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RESUMO

SENA, Fagner Calegario. Sintese de Peneira Molecular Mesoporosa AI-SBA-15 por
Diferentes Rotas. Dissertacdo (Mestrado de Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2012.

Nesse trabalho foi estudada a incorporagdo do aluminio em peneiras moleculares
mesoporosas a base de silica, do tipo SBA-15, por diversos procedimentos. Para tal, foram
realizados dois tipos de procedimentos de incorporagdo de aluminio: por sintese direta e por
tratamento pos-sintese. As amostras preparadas foram caracterizadas por difracao de raios X
(DRX), adsorc¢do e dessor¢do fisica de N, e dessor¢do de amoénia a temperatura programada
(TPD-NHj3). Além disto, as amostras foram avaliadas cataliticamente em uma reagao de
craqueamento de n-decano a temperatura de 480°C. Todos os procedimentos se mostraram
eficazes na obtencdo de uma peneira molecular SBA-15 apresentando alto grau de
ordenamento. Esse grau de ordenamento dependia da quantidade de aluminio incorporado e
da acidez do gel de sintese. Observou-se uma relagao direta entre a quantidade de aluminio e a
acidez gerada, sendo as amostras de acidez maior as com menor razdo Si/Al. Amostras
produzidas por sintese indireta apresentaram atividade catalitica maior do que as sintetizadas
por procedimento direto.

Palavras-Chave: aluminio, acidez, peneira molecular mesoporosa, craqueamento
catalitico.



ABSTRACT

SENA, Fagner Calegario. Synthesis of Mesoporous Molecular Sieve AlI-SBA-15 by
Different Routes. Dissertation (Master in Chemical Engineering, Chemical Tecnology).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2012.

In this work was studied the incorporation of aluminum into the mesoporous
molecular sieves based on silica SBA-15 type, using different procedures. For this, was
performed two types of aluminum incorporation procedures: by direct synthesis and post-
synthesis treatment. The prepared samples were characterized by X-ray diffraction (XRD),
physical adsorption of N, and temperature programmed desorption of ammonia (NH3;-TPD).
Furthermore, the samples were evaluated in a catalytic cracking reaction of n-decane at a
temperature of 480 ° C. All procedures were effective in obtaining a molecular sieve SBA-15
showing high degree of ordering. This degree of ordering depended on the amount of
aluminum incorporated and the acidity of the synthesis gel. There was a direct relationship
between the amount of aluminum and acidity generated, and the higher acidity of the samples
ocurried with lower Si / Al ratio. Samples produced by indirect synthesis showed higher
catalytic activity than those synthesized by direct procedure.

Key words: aluminum, acidity, mesoporous molecular sieves, catalytic cracking.
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1. INTRODUCAO

O inicio da utilizagdo da catdlise pelo homem data de mais de 2000 anos. Inicialmente,
era utilizada sem o conhecimento do que hoje ¢ definido como um fendmeno, em que uma
quantidade relativamente pequena de um material estranho a estequiometria, aumenta a
velocidade de uma reacao quimica sem ser consumido no processo. Este material recebeu o
nome de catalisador.

Desde 1950, materiais sélidos porosos com caracteristicas acidas sdo utilizados em
reacdes industriais. Este processo recebeu o nome de catalise heterogénea e ¢ caracterizado
quando o catalisador € o meio reacional estdo em fases diferentes e a reagao ocorre em sua
interface (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).

Desde entdo, as zedlitas sao amplamente utilizadas como catalisadores heterogéneos
microporosos, sendo extremamente 4cidas se tornaram peca chave na industria moderna. Mas
infelizmente, materiais microporosos nao podem ser utilizados como catalisadores para as
reacdes envolvendo moléculas volumosas por causa de seus poros pequenos, limitando o
campo de aplicagao (CORMA, 1995; CUNDY, 2003).

Foi somente em 1992 que peneiras moleculares com poros realmente maiores foram
sintetizadas. Essa familia de peneiras moleculares mesoporosas ficou conhecida como M41S
(Mobil 41: Synthesis). Dentre elas, se destacava a MCM-41, por apresentar uma matriz
regular de poros com didmetro uniformes na faixa de 10 a 300 A, o que possibilitaria sua
utilizagdo em processos de craqueamento de fracdes pesadas do petrdleo, porém a baixa
reatividade dos grupos silanois presentes na superficie composta basicamente de silica, além
da baixa estabilidade térmica, hidrotérmica e mecanica, limitavam seu uso
(MASCARENHAS et al.,2001).

Ao final da década de 90, ZHAO et al. (1998) desenvolveram a SBA-15, que chamou
muita atencao por apresentar um arranjo hexagonal com simetria p6mm bem ordenado, com
canais de dimensdo 2D, volume de poros grandes, alta area superficial e maior estabilidade
térmica, hidrotérmica e mecanica do que os materiais da familia M41S, por possuir parede de
poros mais espessas, no entanto, a baixa reatividade, caracteristica da natureza silicosa de sua
superficie, impossibilitava sua utilizagdo em reagdes de catélise acida (SZXZODROWSKI,
2009).

Desde entdo, pesquisadores vém estudando formas de gerar acidez em suas superficies
compostas basicamente de silica amorfa. Sabe-se que, a incorporagdo de aluminio e outros
metais de transi¢ao se fazem necessaria para a formagao de sitios cataliticamente ativos em
peneiras moleculares mesoporosas.

Muita pesquisa tem sido feita visando encontrar melhores formas de se incorporar
metais a estrutura da SBA-15, dentre eles, preferencialmente o Al.

Assim, o presente trabalho tem por objetivo sintetizar peneiras moleculares
mesoporosas Al-SBA-15 por diferentes rotas, verificando a influéncia da concentragdo de
acido cloridrico e da razoes molar Si/Al na formagao estrutura ¢ atividade final da mesma,
visando sua possivel utilizacdo em reacdo de craqueamento de fragdes pesadas de petroleo.



