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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1. ANALISE QUIMICA

Os resultados da andlise quimica sdo apresentados na Tabela 1:

Tab.1: Composigdo em massa (%) de Mo e Na para os catalisadores
impregnados sintetizados.

Catalisador %Mo %Mo %Sn % Sn %Na %Na
tedrico obtido tedrico obtido tedrico obtido

Menor teor 6,00 5,46 7,42 6,75 1,000 1,009

de Mo

Maior teor 18,00 14,53 22,27 17,98 1,000 0,979

de Mo

Para as amostras ndo-impregnadas com soédio, os teores de
molibdénio calculados foram 5,53 % e 14,72 % respectivamente. Desta forma,
escolheu-se a seguinte denomina¢do para as amostras sintetizadas: 5,5%Mo-
SnO, para a de menor teor em molibdénio e 14,5%Mo-SnO, para a de maior
teor. Para as amostras contendo sédio acrescentou-se o simbolo Na.

Como pode-se inferir da Tabela 1, no caso da amostra de baixo
teor de molibdénio, o valor obtido estd situado na faixa de erro de 10 %,
aceitdvel para a andlise gravimétrica realizada. No caso da amostra mais
concentrada, ocorre, porém, uma defasagem mais significativa, situando-se
aproximadamente em 20 %. Tal defasagem s6 pode ser explicada por perdas

durante o preparo da amostra.

4.2. AREA ESPECIFICA E DISTRIBUICAO DE VOLUME DE POROS

Os valores relativos a d4rea especifica dos catalisadores
preparados, obtida pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), encontram-se na

Tabela 2:
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Tab. 2: Area especifica (S) dos
catalisadores sintetizados.

Amostra S (m?/g)
SnO, 60,7
5,5%Mo-Sn0O, 113,5
5,5%Mo-Sn0O>-Na 101,3
14,5%Mo-Sn0O, 181,5
14,5%Mo-SnO.-Na 116,9
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Verifica-se, pela Tabela 2, e tomando por referéncia o SnO,, que

as amostras com molibdénio apresentaram maior 4area especifica. Observa-se,

além disso, que quanto maior o teor de molibdénio, maior a 4area especifica

das amostras. Os dois catalisadores experimentaram, porém, uma queda na 4area

especifica com a impregnacdo por sodio. Tal decréscimo foi de 10,78 % no

caso do catalisador 5,5%Mo-SnO,-Na e de 35,58 % no caso do catalisador

14,5%Mo-SnO,-Na.

Nas Figuras 5 a 9 sdo apresentadas as isotermas de fisissorcdo

dos catalisadores preparados:
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Fig. 5: Isoterma de adsorgcdo de N, em SnO, puro.
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Fig. 6: Isoterma de adsorgcdo de N, no catalisador 5,5%Mo-Sn0O,.

120 ~

100 ~

Adsorgio (cm’/g)
(@] 0]
o o

LN
o
|

N
o
|

o I I I 1
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
(P/Py)

Fig. 7: Isoterma de adsorcdo de N, no catalisador 5,5%Mo-SnO,-Na.
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Fig. 8: Isoterma de adsor¢dao de N, no catalisador 14,5%Mo-SnO,.
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Fig. 9: Isoterma de adsor¢do de N, no catalisador 14,5%Mo-SnO,-Na.
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Fig. 10: Modelos de isotermas de adsorcdao de N,.

Conforme mostrado na Fig. 10, as isotermas de adsorcao
dividlem-se em seis tipos basicos [31]. As isotermas do tipo I sdo
caracteristicas de solidos microporosos com superficies externas relativamente
pequenas. A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando a pressdo
relativa tende a 1. Esta isoterma representa também a adsor¢do quimica, caso
em que o valor limite corresponde a formacdo de uma monocamada molecular
adsorvida. No caso das isotermas II e IIl, a quantidade adsorvida tende para
valores elevados quando a pressdo relativa tende a 1. Correspondem a adsor¢ao
em camadas multiplas sobrepostas e ocorrem em so6lidos ndo-porosos ou
macroporosos. As isotermas dos tipos IV e V correspondem respectivamente as
isotermas Il e III quando o solido apresenta mesoporos (didmetro médio de 20
a 500 A), nos quais ocorre o fendmeno de condensagio capilar. A quantidade
adsorvida tende a um valor maximo finito e corresponde ao enchimento

completo dos capilares. A isoterma do tipo VI (em degraus) ocorre em
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superficies uniformes ndo-porosas e representa uma adsor¢cdo camada a camada.
A altura do degrau equivale a capacidade de cada monocamada [31].

Os catalisadores das Figs. 5-9 apresentam o aspecto geral do
modelo V, que ¢ uma variante do modelo III com histerese. A histerese ¢ a
nao-simultaneidade ou atraso do fenomeno de dessor¢do em relacdo a adsorgdo
fisica e estd sempre associada a condensacdo capilar em estruturas
mesoporosas. Ha quatro tipos de histerese, conforme pode ser visto na Figura

11 [31]:

Quantidade adsorvida

Pressao relativa

Fig. 11: Modelos de histerese em isotermas.

