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RESUMO

Os catalisadores de MoO3z foram suportados em alfa-alumina, com dois teores do oxido
metélico. A deposicdo do MoOs sobre o suporte alfa-alumina foi realizada por
impregnacdo via imida a partir de uma solucdo aquosa do sal heptamolibdato de aménio,
com teores de 10 % e 15 % para o 6xido de molibdénio com posterior calcinacdo a 550
°C por 4 horas. As propriedades estruturais do suporte e catalisadores foram examinadas
por Difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do Infravermelho (IV) e
adsorcdo fisica de N2. A calcinagdo realizada a temperatura de 550 °C ocasionou um
aumento no tamanho dos cristais do suporte alfa-alumina. Para as amostras com 10 e 15
% do oxido de molibdénio verificou-se a presenca da fase do MoOs, sem indicios de
deslocamentos nos picos caracteristicos da alfa-alumina.

Palavras-Chave: Alfa-Alumina, MoOs, Impregnacdo Via Umida.

ABSTRACT

MoO3 catalysts were supported on alpha-alumina, with two levels of the metal oxide. The
deposition of MoO3 on alpha-alumina support was performed by wet impregnation from
an aqueous solution of ammonium heptamolybdate salt, with contents of 10 % and 15 %
for molybdenum oxide with subsequent calcination at 550 °C for 4 hours. The structural
properties of the support and catalysts were examined by X-ray diffraction (XRD), IR
spectroscopy and physical N2 adsorption. The calcination performed at 550 °C caused an
increase in the crystal size of the alpha-alumina support. For the samples with 10 and 15
% of molybdenum oxide the presence of MoO3 phase was verified, without evidence of
displacements in the characteristic peaks of alpha-alumina.

Keywords: Alpha-Alumina, Moo3, Wet Impregnation.

1 INTRODUCAO

A catalise heterogénea é amplamente aplicada na industria devido as importantes
vantagens que ela oferece aos processos quimicos, tais como a melhoria da seletividade
e da facil separacdo do catalisador a partir da mistura reacional, reduzindo etapas e
residuos do processo [1]. Catalisadores heterogéneos sdo desenvolvidos para a aplicagdo
nas mais diferentes reacOes cataliticas, uma destas aplicacbes € na reacdo de

transesterificacdo do 6Oleo de soja, para producdo do biodiesel. A presenga do catalisador
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€ necessaria para aumentar a velocidade da reacdo e o rendimento da reacdo de
transesterificagéo.

Um dos materiais ceramicos que mais se destacam industrialmente, diz respeito a
alumina, por apresentar caracteristicas como alta resisténcia elétrica e estabilidade
térmica. Essas caracteristicas proporcionam as aluminas aplicacbes em areas
diversificadas, as quais sdo utilizadas como coberturas protetoras antioxidativas,
membranas, catalisadores ou suportes cataliticos [2]. A alumina pode ser obtida a partir
da desidratacdo de determinados hidroxidos, que quando convertida termicamente pode
apresentar-se em aluminas de transi¢do e em sua fase mais estavel a alfa-alumina [3].

A alumina é utilizada na catalise como catalisadores ou suportes cataliticos [4],
por possuir propriedades favoraveis para esta area, como exemplo, area especifica entre
150 e 250 m?.g™%, didmetro de poros de 7,5 a 25 nm, volume de poros de 0,5 a 1,0 cm®.g°
! 0 que favorece a seletividade e a reatividade em reagOes heterogéneas, sua acidez é
considerada fraca e moderada e possui alta estabilidade térmica, em funcdo destas
propriedades a alumina é bastante explorada como catalisadores heterogéneos na reacao
de transesterificagdo na obtencédo de biodiesel [5].

A alfa-alumina possui excelentes caracteristicas quando utilizadas como
catalisadores, no entanto, em funcéo de sua fraca acidez [6], a alfa-alumina geralmente é
impregnada com um determinado metal reativo para a reacdo desejada na catalise, como
exemplo a deposicdo do MoOs, aumentando seu potencial catalitico em funcéo de sua
versatilidade e suas propriedades redox. Os compostos de molibdénio sdo catalisadores
ativos e seletivos em diversas reacdes envolvendo participacao de hidrogénio e oxigénio.
Os catalisadores de MoOs possuem um elevado potencial catalitico devido
principalmente aos seus diversos estados de oxidagdo do Mo. Normalmente os
catalisadores de molibdénio suportados por alfa-alumina sdo preparados via impregnacédo
umida de solucBes de heptamolibtado de amonio [7].

