de 7 e seco em estufa a 100 °C por 24h. A ativacao do
catalisador foi realizada por meio de um processo de calcinacdo sob fluxo de ar sintético, da
temperatura ambiente até 550 °C, com taxa de fluxo de 150 mL.min e rampa de

aquecimento de 5 °C.min!, permanecendo nestas condigdes por 6h.

Caracterizacao dos catalisadores

Andlise termogravimétrica (TG/DrTG): A analise térmica foi realizada utilizando um

Thermogravimetric Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo
Software TA-60 WS Collection Monitor. As amostras foram analisadas na escala de 30 a
1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min e uma taxa de fluxo de ar de 50 mL.min™.

Difratometria _de Raios-X: Foi realizada a partir do método de pd, utilizado o
equipamento SHIMADZU XRD-6000® com radiagdo CuKa, operando a uma tensao de 40
kV, uma de corrente 30 mA, tempo por passo de 0,60s e varredura de 26= 0,5° a 10° e 26=
1,5%a 60°.

Adsorcao fisica de N»: Os materiais sintetizados foram caracterizados a partir da

adsorcdo e dessorcdo de N2 a aproximadamente 77 K, utilizando o equipamento
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Quantachrome® version 3.01, a adsor¢do e dessorcdo de N. foi analisada pelo método de
BET.

DESENVOLVIMENTO

Em 1998, Zhao e seus colaboradores relataram a sintese da peneira molecular SBA-15,
utilizando copolimero tribloco Pluronic P13, como direcionador estrutural e o
tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica, em meio fortemente acido (ZHAO et al.,
1998).

O direcionador estrutural (P123) é formado por um bloco central de poli (6xido de
propileno) — PPO — e blocos laterais de poli (6xido de etileno) — PEO —, com férmula
molecular (PEO20PPO70PEO20), onde o grupo PEO é o grupo hidrofilico e o PPO é o grupo
hidrofobico (ZHAO et al., 1998).

A auséncia de sitios cataliticos ativos tém se apresentado como uma das maiores
limitacdes para a aplicacdo de mateiais de silica pura na catélise, dessa forma, a incorporacao
de heteroatomos a rede de silica surge da necessidade de se modificar as propriedades dos
materiais mesoporosos (QUINTELLA, 2009).

A silica pura SBA-15 ndo tem acidez de Bronsted, dessa forma, esforcos consideraveis
ja foram aplicados para criar sitios &cidos nos materiais a base de silica pela substitui¢do
isomérfica dos atomos de silicio, que possuem carga formal 4%, por heteroatomos trivalentes
(CORMA, 1997 apud ACUNA et al., 2013).

A presenca dos grupos hidroxilas associados a um metal tetracoordenado, como o
aluminio, favorece a acidez de Bronsted, melhorando a atividade catalitica dos materiais
Mesoporosos que possuem uma estrutura neutra, resultando num aumento das caracteristicas
acidas do material (GALVAO, 2012).

Na sintese de peneiras moleculares do tipo Al>O3-SBA-15, vérias fontes de aluminio
podem ser utilizadas, dentre as quais destacam-se: nitrato de aluminio nonahidratado,
aluminato de sddio, pseudobohemita, sulfato de aluminio, isopropdxido de aluminio e cloreto
de aluminio hexahidratado. A localizacdo e coordenacdo do aluminio na estrutura dos
aluminosilicatos mesoestruturados depende da fonte de aluminio escolhida para a sintese.

Os oxidos de terras raras tem sido utilizados na catalise como promotores estruturais,

para melhorar a atividade, seletividade e estabilidade térmica dos catalisadores. Dentre esses
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Oxidos, 0 mais significativo é o dioxido de cério (CeO), também denominado de céria
(TROVARELLI et al., 1999).

O cério pode ser encontrado nos estados de oxidacao trivalente ou tetravalente, quando
se encontram na forma de 6xido, pode formar os compostos Ce2O3 (sesquidxido, trivalente)
ou CeO; (dioxido de cério ou céria, tetravalente) (MARTINS et al., 2007). Quando na forma
CeO2, os atomos de Ce podem se apresentar tanto no seu estado mais estavel, tetravalente
(Ce*), quanto no estado trivalente (Ce**) (DUNNICK et al., 2015).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise termogravimétrica (TG/DrTG)

A Figura 1 apresenta a curva termogravimétrica do catalisador Al,03-Ce02-SBA-15, a
partir da qual foi possivel determinar a temperatura de decomposicéo dos sais precursores do

aluminio e do cério.

Figura 1. Curva termogravimétrica do catalisador Al,O3-CeO,-SBA-15.
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Através da curva termogravimétrica observa-se que a perda de massa ocorre por meio
de trés eventos distintos. O primeiro evento, ocorre na faixa de temperatura que vai de 29,4 a
146 °C, havendo uma perda de massa de 6,3%, referente a remocao da agua fisissorvida na
cavidade porosa da peneira molecular e substancias volateis, como o etanol (ARAUJO, 2016).
O segundo evento, ocorre na faixa de temperatura de 146 a 299,1 °C, havendo uma perda de
massa de 18,2%, referente a decomposicao inicial das moléculas do direcionador (P123), como

também, a decomposicdo da amoénia presente no sal precursor do cério; o0 terceiro _evento
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ocorre na faixa de temperatura de 299,1 a 791,2 °C, com perda de massa de 4,8%, referente a

decomposicdo residual do carbono presente na estrutura do direcionador (P123) € a

decomposicéo dos sais precursores do aluminio e do cério.