2. PENIRAS MOLECULARES NO CONTEXTO DA CATALISE
HETEROGENA

Batizada em 1836 por Berzelius, a catalise ganhou destaque no cendrio cientifico ao
longo do século XX, onde sua importancia tornou-se cada vez mais evidente. Entre conceitos
e descobertas importantes (Tabela 1), o desenvolvimento da mesma refletiu no
desenvolvimento da industria quimica, se tornando um dos pilares da indistria petroquimica
moderna.

Tabela 1: Fatos importantes na historia da catalise (Adaptado de FIGUEIREDO &
RIBEIRO, 1989).

Ano Acontecimento Marcantes

1836 Berzelius batiza o fendmeno

1901 Ostwald estabelece a natureza cinética da catalise (Nobel em
1909)

Sabatier propde a formagdo de compostos intermediarios

1911 instaveis na superficie do catalisador (Nobel 1912)

Sintese de NH; com catalisador de Fe, Processo Haber-Bosch

1912 (Haber, Nobel 1919)

1915 Langmuir formula a teoria da adsor¢ao quimica (Nobel 1932)

Polimerizagao estereoespecifica: Processo Ziegler-Natta com

1955 catalisador de Ti+AIR3; (Nobel 1965)

Os catalisadores sdo usados em muitas reagdes de interesse industrial, proporcionando
ao sistema um novo percurso reacional energeticamente mais favoravel, devido a uma
diminui¢do da energia de ativacdo, aumentando a velocidade da reacdo para atingir o
equilibrio quimico e as reagdes realizadas na presencga de tais substancias sdo chamadas de
reagdes cataliticas. E importante enfatizar que na definigdo de catalisador somente sdo levados
em consideracdo os materiais que influenciam a velocidade da reacdo. Desta forma, calor, luz,
eletricidade ou energia obtidos por desintegracdo ou fissdo nuclear sdo excluidos
(FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989; CIOLA, 1981).

Usualmente, a catdlise ¢ dividida em trés categorias (FIGUEIREDO & RIBEIRO,
1989):

e (atalise Homogénea: catalisador e reagentes estao dispersos na mesma fase;

e (atalise Heterogénea: catalisador constitui uma fase separada e a reacgdo
quimica ocorre na interface e sua velocidade, a principio, sera proporcional a
sua area;

e (atalise Enzimatica: tem carater intermediario entre as duas apresentadas
anteriormente.



A catdlise heterogénea fornece melhores processos de producao e ajuda a remover ou
transformar subprodutos indesejados ou até mesmo toxicos. Em geral, o catalisador ¢ solido,
sendo assim, a reacdo quimica ocorre em locais especificos da superficie, os sitios ativos. Os
catalisadores heterogéneos possuem diferentes propriedades que influenciam na sua atividade
catalitica, e as principais sao (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989; SOLVIAS, 2000):

e Seletividade: ¢ a medida da capacidade de um catalisador de orientar a reagao
para um ou mais produtos desejados. A seletividade varia com a pressao,
temperatura, composi¢do do reagente, grau de conversdao, bem como a natureza
do catalisador;

e Atividade: Numero de moléculas que reagem na unidade de tempo por massa,
volume, éarea superficial ou por centro ativo. Os sitios podem ser ativos para
uma determinada reagdo quimica e inativos para outras. Em resumo, um sitio
ativo pode ser um atomo ou grupo de atomos vizinhos na superficie, algumas
vezes impregnado ou adsorvido sobre a superficie. Em geral os catalisadores
sofrem perda de atividade ao longo da sua vida ttil (SOBRINHO et al., 2006);

e Estabilidade — E fundamental para que possa ter uma vida ttil longa e consiste
na resisténcia do catalisador aos diversos processos de desativagao;

e Regenerabilidade — Recuperagdo total ou parcial da atividade inicial do
catalisador;

e Propriedades mecanicas e térmicas — Os catalisadores possuem resisténcia ao
atrito, a compressao e condutibilidade térmica. Essas propriedades permitem o
correto escoamento do fluido nos varios tipos de reatores (leito fluidizado, leito
fixo, entre outros).

Quando se fala de catélise heterogénea em solidos porosos, além das propriedades
descritas acima, existem outras que sdo de grande importancia no desenvolvimento e escolha
de um catalisador. O conhecimento das propriedades texturais dos catalisadores heterogéneos
¢ fundamental para compreender o comportamento cinético destes e possiveis aplicagdes. A
textura do catalisador refere-se a uma variedade de caracteristicas fisicas, e ¢ definida como a
geometria detalhada do espaco vazio nas particulas de catalisador. As propriedades texturais
normalmente desejadas em um catalisador heterogéneo sao (SMITH & NOTHEISZ, 1999):

e Alta area superficial,

e Elevada capacidade de adsorcao;

e Propriedades de adsorcdo que variam desde altamente hidrofébicas a
hidrofilicas;

e Estrutura que possibilite a formagao de sitios acidos;

e Tamanho de canais e poros semelhantes a maioria das moléculas das matérias
primas utilizadas na industria.

Muitas vezes ndo se sabe o mecanismo de atuagdo de um catalisador. Acredita-se que
em alguns casos, ele enfraquece as ligagdes dos reagentes ou modifica o mecanismo da
reacdo, diminuindo a energia de ativacdo, aumentando a velocidade de reag¢do. Entretanto, a
redugdo da energia de ativacdo numa reacao catalitica heterogénea ¢ mais complicada que
parece, pois o catalisador deverd diminuir a energia de ativacdo da etapa de adsorcdo dos
reagentes e dessor¢ao dos produtos, que podem ter caracteristicas bem distintas (SOBRINHO
et al., 2000).