A histerese do tipo 1, caracterizada por dois ramos da isoterma
quase verticais e paralelos durante uma extensa gama de valores da ordenada,
representa materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas
esféricas de tamanho uniforme ordenadas regularmente. Disso resulta uma
distribuicdo estreita dos tamanhos de poros. A histerese do tipo 2, em que so
o ramo de dessor¢do ¢ praticamente vertical, corresponde a uma distribuicao

definida de tamanhos e formas de poros. Geralmente associa-se este tipo de
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histerese aos diferentes mecanismos de condensacdo e evaporacdo em poros
com um gargalo estreito e corpo largo (poros em forma de tinteiro). A
histerese do tipo 3 caracteriza-se por dois ramos da isoterma assintoticos em
relacio a vertical p/pp =1 e estd associada a agregados ndo-rigidos de
particulas em forma de placa, originando poros em fenda. A histerese do tipo
4 apresenta os dois ramos da isoterma quase horizontais e paralelos durante
uma extensa gama de valores da abscissa. Este tipo também estd associado a
poros estreitos em fenda e sua forma semelhante & isoterma do tipo I ¢
sugestiva de microporosidade [31, 32].

A isoterma referente ao SnO,, conforme pode ser observado na
Figura 5, corresponde a histerese do tipo 2, caracterizada por poros definidos,
possivelmente em forma de tinteiro. O catalisador 5,5%Mo-SnO,, que ¢ visto
na Figura 6, apresenta histerese do tipo 2 mesclada com a do tipo 3,
possivelmente devido a presenca do molibdénio, que interferiu em alguma
medida na textura do catalisador 5,5%Mo-SnO, em comparacdo ao SnO,,
tornando-a mais irregular. O catalisador 5,5%Mo-Sn0O,-Na, mostrado na Figura
7, demonstra histerese do tipo 2. Os poros agora encontram-se possivelmente
obstruidos pelos cations soédio trazidos pela impregnacao, gerando poros
definidos na forma de tinteiro.

Os catalisadores com 14,5 % de molibdénio (Figuras 8 e 9)
repetiram a tendéncia das amostras de menor teor. A amostra 14,5%Mo-SnO,
apresentou uma histerese de composicdo dos tipos 2 e 3, com maior
contribuicdo de 3, devido a maior presenca do molibdénio [31, 32]. Nesse caso,
a obstrucdo trazida pela impregnacdo com sdédio provavelmente ndao foi tdo
efetiva como na amostra com 5,5 %. Sendo assim, a amostra 14,5%Mo-SnO,-Na
ndo apresentou um completo retorno a histerese do tipo 2. Podemos perceber
isso comparando as Figuras 7 e 9.

A Tabela 3, apresentada a seguir, registra os valores de volume
de poros, obtidos para os catalisadores preparados, pela dessor¢do cumulativa
de N, pelo método BJH, para poros com didmetros entre 17 e 3.000 A. A

citada tabela também mostra o didmetro médio de poros para cada amostra:
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Tab. 3: Volume (cm’/g) e diametro médio (A) de poros

para os catalisadores sintetizados.

Catalisador Volume de poros |Didmetro médio de
(cm®/g) poros (A)
Sn0O, 0,103 43,73
5,5%Mo-Sn0O, 0,322 87,67
5,5%Mo-Sn0O,-Na 0,204 60,97
14,5%Mo-Sn0O, 0,195 55,56
14,5%Mo-SnO,-Na 0,151 45,60
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A Tabela 3 corrobora, através dos valores para didmetro médio

de poros, a estrutura mesoporosa das amostras. Observa-se também crescimento

cumulativo dos volumes, com atenuagdes causadas pela impregnag¢do por sodio.

As curvas

de

distribuicdo de volume de poros,

na forma

dV/dlog(D) versus o didmetro médio de poros, obtidas para as dessor¢des

cumulativas de N, pelos catalisadores estudados, sdao mostradas na Figura 12:
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Fig. 12: Distribuicdo do volume de poros: a) 5,5%Mo-SnO,; b) 5,5%Mo-Sn0O,-
Na; c) 14,5%Mo-Sn0O;; d) 14,5%Mo-Sn0O,-Na ; e) SnO.,.
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Pode-se constatar, pelo exame da Figura 12, que todas as
amostras apresentaram a grande maioria de seus poros situados na faixa entre
20 e 100 A, confirmando a estrutura mesoporosa demonstrada pelas respectivas
isotermas. O SnO, (curva e¢) apresentou o valor mais freqiiente de didmetro de
poros, referente ao maximo de sua distribuicdo (moda), muito proximo do
valor médio (46,90 A, na curva, contra 43,73 A, valor médio dado na Tabela
3), sugerindo uma homogeneidade de tamanho de poros nessa amostra.

A amostra 5,5%Mo-SnO, (curva a da Fig. 12) apresentou o valor
mais freqliente de sua distribuicdo em 65,3 A para seus poros. Esse aumento
do diametro dos poros em geral, em relagdo a amostra de SnO,, deveu-se a
introducdo de molibdénio. Porém, esse valor (65,3 A) distanciou-se bastante do
diametro médio da amostra, dado pela Tabela 3, que foi de 87,67 A. Isto se
explica pela quantidade de poros que apresentaram diametros de até 140 A,
conforme prolongamento lateral da curva (Figura 12). Portanto, a distribuicao
de poros para 5,5%Mo-SnO, apresentou tendéncia bimodal. Este fato ¢
consistente com a histerese apresentada por essa amostra na Figura 6, em que
foi observada uma combinagdo dos tipos 2 e 3.