Difratometria de Raios-X

A Figura 2 apresenta os difratogramas do catalisador Al>O3-CeO2-SBA-15, para 20 =
0a10°e20=10a60°.

Figura 2. Difratograma de raios-X do catalisador Al,O3-CeO2-SBA-15: a) 0-10° b) 10-60Q°.
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A partir do difratograma de 0-10° da Figura 2 (a), pode-se observar a presenga de trés
picos correspondentes as reflexGes caracteristicas de materiais mesoporosos com estrutura
hexagonal ordenada do tipo SBA-15. Observa-se que o catalisador sintetizado apresenta a
reflexdo principal, referente ao indice de Miller (1 0 0), indicando assim, a obtencdo de um
material com uma estrutura hexagonal, os picos de menor intensidade sdo atribuidos a
reflexdes dos planos (1 1 0) e (2 0 0), descritos por Zhao et al. (1998) como picos
caracteristicos de uma estrutura com ordenamento bem definido.

A partir do difratograma de 10-60° da Figura 2 (b), observa-se que em 26= 23,28° 0
catalisador apresenta uma regido parcialmente amorfa caracteristica de materiais de silica
amorfos, do tipo SBA-15. Além disso, ndo foi possivel detectar os picos caracteristicos do
oxido de cério e do 6xido de aluminio, sugerindo assim, que 0s mesmos estdo incorporados na
estrutura mesoporosa da SBA-15 (HAO et al., 2018).
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A Tabela 1 apresenta os parametros cristalogréaficos do catalisador, com informacoes

sobre o indice de Miller (hkl), a distancia interplanar (dioo(A)) e pardmetro de célula unitaria

(a0(A)).

Tabela 1. Pardmetros cristalogréficos do catalisador Al.O3-CeO,-SBA-15.
Catalisador 20 HKkI doo(A) ao(A)
Al203-Ce02-SBA-15 0,898 100 98,29 113,50

Em sua pesquisa, Zhao et al. (1998) obtiveram uma distancia interplanar (dioo)= 95,7A
e um parametro de célula unitaria (ao)= 110A, comparando esses valores com os apresentados
na Tabela 1, é possivel perceber que o parametro de célula unitaria é maior do que o obtido
por Zhao et al. (1998), o que indica que o cério e o aluminio estdo incorporados no interior
das paredes da SBA-15 (ARAUJO, 2016). Segundo Laha et al. (2002) e Zhan et al. (2008), 0
aumento do parametro de célula unitéria, provavelmente, esta associado ao tamanho do raio
dos cations Ce** que é maior que o de Si**, sugerindo que os cations Ce** estdo incorporados

a estrutura da SBA-15 substituindo os cations de Si**.

Adsorcao fisica de N2

Os perfis das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 e a distribuicdo do tamanho de

poros do catalisador Al203-CeO2-SBA-15, estdo apresentados na Figura 3.

Figura 3. a) Isotermas de adsorcdo e dessorcdo; b) Gréafico de distribuicdo do tamanho de

poros
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A partir da Figura 3 (a), observa-se que o catalisador apresenta isoterma do tipo 1V,

que sdo caracteristicas de materiais mesoporosos, segundo a classificacdo de Brunauer et al.
(1938), exibindo um “loop” de histerese do tipo H1, caracteristico de materiais cujos poros
sdo regulares, com geometria cilindrica, de acordo com a Internacional Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) (THOMMES et al., 2015).

Na isoterma obtida, também pode-se observar a presenca de trés regides distintas: a
primeira regido, a baixas pressoes relativas, ou seja, (P/Po) < 0,2, corresponde a adsor¢édo de
N2 na monocamada; a segunda regido, dada entre (P/Po) = 0,5 — 0,85, ocorre a condensacao
capilar caracteristica dos materiais mesoporosos; a terceira, dada a (P/Po) > 0,85, ocorre a
adsorcdo nas multicamadas na superficie externa das particulas (SCHMIDT et al., 1995).

A partir da Figura 3 (b), pode-se constatar que o catalisador Al2O3-CeO2-SBA-15
exibe uma distribuicio de mesoporos uniformes, com didmetro médio de 32,67A,
respectivamente, apresentando uma distribuicdo de tamanho de poro unimodal.

O catalisador apresentou 0s seguintes parametros texturais: Sger= 613,12 m2.g?;
Sext= 512,98 m2.gl; Vp™®= 1011 cmig?l; De= 69,56 A; Wt= 43,94 A. Tais resultados
foram calculados a partir das isotermas, usando o método de BJH (Barrett, Joyner, Holenda),

e a area especifica, obtida pelo método de BET.

CONSIDERACOES FINAIS

Por meio da analise termogravimétrica confirmou-se a completa remocdo do
direcionador organico (P123) dos poros dos catalisadores e a formacdo dos 6xidos de aluminio
e cério. A partir dos difratogramas de raios-X comprovou-se a obtencdo de uma estrutura
mesoporosa e a incorporacdo dos Oxidos de aluminio e cério, na estrutura da peneira
molecular SBA-15. Por meio da analise textural, pelo método BET, foi confirmado a
formacdo da estrutura hexagonal mesoporosa caracteristica da peneira molecular SBA-15,

exibindo uma distribuicao de poros uniformes do tipo unimodal.
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