2.1. Solidos Porosos

A natureza, mais especificamente o reino mineral, ¢ abundante em exemplos de
materiais porosos. O que muitas vezes, aos olhos do homem, parece uma superficie lisa,
compacta e continua pode vir a ser um material de superficie porosa, poros esses com
didmetros em escala nanométrica, sendo dessa forma, imperceptivel ao olho humano.

O desenvolvimento dessa porosidade em minerais na natureza, depende de uma série
de fatores que controlam a cristalizacdo do magma em médias e grandes profundidades, sendo
as altas pressdes e temperaturas os principais. Nessas condi¢des, compostos anidros
cristalizam primeiro, fazendo com que componentes volateis, d4gua na forma de solucgdes
salinas ou alcalinas, fiquem retidos no interior do cristal. A incorporagdo desses componentes
seria responsavel pela estabilizagdo da estrutura porosa formada, uma vez que a mesma
poderia colapsar em altas pressdes caso seus poros ndo estivessem preenchidos. Casos em que
a incorporagdo de solucdo aquosa se torna responsavel pela formacdo porosa do material
(agente direcionador da estrutura) e os poros formados sdo de dimensdes homogéneas e
didmetros menores que 20A, o solido resultante recebe o nome de zedlitas
(MASCARENHAS et al.,2001).

Segundo CIOLA (1981) zeolitas, sdo estruturas cristalinas de aluminossilicatos
hidratados, baseadas no entrelagamento tridimensional de tetraedros de AlO4 e SiO4 (Figura
1), ligados um ao outro por compartilhamento de 4tomos de oxigénio. A estrutura contém
varios canais € vazios interconectados que sao ocupados por cations e moléculas de agua,
ambos tendo liberdade de movimento e permitindo troca idnica e desidratacdo reversivel. No
entanto, ¢ possivel difundir tal definicdo para materiais com estruturas analogas, contendo
tetraedros de outros elementos, tais como, POy, GaOy, etc. (LUNA, 2001).
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Figura 1: A) Esquema da unidade bésica da zeolita; B)Esquema ilustrativo mostrando
as unidades basicas na estrutura de zedlitas e o cation (M") compensando a carga
negativa gerada ao redor do atomo de Al (PLOTEGHER et al.,2009).

Utilizado a primeira vez em 1932 por Macbain, o termo peneira molecular (Figura 2)
veio designar solidos que atuavam como peneiras a nivel molecular apds observar que cristais
de chabazita, que ¢ um tipo de mineral zeolitico, adsorviam agua, metanol, etanol e acido
formico, mas rejeitavam benzeno, acetona e éter, conforme ilustrado na Figura 2.

A primeira sintese de uma zeo6lita foi foi comunicado em 1948, um analogo da zeoélita
mineral mordenita, alavancando pesquisa e desenvolvimento de materiais porosos.
Inicialmente as sinteses tentavam imitar as condi¢des naturais, sendo realizadas em elevadas
temperaturas e pressoes, por longos periodos de tempo, até mesmo meses (MASCARENHAS
et al.,2001).
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Figura 2: Principio Bésico de Peneira Molecular (BRAGA, 2007).

Rapidamente os pesquisadores comecaram a visualizar processos de separacdo
importantes baseados em uma sequéncia de zeolitas de tamanhos de poros variados. Ja em
1953 comegaram os estudos da utilizagdo dos sitios acidos de zeolitas em reacdes de
craqueamento de hidrocarbonetos de elevado peso molecular, com o objetivo de substituir os
catalisadores de craqueamento convencionais, que eram constituidos principalmente de
silica/alumina amorfas. Logo no inicio da pesquisa percebeu-se que ndo somente os cations
alcalinos e alcalinos terrosos eram espécies direcionadoras de estruturas, como ocorre nos
zeolitas naturais, mas também aminas e cations alquilamonio quaternarios podem apresentar
esta propriedade. A descoberta de novos agentes direcionadores de estrutura possibilitou o
desenvolvimento de novas peneiras moleculares com composi¢des diferentes das encontradas
nos aluminossilicatos até entdo conhecidos (MASCARENHAS et al., 2001).

O vislumbre inicial da utilizacdo de zeolitas em processos para maior aproveitamento
do petroleo, tendo como foco os processos envolvendo o chamado 6leo de “fundo de barril”, e
as limitagdes iniciais encontradas nos materiais zeoliticos até entdo conhecidos, sendo a
zedlita Y com maior didmetro até o inicio da década de 50, cerca de 8A, alavancou a pesquisa
em busca do desenvolvimento de novos materiais apresentando didmetro de poros maiores e
acidez semelhante (KUMARAN et al., 2008, MASCARENHAS et al., 2001).

Em 1989 foi relatada a preparacdo do VPI-5. Ele ¢ um aluminofosfato cristalino,
microporoso, com poros com didmetro de 12A, porém com baixa estabilidade térmica e
acidez fraca, impossibilitava sua utilizagdo em craqueamento de petroleo. Seis anos mais
tarde foi sintetizada a cloverita, um galoaluminofosfato com cavidades de 30 A, muito acima
do diametro de cavidades conhecido até entdao (ESTERMAN et al., 1991). Porém, a existéncia
quatro grupos OH, que se projetam em dire¢do ao centro dos poros (Figura 3), restringiam o
diametro livre de passagem de moléculas para 13 A, além de sua baixa estabilidade térmica e
quimica, devidas a ligacdo Ga-O, impossibilitaram sua utilizacdo em processos envolvendo
moléculas maiores (MASCARENHAS et al., 2001).



Figura 3: Galoaluminofosfato cloverita (Adaptado de MASCARENHAS et a/.,2001).