Catalisadores de alumina impregnados com heptamolibdato de amonio ((NH4)s
Moz O24), por umidade incipiente em longos tempos de contato Oxido/agua
(envelhecimento) favorecem a dissolugéo na alumina e, consequentemente, aumentam a
formagéo e cristalizacdo o composto resultante, (NH4)3[AI(OH)eM0eO1g] em Al20s. A
precipitacdo deste composto conduz a formacao de MoOs apds a calcinagéo [8].

Catalisadores de MoOs/gama-alumina foram preparados [9] com diferentes teores
de MoOs (8, 12 e 16 % em peso) calcinadas a diferentes temperaturas (527, 677 e 827

°C), estes catalisadores foram utilizados na transesterificagdo de 6leo de girassol com
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metanol. A atividade reacional foi maior quando as amostras foram calcinadas a 827 °C,
sendo o catalisador mais ativo 16% MoOs/gama-alumina, evidenciando que o0s
catalisadores de MoOs suportados em alumina sdo propicios a aplicacdo na reacdo de
transesterificacdo para producéo de biodiesel.

Catalisadores de Mo suportados em gama-alumina e alfa-alumina para sintese de
Fischer Tropsch [10], foram preparados observando-se maiores conversges em metano e
produtos Cs* para os catalisadores suportados em alfa-alumina, quando comparados com
0 suporte gama-alumina para 0s mesmos teores e tamanhos de cristalitos do metal,
comprovando a eficdcia do suporte alfa-alumina, como também, o interesse no
desenvolvimento e pesquisa de catalisadores suportados sobre alfa-alumina.

Nosso grupo de pesquisa (LABNOQV - Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais, UFCG, Brasil) tem trabalhados desenvolvidos com sucesso no
desenvolvimento e caracterizacdo de catalisadores [11 - 35]. Portanto, o objetivo deste
trabalho foi preparar e caracterizar os catalisadores suportados em alfa-alumina,
utilizando o método de impregnacao por via imida com diferentes percentuais de MoOs3,
a fim de avaliar as caracteristicas estruturais, para futura aplicacdo em reacdes de

transesterificacao.

2 METERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no
Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCQG).

Materiais
Alfa-alumina fornecida pela (ALMATIS), heptamolibdato de amonio
(NH4)6M07024-4 H20 (VETEC), agua destilada.

Preparacdo dos catalisadores de MoOs/alfa-alumina

Para o preparo dos catalisadores foi adotada a metodologia de impregnacéo
Umida, utilizando uma solugdo 0,1 mol.L' do sal heptamolibidato de aménio
((NH4)6M07024:4H,0) para garantir a presenca de 8 % de oxido de Molibdénio no
suporte [36, 37]. Para tal finalidade 10,0 g (alfa-alumina) foram colocados em contato

com um volume necessario da solucdo do sal, utilizando temperatura de 100 °C, sob
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agitacdo magnética continua durante 4 horas, em seguida, o material obtido foi submetido
a secagem em estufa com temperatura de 100 °C durante 24 horas. Apds esse periodo o
solido foi submetido a calcinagdo em forno mufla, com uma rampa de aquecimento de 5

°C/min até atingir a temperatura de 550 °C permanecendo essa temperatura por 4 horas.

Figura 1. Esquema do sistema de preparacao dos catalisadores.
Impregnacdo da alfa-alumina

Impregnagéo (10

Peneiragao [ > e15% do MoO;) [ > Secagem (100°C/24h
(200 mesh) i Sk )

Calcinagéao (550°C)

Caracterizagdo < ]
(DRX)

Caracterizacéo
Difracdo de raios X

A alfa-alumina comercial e os catalisadores (10%MoOz/alfa-alumina e
15%Mo0s/alfa-alumina), foram caracterizados por difracdo de raios X, onde foi utilizado
0 método do pé empregando-se um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacédo
CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por
passo de 1,000 s, com velocidade de varredura de 2° (20)/min, com angulo 26 percorrido
de 5 a 80°. O tamanho de cristalito da fase alfa alumina foi determinado a partir da
equacdo de Scherrer, utilizando quatro picos mais intensos localizados em
aproximadamente 260 = 25,6°, 35,1°, 43,4° e 57,5°.
Espectroscopia na regido do Infravermelho

A analise de 1V foi realizada utilizando um espectrofotometro Agilent Cary-660,

na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™.