Com a impregnacao por sodio (curva b da Fig. 12), a contribuicao
dos poros de maior didmetro desaparece, dando lugar a uma curva simétrica,
monomodal, em que mais de 90 % dos poros encontram-se numa restrita faixa
de 30 — 113 A. Isto se reflete numa maior aproximagdo entre o valor mais
freqiiente na curva (65,7 A) e o valor médio de didmetro da populagdo (60,97 A).
Esse “retorno” também ja havia sido observado na histerese dessa amostra, por
conta de sua impregna¢do (Figuras 6 e 7), e confirmou a participagdo do sodio
na obstru¢cdo ou, mais provavelmente, na diminuicdo do volume de poros.

A amostra 14,5%Mo-SnO, (curva ¢, Fig. 12), por ter uma
concentragdo maior de molibdénio que as anteriores, apresentou uma dicotomia
em sua distribuicdo de poros. A maioria de seus poros teve diametros na
faixa de 26-50 A e uma populacdo de poros apresentou didmetros superiores a
450 A. Tsso fez com que o didmetro médio de poros da populagdo (Tabela 3)

fosse de 55,56 A, enquanto o valor maximo da maioria nao passou de 32,6 A.
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Portanto, essa amostra apresenta-se semi-microporosa € também macroporosa
(didmetros superiores a 500 A). Essa formacdo de semi-microporos foi
responsavel pelo grande aumento da darea especifica desse catalisador (Tabela
2), em relacdo as amostras de menor teor de molibdénio e também ao proprio
SnO,. Como veremos mais adiante, a formag¢do de semi-microporos pode ser
atribuida a agregacdo de molibdatos aos mesoporos preexistentes, sO possivel
com o aumento do teor de molibdénio na amostra.

A impregnagdo com sbédio fez praticamente desaparecer a
populacdo de macroporos e aumentou o conjunto de poros vizinhos ao
diametro médio (41,1 A, valor na curva, 45,6 /f\, valor na Tabela 3). Esse
deslocamento da curva d para a regido de mesoporos foi causado ndo s6 pela
obstru¢do dos macroporos, como também dos semi-microporos, pelo sédio. Por
conta da eliminacdo dos semi-microporos, a area especifica BET despencou de
181,5 m*/g, na amostra 14,5% ndo-impregnada, para 116,9 m*/g na amostra
impregnada com soédio (Tabela 2).

Portanto, pode-se afirmar que o soédio alterou a textura do

sistema Mo-SnO..
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4.3. DIFRAGAO DE RAIOS-X

intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (")

Fig. 13: Diagrama de sobreposi¢cdo dos difratogramas:
a) SnO,; b) 5,5%Mo-Sn0O,; c) 5,5%Mo-SnO,-Na;
d) 14,5%Mo-Sn0,; e) 14,5%Mo-SnO,-Na.

Os difratogramas obtidos a partir das amostras preparadas
revelaram grande semelhanca estrutural, conforme ficou evidenciado pela
posicdo das principais reflexdes basais na Figura 13. O fato dos difratogramas
terem  apresentado apenas as reflexdes relativas ao SnO, (fase cassiterita)
indica que o molibdénio formou espécies muito pequenas. Uma estimativa do
didmetro dos cristais baseou-se na relagdo de Debye-Scherrer, utilizando a
reflexdo a 27,2°, a mais intensa em cada amostra. Os valores obtidos

encontram-se relacionados na Tabela 4:
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Tab. 4: Didmetro dos cristais de SnO, dos
catalisadores sintetizados.

Amostra Diametro (nm)
Sn0, 2,6
5,5 %Mo-SnO, 24
5,5 %Mo-SnO,-Na 2,5
14,5 %Mo-SnO, 2,1
14,5 %Mo-SnO,-Na 2,6

Tomando-se por base o SnO,, cujo valor obtido estd proximo da
faixa 2,8-3,5 nm, citada na literatura [26], verificou-se uma diminui¢ao no
tamanho dos cristais, correspondendo a uma perda de cristalinidade, com a
introducao de molibdénio, quer com teor de 5,5 %, quer com 14,5 %. A maior
diminui¢do correspondeu ao maior teor de molibdénio. A impregnagdo com
sodio causou um aumento do tamanho dos cristais (4,16 % no caso da amostra
de menor teor de molibdénio e 23,8 % no caso da amostra de maior teor).
Esse resultado ¢ muito interessante, pois sugere um crescimento do cristal de
SnO, apo6s a impregnacdo com sodio. O fato ¢ que o cristal de SnO, ja& havia
se formado quando da preparacdo do sistema Mo-SnO,. Assim, a impregnagdo
com so6dio (o procedimento) parece ter propiciado um rearranjo desses cristais.

Também pode ser feita uma correlagdo entre a area superficial
BET e o diametro dos cristais expostos na Tabela 4. Se o diametro dos
cristais de SnO, diminuiu, com a introducdo de molibdénio, deveria se esperar
que a area especifica aumentasse: isso realmente ocorreu, nos dois teores de
molibdénio. Portanto, a diminui¢do da area especifica ocorreu, para os dois
teores de molibdénio, justamente com a impregnacdo por sodio, quando os
resultados dos didmetros de cristais voltaram a aumentar. Isto pode ser
esquematizado através de um grafico que une as Tabelas 2 e 4 e que se

encontra na Figura 14:
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Fig. 14: Relacao entre tamanhos de cristal e darea especifica BET
para as amostras preparadas: (a) SnOy; (b) 5,5%Mo-Sn0O,;
(c) 5,5%Mo-SnO,-Na; (d) 14,5%Mo-SnO;; (e) 14,5%Mo-SnO,-Na.