Em 1992, em uma tentativa de preparar solidos apresentando poros grandes,
pesquisadores de estruturas inorganicas da Mobil Corporation descobriram a MCM-41,
constituinte da familia de peneiras moleculares nomeada de M41S. Essa nova familia tornou-
se de consideravel interesse para a catalise heterogénea e para ciéncia dos materiais.
Caracterizada por uma matriz regular de poros com diametro uniforme, na faixa de 2,0-
10,0nm (20-100A) com arranjos bem ordenados, alta 4rea superficial especifica e volume de
poros, o que permitiria a adsor¢cdo e reagao de importantes moléculas relativamente grandes
presentes em Oleos brutos. No entanto, esses materiais, por apresentarem uma estrutura
composta basicamente de silica pura, sdo de uso limitado para varias aplicagdes cataliticas,
devido a falta de sitios acidos e capacidade de troca idnica, além de baixa estabilidade
térmica, hidrotérmica e mecanica. (CORMA, 1997; VINU et al., 2004, KUMARAN et al.,
2008).

A descoberta da MCM-41 ¢ seguida pela sintese de uma série de estruturas
mesoporosos como HMS, SBA-15, KIT, FSM-16, etc. Dentre elas a SBA-15, que foi
descoberta no final da década de 90 por pesquisadores da Universidade de Santa Barbara na
Califérnia. Este material chamou ateng¢do por possuir um arranjo hexagonal com simetria
p6mm bem ordenado, canais de dimensao 2D (Figura 4), volumes de poros grandes e
uniformes com poros de didmetro na faixa de 46-300A, elevada 4rea superficial e parede de
poros mais espessas (31-64A), o que lhe conferia maior estabilidade térmica, hidrotérmica e
mecanica quando comparada aos materiais da familia M41S (ZHAO et al, 1998;
KUMARAN et al, 2008; LIN et al., 2011). No entanto, a reatividade fraca apresentada,
caracteristica dos grupos silanois presentes na superficie, assim como na MCM-41,
impossibilitava sua utilizacdo em reagdes de catalise acida, que motivaram a pesquisa € 0
desenvolvimento das mesmas (SZXZODROWSKI, 2009).

Desde entao pesquisadores vem estudando formas de se gerar acidez na superficie da
SBA-15. Segundo ZENG et al.(2005), a incorporagao de Al e outros metais de transigdo,
como Zn, Ti, na estrutura da silica amorfa & obrigatéria para a formacgdo de sitios
cataliticamente ativos em peneiras moleculares mesoporosas preservando sua area superficial
e diametro de poros.



Figura 4: Estrutura hexagonal dos poros da SBA-15. (MASCARENHAS et al., 2002)
2.2. Mecanismo de Formaciao da SBA-15

A utilizagdo de estruturas supramoleculares (agregados micelares, em vez de espécies
moleculares) como agentes direcionadores de estruturas permitiu o desenvolvimento de uma
nova familia de silica e aluminosilicato mesoporosos (M41S), desenvolvidos inicialmente por
um grupo de pesquisa na Mobil Corporation. Os so6lidos obtidos sdo caracterizados por
mesoporos ordenados apresentando estreita dispersdo no tamanho dos poros.

A sintese de materiais mesoporosos depende de micelas do surfactante como modelos
para a montagem e subseqiiente condensag@o de precursores inorganicos (GAO et al., 2000).

O mecanismo de direcionamento de estrutura por cristal liquido (LCT) ¢ utilizado para
representar a formagao dos materiais mesoporosos. Neste modelo, as moléculas anfifilicas do
surfactante, tendem a se agregar em solventes, onde um de seus dominios ¢ insoluvel,
formando micelas. Os surfactantes podem ser de trés principais tipos: catidnico, aniénico e
nao ionico (Figura 5), sendo, tamanho, carga e forma do surfactante responsavel pela
determinagdo da estrutura (Figura 6). As micelas constituidas de agregados de moléculas
orgdnicas ¢ inorganicas sao formadas pela combinagdo da geometria molecular,
intermolecular e interagdes entropicas, podendo apresentar diferentes microestruturas,
dependendo da natureza e morfologia das moléculas anfifilicas. (BECK et al., 1992; GAO et
al., 2006).
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Figura S: Tipos de surfactantes (Adaptado de SALIBA, 2009).

A sintese da SBA-15 foi relatada por ZHAO et al., (1998) utilizando copolimeros de
blocos, como surfactante, agindo como agente organico direcionador da estrutura, conferindo-
lhe poros de estrutura hexagonal bidimensional, apresentando mesoestrutura p6mm com poros
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de até 300A, espessura de paredes de poros uniforme (31 a 64A). Em particular, o copolimero
tribloco poli (6xido de alquileno) tal como poli (6xido de etileno) - poli (6xido de propileno) -
poli (6xido de etileno) (PEO-PPO-PEO) sdao bons candidatos, por causa de suas propriedades
de ordenagdo mesoestrutural, caracteristicas anfifilicas, disponibilidade comercial, baixo custo
e biodegradabilidade. O tamanho dos poros e a espessura de suas paredes podem ser ajustados
variando a temperatura de aquecimento (35-140°C) e tempo de aquecimento (11-72h).

Ainda segundo ZHAO et al. (1998), a utilizagao de Pluronic Li»; (EOsPO70EOs) em
baixas concentragdes (0,5 a 1% em peso) na auséncia de espécies co-solvente conduz ao
material com estrutura hexagonal SBA-15, enquanto que as concentragdes mais elevadas (2
para 5% em peso) podem produzir uma mesoestrutura lamelar instavel. J grandes razdes
EO/PO no copolimero de bloco, tais como EO;ocPO70EO;ps, EO;1900PO39EO;09, ou
EOgoPO30EQOg, podem produzir silica mesoporosa com estrutura cubica. Silica mesoporosa
hexagonal SBA-15 também podem ser sintetizada usando copolimeros em blocos invertidos
PPO-PEO-PPO, por exemplo, PO19yEO33PO9. A utilizagdo do Pluronic P23 (EO20PO70EO,0)
também possibilitou a formacdo de SBA-15 com alto grau de organizagdo hexagonal
mesoscopica.