Analise quimica
Foi utilizado um espectrémetro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
EDX-720 Shimadzu.
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Adsorcao Fisica de N2

As andlises de area especifica foram realizadas no analisador de area especifica
por fisissor¢éo de nitrogénio da marca Micromeritics modelo ASAP 2020 com uso de
nitrogénio liquido em analises na temperatura de -196,15 °C. As amostras foram

previamente tratadas sob vacuo a 300°C por uma noite antes da realizacdo das analises.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As estruturas cristalinas da alfa-alumina comercial e catalisadores
10%Mo0s/alfa-alumina e 15%Mo0Os/alfa-alumina foram identificadas a partir da analise
por difratometria de raios X e apresentadas na Figura 3. A amostra de alfa-alumina
comercial (Fig.3(a)) apresenta picos caracteristicos do Oxido de aluminio na regido
correspondente a 26 = 25 - 80° de acordo com a ficha padrdo JCPDS 46-1212. Para as
amostras com teores de 10 e 15% de MoOg (Fig.3(b)(c)), induziu a formag&o da fase de
MoOs com estrutura monoclinica em concordéancia com a ficha padrdo JCPDS 47-1320,

conforme verificado na Fig. 2.

Figura 2. Picos caracteristicos do MoO3 conforme o Registro JCPDS: 47-1320.
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A fase alfa alumina apresentou uma intensificacdo apds o processo de calcinagdo
devido ao aumento do grau de ordenagéo cristalina. O catalisador 15%MoOz3/alfa-alumina
(Fig.3(c)) apresentou uma intensificagcdo dos picos caracteristicos da fase MoO3z e uma
discreta reducdo na intensidade dos picos caracteristicos da alfa alumina em comparacgéo
ao catalisador 10%MoOzs/alfa-alumina (Fig.3(b)), indicando que a maior quantidade

cristais formados da fase MoOs3 dificulta a cristalizagdo da fase alfa alumina. O tamanho
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médio de cristalito da fase alfa-alumina foi estimado a partir da equacdo de Sherrer,
apresentando valores de 32,8 nm, em niveis de dopagem com 10% e 15% de MoO3 foi
observado um acréscimo no tamanho médio de cristalito para a fase alfa alumina em 38,5
nm e 38,4 nm respectivamente, tal aumento pode ser resultando do processo de calcinacao

favorecendo a coalescéncia e crescimento dos cristais.

Figura 3. Difratogramas de raios X do suporte (a) alfa-alumina comercial e dos catalisadores (b)
10%Mo0s/alfa-alumina e (¢) 15%MoOQs/alfa-alumina.
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Na Figura 4 observa-se a representacdo esquematica dos fendbmenos em escala
molecular que ocorrem durante a impregnacdo via Umida do suporte alfa-alumina com o

sal heptamolibdato de amonio e apos a calcinacao, para os catalisadores MoO3 suportados
em alfa-alumina.
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Figura 4. Representacdo esquematica dos fendbmenos em escala molecular que ocorrem na impregnagao e
apos a calcinacdo durante a preparacédo de catalisadores MoO3 suportados em alfa-alumina.
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A Figura 5 apresenta as curvas de FTIR da alfa-alumina e do catalisador 15 %
MoOs/alfa-alumina. O espectro vibracional da alfa-alumina mostra bandas bem definidas
na regido entre 500 e 1000 cm™. A banda vibracional presente em ~ 460 cm™ refere-se a
deformacéo angular da ligagdo Al-O. A banda situada em ~778 cm™ corresponde ao
alongamento das ligacdes Al-O. Além disso, foram identificadas bandas em ~2350 cm*
referentes ao estiramento simétrico do CO do ar, sendo adsorvido na superficie das
amostras. As bandas formadas nas regides em torno de 3500 cm™ correspondem as
vibracdes de estiramento das moléculas da dgua adsorvidas (O-H).

Para o catalisador 15 % MoOz/alfa-alumina, n&o foi observado deslocamentos das
bandas vibracionais associadas as ligacdes M-O da alfa-alumina para regides de nimero
de onda superior ou inferior, reforcando o indicativo de que ndo houve substituicdo do

aluminio por molibdénio na estrutura da alfa-alumina.

Figura 5. Espectros FTIR da alfa-alumina e do catalisador 15%MoOs/alfa-alumina.
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Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados da analise quimica das amostras em
estudo e da literatura. Evidencia-se que o resultado da anélise quimica para a alfa-alumina
apresenta 99,8 % de Al2Os3, enquanto para o catalisador 10 % MoOs/alfa-alumina
observa-se altos teores de Oxido de alumina (Al2Oz) 89,1%, assim como para a amostra
15 % MoOs/alfa-alumina com teor de 83,5 %. A presenca do 6xido de molibdénio (MoQ3)
é resultado do procedimento de impregnacao Umida e calcinagdo dos catalisadores. Ap6s
a impregnacéo, as analises realizadas por EDX revelaram que 10,8 % e 16,4 % de MoO3
foram efetivamente incorporados na estrutura da alfa-alumina, corroborando com os
resultados por difracdo de raios - X.

Os autores [38] estudaram a influéncia da incorporacéo de molibdénio na zedlita
Mordenita pelo método de impregnacdo incipiente e encontraram um teor de MoOs de
8,8 %.