Como pode ser visto na Figura 14, a tendéncia normal, com a
inclusdo e posterior aumento da concentragcdo de molibdénio nas amostras
(seqiiéncia a-b-d) fez com que diminuisse o tamanho dos cristais ¢ aumentasse
a area especifica BET. Porém, a impregnagdo com sodio fez retroceder essa
tendéncia, exibindo maiores didmetros e menores areas especificas. Ainda nao
estd claro de que forma o cation sodio faz aumentar o didmetro dos cristais

de SnO..
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4.4. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NA REGIAO DO
UV- VISIVEL

A espectroscopia de reflectdncia difusa (DRS) ¢ ideal para faixas
de comprimento de onda onde o material em estudo apresenta grande
espalhamento, ao invés de absor¢do ou transmissdo [33]. Esta técnica, quando
empregada na regido do UV-visivel, ¢ amplamente utilizada na identificacdo de
compostos de molibdénio, tanto mdéssicos quanto superficiais. A intensidade das
bandas no espectro de UV ¢ regida pela teoria de Schuster-Kubelka-Munk e
depende fortemente de fatores estruturais, como a interacdo entre o ion
molibdénio e o suporte e/ou a dispersdo das espécies de molibdénio [33, 34].

As curvas representativas das reflectincias verificadas para os
catalisadores em estudo, dentro da faixa de 190 — 800 nm, sdo apresentadas nas

Fig. 15-18. As contribuicdes relativas ao SnO, foram subtraidas em cada caso.
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Fig. 15: Espectro de Reflecténcia Difusa na regido UV-visivel
de 5,5%Mo-Sn0O,. O espectro (a) pertence a amostra,
(b) ao SnO, e (c) corresponde a curva obtida pela
subtragao da contribuicdo de (b) em (a).
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Fig.16: Espectro de Reflectancia Difusa na regiao UV-visivel
de 5,5%Mo-SnO,-Na. A curva (b) corresponde ao
espectro (a) sem a contribuigao do SnO,.
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Fig. 17: Espectro de Reflectdncia Difusa na regidao UV-visivel
de 14,5%Mo-Sn0O,. A curva (b) corresponde ao
espectro (a) sem a contribuicido do SnO..
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14,5%Mo-Sn0,-Na
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Fig. 18: Espectro de Reflectancia Difusa na regiao UV-visivel
de 14,5%Mo-Sn0O,-Na. A curva (b) corresponde ao
espectro (a) sem a contribuigcao do SnO,.

Conforme visto na Figura 15, o catalisador 5,5%Mo-SnO,
apresentou duas bandas: uma em torno de 240 nm e outra por volta de 360 nm.
Esse fato sugere a presenca de pelo menos duas espécies de molibdatos. Essas
informagdes provém de estudos anteriores realizados com o mesmo material.
A banda em 240 nm pode ser associada a espécie tetraédrica isolada [26] e a
outra a polimolibdatos ou mesmo a MoO;. Como a analise de difracdo de
raios-X ndo acusou a presenca de MoOs (seus cristais podem ser muito
pequenos e indetectaveis), a banda em 360 nm possivelmente deva referir-se a
a polimolibdato madssico.

Na amostra de mesmo teor impregnada com soédio, Figura 16, a
reflectincia total decresceu bastante, a banda em 360 nm aumentou de
intensidade e largura, enquanto a banda referente a espécie dispersa diminuiu
consideravelmente. Portanto, sugere-se que a impregnacdo com sodio fez
aumentar a quantidade de espécies condensadas e diminuir a quantidade de

espécies tetraédricas.
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O espectro relativo a amostra 14,5%Mo-SnO, encontra-se na
Figura 17. Nele podemos observar o predominio das espécies dispersas sobre
as condensadas. Talvez este fato se deva a grande darea superficial dessa
amostra (181,5 m%/g) em relagio a amostra 5,5 % (113,5 m%/g), que atenuaria a
tendéncia a condensagdo causada pelo maior teor de molibdénio. Com a
impregnacdo por sédio (Fig. 18), a banda correspondente as espécies dispersas
(200-240 nm) diminui significativamente, em funcdo da intensificacdo da banda
das espécies condensadas. Esta apresenta um crescimento e uma defini¢do
maiores que os apresentados na amostra 5,5%, mostrando claramente que a
maior concentragdo de molibdénio favoreceu a formacdo de espécies
condensadas.

No caso especifico do sistema Mo-SnO,, a andlise de DRS ndo
¢ trivial, tendo em vista o sinal do SnO,;, que ocorre na mesma regido que o
do molibdénio, além do fato de trabalharmos com valores relativamente
elevados de molibdénio, alterando a morfologia do SnO,, que ndo permite o
uso do SnO, como referéncia direta. Portanto, no que se refere as espécies
dispersas, tetraédricas, elas estiveram presentes de forma significativa nas duas
concentragdes de molibdénio estudadas. Além disso, respeitadas as proporgdes
de molibdénio em cada amostra, o mesmo fendOmeno ocorreu com a
impregnacdo por soédio: a formagdo de espécies oligoméricas ou talvez,

poliméricas, a expensas de radicais dispersos.
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4.5. REDUCAO COM TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)
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Fig. 19: Perfis de Reducdao com Temperatura Programada (TPR) para
as amostras preparadas: (a) 5,5%Mo-Sn0O,-Na; (b) 5,5%Mo-Sn0O,;
(c) 14,5%Mo-Sn0O,-Na e (d) 14,5%Mo-SnO,.