E F
Figura 6: Estruturas micelares (A= Esfera, B= Cilindro, C= Bicamada planar, D=
Micelas reversas, E= Fase bicontinua, F= Lipossomas (Adaptado de SOLER-ILLIA et
al., 2002).

Surfactantes neutros nao idnicos (copolimeros de bloco) sdo bons agentes
direcionadores de estruturas para preparar silica mesoporosa SBA-15 através de ligacdes de
hidrogénio ou interagdes eletrostaticas. Em solugdo aquosa diluida de surfactantes copolimero
triblocos nao i6nicos, a transi¢do de esférica a micelas cilindricas alongadas depende da
formula do surfactante (razdo méssica PEO/PPO), da temperatura e da presenga de sais (GAO
et al.,20006).

De acordo com MESA & GUTH 2008, trés passos podem descrever a formagao de
SBA-15 em meio aquoso, conforme esquematizado na Figura 7:

e Passo 1: Revestimento de silica na superficie das micelas de surfactante;

As unidades monoméricas de silica, geralmente ortosilicato de tetraetila (TEOS) ¢
usado como precursor, sao adsorvidas nas micelas esféricas do surfactante onde sofrem
hidrolise. A natureza hidrofilica das espécies silicosas resultantes, favorece a sua migragao
sobre a superficie das micelas onde comegam a policondensar. Isto tem duas conseqiiéncias, o
aumento no tamanho das micelas e uma mudanga na forma transformando-se, especialmente
sob 70°C, de esférica para cilindricas com a adigdo da silica.

e Passo 2: A formagdo de micro particulas liquidas por agregacdo e fusdo dos
compostos de coldides (micelas revestidas de silica);

A uma dada temperatura, os compostos de coloides irdo se agregar e fundir.

e Passo 3: A solidificacdo das particulas liquidas e transformacao na estrutura
final de silica mesoporosa;



Com o passar do tempo, o numero de ligagdes entre os compostos de coloides
agregados aumentam (a taxa de policondensacdo aumenta com a temperatura e a acidez) ¢
transformam as particulas de liquidos em particulas soélidas. As caracteristicas finais
estruturais e morfologicas do sélido sdo fortemente dependentes dos parametros que definem
a mistura de reacdo durante esse periodo e sua duragdo. Em geral hd uma melhoria do arranjo
estrutural com o tempo. As caracteristicas dos sélidos resultantes dependerdo da velocidade
de sedimentacdo (fungdo do tamanho das particulas) e da sua viscosidade (funcdao do grau de
policondensagao).

Passo 1:

Adsorcio e Hidrélise do TEOS — Composto Coloidal Surfactante/Silica Passo 2: Agr gacid dos tos coloidai

o Adsorgio @ SBA-15
L —_—
TEOS

Micsh / Hidrolise &n ﬁ

Passo 3: A solidificacio das particulas liguidas e
transformacio na particula final de silica mesoporosa

P23
Cilindrica

SBA-15

Figura 7: Representacdo esquematica da formacgao da silica mesoporosa
SBA-15. (Adaptado de MESA et al., 2008)

Uma etapa importante no processo de sintese consiste da calcinacdo. A forma e a
curvatura dos poros se dao apos a decomposi¢ao térmica do copolimero de blocos realizada
na etapa de calcina¢do do material. Os microporos nas paredes dos mesoporos da SBA-15 sao
originados apds a decomposicao da parte 6xido de polietileno (PEO) do copolimero enquanto
a mesoporosidade ¢ formada pela decomposigao da parte 6xido polipropileno (Figura 8).
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Figura 8: Esquema representativo da estrutura de SBA-15 antes e ap6s a calcinacao
(Adaptado de MEYNEN et al., 2009).

2.3. Incorporando Sitios Acidos a2 SBA-15

Viarias reagdes de interesse pratico e tedrico ocorrem na superficie de catalisadores
solidos, e em um numero consideravel de casos ¢ a natureza acida da superficie que determina
o curso das reagdes (HINO et al.,1979).

A atividade catalitica dos 6xidos estequiométricos € tanto maior quanto maior a acidez
de sua superficie. Essa acidez ¢ a propriedade mais importante quando se fala de atividade
catalitica. Ela ¢ responsavel pela formacdo de ions carbonio em compostos organicos,
podendo, desta forma, catalisar reagdes de craqueamento, isomerizagdo, polimerizagdo e
alquilacao.

Dentre os 6xidos acidos, o 6xido de silicio ou silica (SiO4) € o constituinte responsavel
pela formagao estrutural da SBA-15. Uma rede de tetraecdros de 6xido de silicio juntamente
com grupos silandis (Si-OH), dispersos na superficie, que compdem a formagao da SBA-15,
sendo os silanois responsaveis pela baixa acidez, ¢ apresentada por esses materiais. Por ordem
decrescente de acidez em 6xidos, temos (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989):

AlL,O5 tratada com HF > zedlitas > Si0, — Al,O3 > SiO, — MgO > Al,O; > SiO; > Ti0O;
> 710, > MgA1204 >UQO, > Ca0 > MgO

A fraca reatividade da superficie da silica é capaz de formar apenas ligacdes de
hidrogénio em moléculas gasosas ou, dificilmente, em solu¢des aquosas ionizadas. Essa
reatividade pode ser melhorada incorporando heteroatomos (SZXZODROWSKI et al., 2009;
DRAGOI et al., 2009).