Ao comparar 0s resultados encontrados neste estudo e os resultados encontrados
na literatura [38] constata-se que o comportamento foi muito semelhante, uma vez que a
metodologia utilizada foi a mesma, diferenciando somente o suporte, neste caso do estudo
foi a alfa-alumina e no caso da literatura [38] foi a ze6lita mordenita. Os dois suportes se
diferenciam pelas estruturas. A zeodlita mordenita é um solido cristalino de estrutura
tridimensional formada pelos atomos de silicio, aluminio, oxigénio e moléculas de agua,
apresentando uma composicdo ideal NagAlgSis09624H20, de geometria ortorrombica
pertencente ao grupo espacial Cmcm, possui razdo Si/Al maior ou igual a 5, valor que
reflete em sua resisténcia a tratamentos térmicos e quimicos [39]. A a-Al,Os3 é a fase mais
comum e termodinamicamente estavel. AplicacBes estruturais para a alumina sdo
limitadas quase inteiramente a esta fase, também chamada cérindon. Esta estrutura, €
formada por um empacotamento hexagonal compacto de ions oxigénio com ions aluminio
ocupando intersticios octaédricos, com numero de coordenacdo igual a 6. Como a
valéncia do aluminio é 3, cada ion oxigénio tem quatro ions de aluminio adjacentes, ou
seja, apenas dois tercos dos intersticios octaédricos sao ocupados por ions aluminio, com
as camadas subsequentes sendo empilhadas de modo a manter o maior distanciamento

possivel entre os ions aluminio [40].

Tabela 1. Composi¢do quimica das amostras.
Catalisador SiO2  AlOs  NaxO Fex0Os  MgO CaO  MoOs Ref.

alfa-alumina 0,03 99,8 - 0,02 0,05 0,02 - Este
estudo

10% MoOQOs/alfa- 0,02 89,1 - 10,8 Este
alumina estudo
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15% MoOQs/alfa- 0,02 83,5 - 16,4 Este
alumina estudo
NaMOR 76,4 14,9 7,6 - - - - [41]

MoOs/ NaMOR 68,2 12,0 5,8 - - - 8,8 [41]

Na Tabela 2, estdo apresentados os resultados obtidos referentes as medidas de

adsorcdo fisica de Na.

Tabela 2. Caracteristicas texturais das amostras.

Amostras Processo de preparacéo AgeT Ref.
Condicfes experimentais (m?/g)

alfa-alumina - 8,2 Este estudo

10% MoOs/alfa-alumina Impregnagdo Umida 100 °C/ 4 6,2 Este estudo
h/agitacdo Calcinacédo: 550 °C

15% MoOs/alfa-alumina Impregnacdo Umida 100 °C/ 4 4,9 Este estudo
h/agitacdo Calcinacédo: 550 °C

alfa-alumina - 6,8 [38]

NaMOR - 343 [41]

MoQOs/ NaMOR Impregnacdo Umida 100 °C/ 4 206 [41]

h/agitacdo Calcinacdo: 550 °C

O valor apresentado na Tabela 2 da éarea superficial especifica da alfa-alumina
pura foi 8,2 m?/g e esta préximo ao encontrado pelos autores [38] que foi de 6,8 m?/g.

Os valores encontrados para as amostras MoOs/alfa-alumina foram 6,2 e 4,9 m?/g
e demonstraram reducdes no valor da area especifica quando comparados ao valor
alumina pura. Para as amostras 10 % MoOzs/alfa-alumina e 15 % MoOs/alfa-alumina, os
resultados de analise textural mostraram que as amostras apresentaram valores de areas
superficiais especificas de 6,2 e 4,9 m?/g, (calculadas pelo método de BET). Contata-se
que a inser¢do do MoOz ocasionou reducdo nas areas superficiais especificas. Este fato
pode ser atribuido a presenca das fases do 6xido sobre o suporte. A impregnagdo do
molibdénio provocou uma reducdo consideravel.

Comportamento semelhante é observado para as amostras NaMOR e
MoO3/NaMOR, onde o valor encontrado para a area superficial especifica para a amostra
NaMOR é de 343 m?/g e para a amostra MoO3s/NaMOR ¢é de 206 m?/g [41].

4 CONCLUSOES

Os catalisadores 10 % MoOz/alfa-alumina e 15 % MoOs/alfa-alumina foram
obtidos com sucesso. A calcinagédo realizada a temperatura de 550 °C ocasionou um
aumento no tamanho dos cristalitos do suporte, verificando-se uma excelente disperséo

do MoOs sobre a alfa-alumina, sem indicios de mudangas significativas nos picos
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caracteristicos da alfa-alumina. Os catalisadores encontram-se aptos a serem avaliados

em reagOes de transesterificagao.
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