A Figura 19 mostra os perfis de reducdo das amostras
sintetizadas. Conforme pode-se observar, os graficos sdo bastante semelhantes,
sugerindo a presenca das mesmas espécies nos sistemas em questdo. Constata-
se também a existéncia de trés regides de reducdo em cada um dos perfis
apresentados. Os picos de reducdo do SnO, ou do MoOs; geralmente ficam
acima de 700° C, enquanto amostras de Mo-SnO, apresentam redugdes a partir
de 200° C, devido as espécies dispersas de molibdénio sobre a matriz de SnO,
[3].

Tendo em vista os dados da literatura, pode-se se sugerir que a
primeira regido, compreendida entre 250-450° C, relaciona-se a redugdao de

molibdénio superficial na forma de espécies dispersas; a segunda, que ocorre
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na faixa de 530-600 ° C, esta associada a redugdo de polimolibdatos
superficiais; e a terceira, observada em torno de 750-800° C, esta vinculada a
reducdo do SnO; ou, possivelmente, polimolibdatos massicos.

Pode-se observar que o segundo pico de reducdo do molibdénio
¢ mais proeminente que o primeiro nas amostras de maior concentragdo de
Mo. Isso ¢ razoavel, pois essas amostras devem apresentar uma maior
quantidade de polimolibdatos. Por outro lado, verifica-se que a presenca de
sodio diminuiu a intensidade do pico de reducdo de molibdénio superficial na
amostra 5,5 % enquanto atenuou o pico de reducdo de polimolibdatos na
amostra 14,5 %. Este resultado, de certo modo, ¢ coerente com a
espectroscopia na regido do UV, que sinaliza no sentido da diminui¢do das
espécies dispersas.

A quantificagdo do TPR em consumo de H, por catalisador foi
feita pela integracdo da darea sob a respectiva curva at¢ 800° C, sendo

apresentada na Tabela 5:

Tab. 5: Consumo de H, (umol/g) das amostras.

Catalisador Consumo de H, (umol/g)
5,5%Mo-Sn0O, 1,01 x 107
5,5%Mo-Sn0,-Na 9,78 x 10°
14,5%Mo-Sn0O; 1,31 x 107
14,5%Mo-SnO,-Na 1,30 x 10”

Pode-se constatar, da Tabela 5 acima, que o consumo de H;
praticamente nao se alterou das amostras ndo-impregnadas para as impregnadas

em cada teor de molibdénio.
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4.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

4.6.1. Analise estrutural
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Fig. 20: Espectros de transmissdo na regidao do infravermelho para
(a) MoOj3; (b) Sn0O,; (c) 5,5%Mo-Sn0O,-Na; (d) 5,5%Mo-SnO,;
(e) 14,5%Mo-Sn0O, e (f) 14,5%Mo-Sn0O,-Na, suportados em
pastilhas de KBr e em concentragio de 1% em massa.

A Figura 20 dispde os espectros das amostras estudadas e
também de MoQOs, para comparagio, na faixa de 700-1650 cm” do
infravermelho. Pode-se observar que a amostra de MoO; apresentou uma banda
intensa em 990-998 cm’', caracteristica de seu estado cristalino [25], e duas
bandas discretas em 1093 e 1137 cm™. A banda em 998 cm™ esteve ausente
em todas as amostras preparadas, confirmando os resultados da difragdo de
raios-X (Figura 13) e também com os de reflectincia difusa na regido do UV

(Figuras 15 — 18). O espectro de SnO;, foi colocado também para comparagio,
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ndo apresentando qualquer banda dentro da faixa de estudo. Portanto, as bandas
surgidas nas amostras ocorreram devido a presenga de molibdénio.

Segundo Gongalves ef al. [3], a banda em 943-958 cm’,
encontrada em todos os catalisadores preparados, ¢ atribuivel a espécies
molibdato dispersas sobre o SnO,. De fato, essa banda, relacionada ao
stretching de ligagdes molibdenil (Mo=0), mostrou-se mais proeminente nas
amostras com 14,5 % de molibdénio (espectros ¢ e f da Fig. 20). Também,
todas as amostras apresentaram uma banda discreta em torno de 875-877 cm’',
que pode estar relacionada a ligagdes Mo-O-Mo, proxima a encontrada no
trabalho de Daturi e Appel (860 cm™) [25], indicativa da presenca de
polimolibdatos. Segundo trabalho de Kasztelan ef al. [23], essa banda pode
estar relacionada também a ligacdes Mo-O-Sn e, nesse caso, tratar-se-ia de
espécies tetraédricas dispersas. Ainda sobre a banda em 875 cm™ e sua origem,
¢ interessante notar que ela estd bem formada em MoOs;, embora com energia

menor (869 cm™), devido a ligagdes Mo-O-Mo.
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4.6.2. Espectroscopia de absorcdao na regidao do infravermelho
de piridina adsorvida

Absorhincalua
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Fig. 21: Espectros de absorbéancia na regidao do infravermelho para

dessorgao de piridina pela amostra 5,5%Mo-Sn0O, a (a) 25°, (b)
150° e (c) 250° C.

Pela Figura 21, observa-se que a amostra 5,5%Mo-SnO,
apresenta bandas em 1638 e 1538 cm'l, caracteristicas de sitios de Bronsted, e
bandas em 1613 e 1449 cm™, relativas a sitios de Lewis. Observa-se também
uma banda em 1488 cm™, que ¢ referente a ambos os tipos de sitios. Assim,
como resultados obtidos anteriormente evidenciaram a ndo existéncia de sitios
de Bronsted em SnO; [25], pode-se inferir que a formagdo desse tipo de sitio
na amostra resultou da presenca de molibdénio. Deve-se destacar ainda que os
sitios de Bronsted presentes nessa amostra apresentam pequena forca acida,
visto que as bandas a 1538 e 1638 cm™ praticamente desaparecem do espectro
registrado apds dessor¢do a 250° C.