Segundo ZENG et al.,, (2005), relata em seu trabalho, que a incorporagdo de Al e
outros metais de transi¢ao nas paredes da silica amorfa € obrigatoria para a formagao de sitios
cataliticamente ativos em peneiras moleculares mesoporosas.

Recentemente SZXZODROWSKI et al., (2009) realizou estudos com o intuito de se
verificar a influéncia da incorporagdo de alguns metais, tais como Al, Zn e Ti, em
procedimento de sintese direta, na geracao de acidez e o impacto do procedimento nas
caracteristicas texturais da SBA-15. Geralmente, os varios tamanhos das unidades tetraédricas
(MeOy) podem induzir distor¢des locais na rede inorganica formada em torno da estruturas
micelares. E interessante notar que a média do comprimento de ligagdo Me-O em tetraedros
diminui na ordem Zr> Ti> Al> Si.
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Figura 9: a) Representagdo da estrutura da silica SBA-15 pura, b) AI-SBA-15¢
formagdo de carga negativa pela presenga de Al compensada por um contra ion
(Adaptado de MASCARENHAS et al., 2001).

Em seus estudos SZXZODROWSKI et al., (2009), relatam que amostras de SBA-15
trocadas com Al sdo as que apresentaram resultados mais significativos no que diz respeito a
melhoria em suas atividades, esta diretamente ligada a substituicdes isomorfica de atomos de
silicio por Al eletropositivo nas estruturas tetraédricas localizadas proximas a superficie do
material, sendo acompanhada por efeitos permanentes de carga negativa gerando forte acidez
de Bronsted (Figura 9). Em seus estudos, constatou também, que as espécies SisOg trocadas
com Al apresentaram menor energia LUMO (energia do orbital molecular mais baixo
desocupado), além de Si e Al apresentarem eletronegatividade de Pauling e comprimento de
ligacdo semelhante, conforme apresentado na Tabela 2.

A energia LUMO mede o carater eletro-receptor, ou seja, quanto menor a energia
LUMO menor sera a resisténcia para aceitar elétrons ou doar protons (ARROIO et al., 2010).
A incorporagao de Al a estrutura da SBA-15 (Al-SBA-15) pode ser realizada por meio de dois
procedimentos distintos: a sintese direta e a sintese indireta ou pos-sintese.

Tabela 2: Eletronegatividade de Pauling para os heteroatomos individuais e os
resultados numéricos de otimizacdo DFT (Teoria da Densidade Funcional) em estruturas
cristalobalitas modificadas com uma unidade de estrutura X;Si30g. O calculo foi
realizado ap6s o relaxamento geométrico devido a inser¢do heterodtomo (Adaptado de
ARROIO et al., 2010).

Comprimento Nivel de Energia
Heteroatomo
X de ligacdo X-O Eletronegatividade LUMO
(pm) (eV)
Zr 179,9 1,33 -1,5115
Ti 195,9 1,54 -2,6325
Al 178 1,61 -2,6606
Si 160,5 160,5 -1,4455
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2.3.1. Sintese direta

O primeiro relato da sintese direta de uma peneira molecular mesoporosa Al-SBA-15,
foi realizada por YUE et al., (1999), utilizando razdes molares Si/Al de 10 e 20 e pH igual
1,5. Resultados satisfatorios foram obtidos nesse trabalho, tendo em vista que o material Al
incorporado apresentou caracteristicas estruturais e propriedades texturais semelhantes da
SBA-15 pura. A atividade catalitica também apresentou resultados satisfatorios para reacao de
craqueamento de cumeno em compostos mais leves com conversao na faixa de 56 a 87% para
temperatura de reagdo igual 300°C, tendo em vista que a SBA-15 pura apresentou conversao
Zero para a mesma reagao.

O procedimento ¢ feito no qual um precursor de aluminio ¢ adicionado ao gel antes da
sintese hidrotérmica. Este método muitas vezes requer condigdes especiais de sintese,
dependendo da estrutura do material, e a incorporacdo de aluminio na matriz de silica
geralmente provoca uma diminui¢ao na ordenagdo estrutural da SBA-15. A incorporacao do
aluminio feita durante a sintese da SBA-15 apresenta dificuldades devido a dissociacdo da
ligacdo Metal-O-Si em meio acido, necessario para a preparacdo do material mesoporoso
(LUAN et al., 1999; SHUIJIE et al., 2006; ESQUIVEL et al., 2009).

A sintese direta ¢ relativamente simples, mas o ordenamento estrutural se deterioraria
rapidamente 4 medida que se aumenta a quantidade de aluminio (SHUJIE et al., 2006).

A influéncia da razdo Si/Al também ¢ relatada em alguns trabalhos, assim como a
concentragdo de acido cloridrico e fontes de aluminio utilizadas no procedimento. Segundo
KUMARAN et al., (2008), a acidez desses materiais varia sistematicamente com a razao
Si/Al, ou seja, quanto menor essa razao maior a acidez gerada. No entanto, altas quantidades
de aluminio incorporados na rede podem causar danos a propriedades de interesse no
material, tais como suas propriedades texturais e estabilidade. VINU et al., (2008), assim
como BHANGE et al.,(2011) verificaram, em seus trabalhos, a influéncia da concentragao de
acido sobre a incorporacdo. A alta acidez necessaria para a formagdo estrutural da SBA-15
limita a incorporagdo direta de elevadas quantidades de ions metalicos trivalentes na estrutura
da silica mesoporosa e exige um tratamento para remover aluminio octaédrico. Bons
resultados foram obtidos em ambos os trabalhos citados acima no que diz respeito a
manuten¢do de uma estrutura hexagonal organizada e incorporagdo de acidez a estrutura.
BHANGE et al.,(2011) obtiveram resultados de conversdao acima de 90% em reagdo de
esterificacdo de acido acético em n-butanol & temperaturas de reacdo acima de 80°C para
SBA-15 alumino incorporada com razao Si/Al igual a 20. VINU et al., (2008) também
analisam a influéncia da fonte de Al utilizado na incorporagdo. Em procedimentos utilizando
diversas fontes os resultados obtidos utilizando isopropoxido de aluminio foram melhores no
que diz respeito a propriedades texturais e incorporacdo de aluminio de coordenagdo
tetraédrica.

Estudo recente realizado por LIN ef al., (2011), relata a produgdo de AI-SBA-15 sem a
utilizacdo de acido mineral durante o procedimento de sintese. O aluminio pode ser
introduzido na estrutura mesoporosa, principalmente em sitios tetraedricamente coordenados
permitindo obtencdo de materiais com ordenagdo estrutural elevada e estabilidade
hidrotérmica. Também foi verificada a influéncia da temperatura nas propriedades texturais
dos materiais alumino incorporados, € constatou-se que para o procedimento direto sem
utilizagdo de acido mineral ha um aumento do volume e tamanho de poros com o aumento da
temperatura de sintese de 100 para 130°C, no entanto ocorre reducao da area superficial.

Assim como LIN et al.,, (2011), WANG & LIU (2008) apresentaram uma forma de
sintese direta de AI-SBA-15 sem utilizacao de acido mineral e sem necessidade de tratamento
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hidrotérmico. Como fonte de aluminio, utilizou cloreto de aluminio hidratado (AICI; 6H,0) e
a hidrolise do mesmo pode fornecer a acidez adequada para a hidrolise de TEOS e a auto-
montagem entre as espécies de silicio e copolimeros tribloco. O procedimento recebeu o
nome de processo de auto-montagem via evaporagdo induzida e os resultados obtidos via
RMN, DRX e isoterma de N, foram satisfatorios € comprovaram a eficacia do método.

2.3.2. Sintese indireta ou pos-sintese

No método de poés-sintese, o aluminio ¢ introduzindo na estrutura previamente
preparada do material mesoporoso. Os 6xidos do metal sdo muitas vezes formados nos canais
ou na superficie externa, bloqueando parcial ou totalmente os poros, reduzindo assim a area
superficial, volume de poros e didmetro dos poros (Figura 10). Neste método, os atomos de
aluminio sdo incorporados e a estrutura bem ordenada da SBA-15 ¢ mantida (SHUIJIE et al.,
2006).

Em geral, pesquisadores produzem SBA-15 usando o método descrito por ZHAO et
al., (1998). Apos essa primeira etapa, utiliza-se o sélido produzido em outro procedimento,
que em geral ¢ adicionado em uma solugdo de 6xido de aluminio com a finalidade de
incorporar Al a estrutura.

SHUIIE et al., (2006) em seu trabalho relata a incorpora¢ao de aluminio a estrutura de
SBA-15, previamente sintetizada, utilizando solu¢des de etanol e cloreto de aluminio (AICls),
hexano e isopropdxido de aluminio (Al-iPr) e solu¢dao aquosa de aluminato de s6dio (NaAlO;)
sempre variando a quantidade de aluminio. Para todas as rotas utilizadas ocorreu uma
diminui¢do do volume de poros e area superficial do solido, ap6s a incorporagdo, com o
aumento da quantidade de aluminio utilizada. Foram obtidos bons resultados de conversao
para a reagdo de alquilagao de fenol.

Em secus estudos BACA et al. (2008), realizarou uma sériec de procedimentos de
incorporagao de Al a estrutura mesoporosa. Os resultados obtidos mostram que a cada
procedimento de incorporacdo o diametro de poros da estrutura mesoporosa diminuia,
evidenciando que a grande maioria do precursor de Al utilizado era incorporada a estrutura,
nao apenas por substituicdo de atomos de Si por Al, mais sim por uma sobreposi¢ao de Al,O3
na superficie dos poros.

Microporo

Figura 10: Representacdo esquematica da sobrecamada uniforme de Al,O; cobrindo as
paredes dos poros da SBA-15 e bloqueando a microporosidade. (Adaptado de BACA et
al., 2008)

Assim como os autores descritos anteriormente, KAO et al., (2005) realizou em seus
estudos, procedimento de incorporagdo de aluminio em SBA-15 de forma indireta no entanto
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usando-se de um tratamento da SBA-15 pura em uma solucdo de hexafluoraluminato de
amonio (NH4);AlFs sob condigcdes alcalinas e a temperatura ambiente. As amostras
apresentaram bons resultados no que diz respeito a manutengdo do estado organizacional da
estrutura e formacdo de acidez de Brensted, comprovada através de testes cataliticos em
reagoes de craqueamento de cumeno.

Em suma, todos os procedimentos de pos-sintese descritos na literatura apresentam
redugdo do volume de poros e area superficial dos materiais apds a etapa de incorporagao de
aluminio, e uma acidez consideravel, avaliada em reacdo de craqueamento ou alquilacao
(HUA et al., 2001; L1 et al., 2010; DRAGOI et al., 2009).
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3. MATERIAIS E METODOS

Para o preparo das amostras de SBA-15 e AI-SBA-15 foram utilizado os seguintes
reagentes:

e PLURONIC P (EO2PO70EO2) — copolimero em bloco poli-(oxido de
etileno),o poli-(oxido de propileno);o poli-(oxido de etileno),o (SIGMA);

HCI — 4cido cloridrico 36% (VETEC);

TEOS - ortosilicato de tetraetila (ALDRICH)

TMAOH - hidroxido de tetrametilamonio 25% (VETEC);

1-Pr-Al — isopropoxido de aluminio (ALDRICH);

Aly(SO4)3-16H,0 — sulfato de aluminio hidratado (VETEC);

Al3Cl-6H,0 — cloreto de aluminio hidratado (VETEC).