Com relacdo aos sitios acidos de Lewis, vale destacar que as
freqiiéncias relativas aos modos vibracionais do anel de piridina sdo afetadas

pela sua interagdo com esses sitios presentes nas amostras preparadas [25, 28],
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sendo que o mais sensivel ¢ o modo ‘8a’, referente a vibracdo do anel. Esse
modo vibracional corresponde, para a piridina fisissorvida, a banda localizada
em 1580 cm™ [28], a qual se desloca para freqiiéncias mais elevadas com o
aumento da forca acida. Para a piridina adsorvida sobre SnO,, esse modo
vibracional corresponde a4 banda em 1615 cm™ [25], que é valor muito proximo
ao observado para a amostra 5,5%Mo-SnO,. Dessa forma, esse resultado
sugere que os sitios de Lewis presentes nessa amostra sdo semelhantes aos
presentes em SnO,, os quais, provavelmente, estdo associados a superficie livre
desse suporte. Vale destacar que as bandas em 1613 e 1449 cm” se
apresentam assimétricas no espectro registrado apods dessorcao a 25° C (curva
a), o que sugere a presenca de outro tipo de sitio de Lewis nessa amostra.
Esse outro tipo de sitio de Lewis deve ser de menor for¢ca acida do que o
supracitado, visto que a assimetria observada ocorre em regido de menor
numero de ondas, e torna-se menos evidente a medida que a amostra ¢
exposta a temperaturas mais elevadas. Os valores de area sob as curvas,

apresentados na Tabela 6, corroboram estas observagdes.

Tab. 6: Valores de areas relativas a integragcdo das curvas referentes as
bandas caracteristicas de sitios de Lewis e Bronsted. Os valores
foram normalizados em termos de massa da pastilha preparada
e area especifica da amostra. No caso dos sitios de Lewis, foi
calculada também a area sob a curva relativa a3 banda 1441 cm™

Amostras Sitios de Lewis Sitios de Bronsted
(1449 cm™) (1540 cm™)

25°C | 150°C | 250°C | 25°C | 150°C | 250°C

5,5%Mo-Sn0O, 1,67 0,96 0,77 0,67 | 0,253 -

5,5%Mo-Sn0O,-Na 2,36 0,672 0,11 — — —

14,5%Mo-Sn0O, 0,438 | 0,31 0,28 0,32 | 0,296 0,26

14,5%Mo-SnO,-Na | 2,18 | 0,566 0.4 1,01 0,78 0,36

e incorporada ao resultado de 1449 cm™.
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Fig. 22: Espectros de absorbéancia na regido do infravermelho para

dessorgao de piridina pela amostra 14,5%Mo-Sn0O, a (a) 25°,
(b) 150° e (c) 250° C.

Na Figura 22 sdo apresentados os espectros da amostra
14,5%Mo-SnO, apds dessor¢do de piridina nas trés temperaturas estudadas.
Comparando-se os espectros a, b e c, verifica-se que sdo bastante semelhantes,
apresentando bandas em 1637 e 1537 cm™, caracteristicas de sitios acidos de
Bronsted; em 1609 e 1448 cm'l, caracteristicas de sitios de Lewis; e, ainda, a
banda em 1488 cm™, que pode ser associada a ambos os sitios. Os valores de
area sob as curvas apresentados na Tabela 6 para os sitios de Bronsted
indicam uma interagdo estavel com a piridina do ponto de vista térmico,
sinalizando no sentido de uma maior for¢a acida desses sitios em relacdo aos
observados na amostra 5,5%Mo-SnO,. Esse fato permite sugerir que os sitios
de Bronsted presentes na amostra 14,5%Mo-SnO, devem ter origem
diferenciada daqueles presentes na amostra com menor teor de molibdénio.

Com relagdo aos sitios de Lewis, novamente ¢ verificada uma
certa assimetria na banda a 1448 cm™ relativa a esses sitios. A comparacio da
banda em 1609 cm™ nos espectros obtidos para as amostras 5,5%Mo-SnO, e

14,5%Mo-SnO, permite inferir que os sitios de Lewis presentes nesta Ultima
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sdo mais fracos que os presentes na amostra 5,5 %, uma vez que essa banda
ocorre com menor numero de ondas nos espectros da amostra 14,5%Mo-SnO;.
Comparando-se o espectro dessa amostra com o da dessorcdo de piridina por
SnO; [25], € possivel verificar que existe uma diferenga na posi¢do do maximo
da banda relativa aos sitios de Lewis (6 cm'); dessa forma, os sitios de
Lewis da amostra 14,5%Mo-SnO, ndo podem ser diretamente associados ao
SnO,. Logo, pode-se sugerir que os sitios de Lewis presentes nesta amostra
podem ter origem nas espécies superficiais de molibdénio.

Assim, os resultados obtidos para as amostras 5,5%Mo-SnO, e
14,5%Mo-SnO;, permitem sugerir que o aumento do teor de molibdénio resulta
na formacdo de sitios de Bronsted mais fortes ¢ de sitios de Lewis mais

fracos.

1441
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Fig. 23: Espectros de absorbancia na regidao do infravermelho
para dessorc¢ao de piridina pela amostra 5,5%Mo-Sn0O,-Na
a (a) 25° (b) 150° e (c) 250° C.

Na Figura 23 sdo apresentados os espectros da amostra 5,5%Mo-
SnO,-Na, apdés dessorcdo de piridina nas trés temperaturas estudadas. A
comparagdo desses espectros com aqueles da Figura 21 permite evidenciar o

efeito da adicdo de sodio sobre a amostra de baixo teor de molibdénio. Na


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212126/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0212126/CA

68

amostra contendo cation sodio ndo estdo presentes as bandas situadas em 1537
e 1637 cm'l, ou seja, a introducdo do sodio eliminou os sitios 4cidos de
Bronsted que existiam na amostra ndo-impregnada. Além disso, verificou-se um
significativo aumento no numero de sitios de Lewis, representados pelas
bandas em 1593 e 1441 cm™, as quais apresentam intensidade destacada no
espectro apds dessor¢do a 25° C. Essas bandas tinham sido observadas na
forma de ombros nas amostras anteriores. O aumento da concentragdo desses
sitios de Lewis pode estar associado a presenga de sodio na amostra. Eles,
sem duvida, apresentam uma for¢ca acida pouco expressiva, tendo-se em vista a
baixa estabilidade térmica de sua interacdo com piridina (Fig. 23 e Tab. 6) e,
ainda, a posicdo da banda referente a vibragdo “8a”. No caso do espectro b,
ou seja, apos dessor¢do da piridina a 150° C, verifica-se uma predominancia
dos sitios acidos de Lewis associados ao SnO, (1612 e 1449 cm™), os quais, no
caso do espectro ¢, sdo os unicos tipos de sitios presentes nesta amostra.
Desta forma, pode-se dizer que a presenga do cation sédio altera de forma
significativa as caracteristicas dos sitios de Lewis anteriormente presentes na

amostra 5,5% nado-impregnada (Fig. 21).
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Fig. 24: Espectros de absorbancia na regido do infravermelho para
dessorcgao de piridina pela amostra 14,5%Mo-SnO,-Na a (a) 25°,
(b)150° e (c) 250° C.
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Na Figura 24 observa-se espectros de absor¢do de piridina referentes a
amostra 14,5%Mo-SnO,-Na. Verifica-se, em comparagdo com o0s espectros
apresentados as Figuras 22 e 23, a presenga de sitios de Lewis caracterizados pelas
bandas em 1609, 1592, 1449 e 1441 cm™. Essas absor¢des indicam a presenca de
dois tipos de sitios. O primeiro, semelhante ao ja identificado na amostra
14,5%Mo-SnO,, associado as espécies de molibdénio, e o segundo, semelhante
ao verificado na amostra 5,5%Mo-SnO,-Na. Nos espectros dessa amostra
observam-se também bandas caracteristicas dos sitios de Bronsted, as quais
apresentam intensidade destacada, ou seja, maior que todas as das demais
amostras (Tabela 6), o que indica que o so6dio promoveu a formagdo desse tipo
de sitio, o qual apresenta acidez significativa, ja que essas bandas ainda sdo

observadas nos espectros a mais altas temperaturas (b e c¢).

4.6.3. Espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho
de CH;OH adsorvido

O espectro de absorbancia para a dessor¢do de metanol em SnO,
ndo apresentou qualquer banda dentro da faixa de estudo para esta sonda

(1100-1800 cm™).

A Figura 25 traz os espectros relativos a dessor¢cdo de metanol para a amostra

5,5%Mo-Sn0O;:
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Fig. 25: Espectros de absorbancia na regiao

do infravermelho para dessor¢io de CH;OH
por 5,5%Mo-SnO, a 25°C, 150°C e 250°C.

Observa-se trés bandas a 25° C, assinaladas na Fig. 25: 1361,
1456 e 1633 cm™. A 150° C verifica-se a presenca das bandas em 1354, 1385
e 1548 cm'l, enquanto a 250° C, obteve-se bandas em 1347, 1381 e 1541 cm’.
A ultima banda pode ser associada 4 4gua residual de preparagio (1633 cm™).
Finocchio et al. [35], trabalhando com adsor¢do de metanol no estudo da
reducdo de CeyZr;O,, assinalou algumas bandas de interesse relacionadas a
formiatos bidentados: 1585, 1563 e 1551 cm'l, relativas ao estiramento
assimétrico de O-C=0; 1357 cm’! relaciona-se ao estiramento simétrico de
O-C=0. Ora, a exce¢do da banda em 1456 cm’', as outras bandas presentes na
Fig. 25 tém valores proximos aos citados. Considerando que os formiatos
apresentam geralmente duas bandas principais, de energias diferentes,

associadas aos stretchings simétrico e assimétrico das ligagdes O—C=0, pode-se
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inferir a presenca de pelo menos duas espécies de formiato ligados a amostra
5,5%Mo-SnO, a partir de 150° C. Li et al [36], estudando a adsorcdo de
formaldeido, associaram as bandas em 1300 e 1620 cm! a formiatos
monodentados. Assim pode-se sugerir que as bandas em 1361 e 1633 cm’
devam talvez estar associadas a tal espécie. Isso indica que a banda em 1633 cm’™
ndo estaria somente relacionada a presenga de dgua na amostra, mas também a
presenca de formiatos. Esse resultado mostra que mesmo a 25° C o catalisador
¢ capaz de oxidar o metanol a formiatos. Esses dados mostram também a
presenca de pelo menos dois sitios diferentes de adsorcdo de formiato. Esses
podem estar relacionados as diferentes espécies de molibdénio observadas ou
ainda ao molibdénio reduzido e oxidado, tendo em vista a mobilidade das
espécies formiato.

Com o aumento de temperatura, a banda em 1633 cm’
desaparece por completo ¢ passam a existir duas bandas, em 1354 e 1385 cm’™,
ambas de estiramento simétrico, vinculadas a banda em 1547 cm'l, de
estiramento assimétrico. Baldanza et al. [37], trabalhando com adsor¢do de
etanol sobre alumina e Pd/ALLO;, atribuiram ao estiramento simétrico da
ligagio C-O de etoxi a banda em 1463 cm”. Considerando que os radicais
etoxi e metoxi tém a mesma natureza, a
etanol sobre alumina e Pd/AlLOs;, atribuiram ao estiramento simétrico da
ligagio C—O de etoxi a banda em 1463 cm”. Considerando que os radicais

etoxi e metoxi tém a mesma natureza, a
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banda em 1456 cm™, vista a 25° C, pode relacionar-se a grupamento metoxi
ligado a superficie. Na Figura 26, a seguir, observa-se os espectros relativos a

amostra 5,5%Mo-SnO, impregnada com sodio.

absorbadncia / u.a.
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Fig. 26: Espectros de absorbancia na regidao do
infravermelho para dessor¢cao de CH;OH
por 5,5%Mo-SnO,-Na a 25°C, 150°C e 250°C.

etanol sobre alumina e Pd/Al,Os;, atribuiram ao estiramento simétrico da
ligagio C-O de etoxi a banda em 1463 cm”. Considerando que os radicais
etoxi e metoxi t€ém a mesma natureza, a

banda em 1456 cm™, vista a 25° C, pode relacionar-se a grupamento metoxi
ligado a superficie. Na Figura 26, a seguir, observa-se os espectros relativos a

amostra 5,5%Mo-SnO, impregnada com sddio.
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Observa-se a mesma banda em 1455 cm™, relativa a metdxi, que ocorreu na
amostra nao-impregnada, ¢ as duas bandas associadas a formiato monodentado.
As bandas em 1211 e 1558 cm™, que surgiram apenas a 150° C, talvez estejam
associadas a um s6 formiato monodentado, j& que Finocchio et al [35]
assinalaram bandas em 1599 ¢ 1248 cm” como pertencentes a formiatos
monodentados. As bandas em 1352 e 1558 cm” devem relacionar-se a
formiatos bidentados com radicais molibdenil, ja4 que, por terem ambas as
bandas menor energia, podem corresponder a estiramentos simétrico e
assimétrico do grupamento O—C=0 com ligacdes de maior comprimento,
devido a um ancoramento duplo com a superficie.

Observa-se claramente, comparando-se as Figs. 25 e 26, que a
presenca de sodio alterou, de forma significativa, a estabilidade térmica das
espécies formiato, bem como o tipo de formiato gerado. Isso mostra que a
presenca de soédio alterou a natureza dos sitios de molibdénio, fato coerente
com as analises de espectroscopia na regido do UV.

A Figura 27, a seguir, expde os espectros de dessor¢do de

metanol pela amostra 14,5%Mo-Sn0O,.
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Fig. 27: Espectros de absorbancia na regidao do infravermelho para dessorgao
de CH3;O0H por 14,5%Mo-Sn0O, a 25°C, 150°C e 250°C.

Observa-se na Fig. 27 uma diminuicdo da banda em torno de 1600 cm™,
provavelmente por uma menor retengdo de agua nessa amostra em relagdo a
de menor teor de molibdénio. Observa-se também uma banda mais intensa e
mais larga relativa ao grupamento metoxi (1455 cm™) a 25° C, conseqiiéncia
direta da maior concentragdo de molibdénio na amostra e por conseguinte, de
grande quantidade de sitios molibdenil disponiveis. Com relagdo aos formiatos,
pode-se sugerir a presenga de espécies monodentadas (1615 e 1360 cm™) a
25° C, bidentadas em 1538 e 1353 cm™' e ainda monodentadas em 1633 e
1314 cm™ a 150° C. As caracteristicas de adsor¢do do metanol se apresentam

de forma ligeiramente diferentes, quando comparadas com a Fig. 25. Isto se
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deve a maior populagcdo de espécies de molibdato, conforme citado

anteriormente.
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Fig. 28: Espectros de absorbancia na regido do infravermelho para
dessor¢cao de CH;OH por 14,5%Mo-Sn0O,-Na a 25° e 150°C.

Na Fig. 28 sdo apresentados os espectros relativos a amostra
14,5%Mo-SnO,-Na. Percebe-se uma repeti¢do da tendéncia da amostra anterior,
porém com esmaecimento das bandas a 150° C, como conseqiiéncia da
impregnacao com sodio. O sodio interferiu na produgdo de formiatos, tanto a
temperatura ambiente como a 150° C, ja que ligou-se aos sitios molibdenil,
impedindo a ligagdo dos formiatos derivados dos radicais metoxi. A propria
banda de metoxi, em relagdo a amostra ndo-impregnada, diminuiu de
intensidade, enquanto que a de agua aumentou.

Em resumo, pode-se sugerir que o aumento da concentracdo de

molibdénio e a presenca de sodio parecem modificar a adsorcdo do metanol.
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No entanto, as caracteristicas gerais sdo as mesmas. Os sélidos demonstraram
grande reatividade em relacdo ao metanol, pois observou-se oxidacdo mesmo a

temperatura ambiente.
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