Objetivando a avaliagdo da influéncia do tipo de método ¢ das condigdes reacionais
sobre as propriedades fisico-quimicas, texturais e cataliticas, varias técnicas foram utilizadas.
Foi utilizada difracdo de raios X para analisar a estrutura, adsor¢do de nitrogénio para
determinagdo da area superficial e porosidade e dessor¢do de amodnia a temperatura
programada, para determinacao da acidez. Além disto, foi feito um teste catalitico utilizando a
reacao de craqueamento de n-decano.

3.1. Preparo das Amostras
3.1.1. Sintese direta de AI-SBA-15 (D)

Para obtenc¢dao das amostras de AI-SBA-15 por sintese direta, foram preparados géis
com a seguinte composi¢ao molar: (1TEOS:0,02-0,15A1,03:0,016P1,3:0,46-
5,54HCI:127H,0). Para tal foram dissolvido 18,32g de Pluronic P;; em 457,46g de H,O
deionizada. Apds a completa solubilizacdo do copolimero em agua, quantidade de HCI foi
adicionado a solugdo, visando a obtencdao das razdoes de H,O/HCI iguais a 276, 137 e 68
(VINU et al,, 2004). A solugdo resultante foi agitada por 2 horas e apds esse tempo adicionou-
se 41,66g de TEOS como fonte de silicio e i-Pr-Al buscando razdes molares Si/Al de 7, 14 e
28 para cada uma das concentragdes de HCI citadas acima, a suspensdo obtida foi agitada por
24 horas a temperatura ambiente. As suspensdes obtidas foram colocadas em capsulas de
teflon e autoclaves de aco e aquecidas por 48 horas a 100°C. As suspensodes resultantes foram
filtradas, lavadas com dgua deionizada e os sélidos obtidos secos em estufa a 100°C. As
amostras foram calcinadas a 540°C em condigdes estaticas por 12 horas com uma taxa de
aquecimento de 0,2°C/min (Figura 11) e nomeadas segundo suas caracteristicas de sintese
conforme representado pela Tabela 3.

Uma  série de amostras, de composi¢ao molar  (1TEOS:0,018
0,0715A1,05:0,016P1,3:127H,0), foi sintetizada sem utilizagdo de HCI no preparo dos géis,
sendo que apos a solubilizacdo da copolimero em agua utiliza-se Al,(SO4);-16H,O como
fonte de aluminio. Apos a adicdo da fonte de aluminio agita-se a solu¢ao por 1 hora ¢
acrescenta TEOS mantendo sob agitagdo por mais 15 horas a temperatura ambiente e
posteriormente por mais 24 horas a temperatura de 40°C (LIN et al., 2011). As suspensodes
obtidas foram colocadas em cépsulas de teflon e autoclaves de aco e aquecidas a 100°C por
48 horas. As suspensdes resultantes passaram pelas mesmas etapas descritas anteriormente até
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a calcinagdo (Figura 11) e foram também nomeadas conforme as condi¢des de sintese (Tabela
3).

540°C

0.2°Cy

12h

Figura 11: Rampa de calcinagdo usada para todas as amostras apresentadas.

Tabela 3: Informagdes e nomenclatura para amostras obtidas por sintese direta.

Procedimento de

Incorporacao Direta Si/Al H,O/HCI1 Amostra
276 D-iPr7H276
7 137 D-iPr7H137
68 D-1Pr7H68
Isopropoxido de 276 D-iPr14H276
Aluminio 14 137 D-iPr14H137
*D-iPr** 68 D-iPr14H68
276 D-1Pr28H276
28 137 D-1Pr28H137
68 D-iPr28H68
Sulfato de Aluminio 7 - D-S7
D-S#*** 14 - D-S14
28 - D-S28

*D corresponde a sintese direta, ** iPr de isopropoxido de aluminio,S*** de Al,(SO,); 16H,0.

3.1.2. Sintese indireta de AI-SBA-15 (I)

No processo de incorporagdo indireta, as amostras de AI-SBA-15 foram obtidas em
duas etapas. A primeira etapa consiste de uma preparagao tipica da silica mesoporosa SBA-15
descrita por ZHAO et al. (1998). Ja na segunda etapa ¢ realizada a incorporacdao de aluminio
na estrutura da SBA-15 pura previamente sintetizada, utilizando i-Pr-Al e AICl;-6H,O como
fontes de aluminio em processos distintos.

Etapa (1): Para a obtengdao da SBA-15 foi preparado um gel com a seguinte
composicdo molar 1Si0,:0,016P23:5,85HCI1:162,7H,0. Dessa forma 29,79g de P;»; foi

16



solubilizado em uma solugao de 591,52g de H,O deionizada e 137,39g de HCI (36%). Apods
solubilizagdo foi adicionado 48,3g de TEOS e agitado por 24 horas a temperatura ambiente. A
suspensao resultante foi filtrada, lavada com agua deionizada e os solidos obtidos secos em
estufa a 100°C. Os so6lidos secos foram calcinados a 540°C em condicdes estaticas por 12
horas com uma taxa de aquecimento de 0,2°C/min (Figura 11).

Etapa (2) i-Pr-Al (LI et al., 2010): Misturou 3g da silica mesoporosa SBA-15 obtida
na Etapa (1) em 120mL de uma solu¢ao de HCI1 0,03M e i-Pr-Al em quantidades necessarias
para obtencdo das razdes molares Si/Al iguais a 7, 14 e 28. As suspensoes resultantes foram
agitadas por 24 horas a temperatura ambiente. Apos as 24 horas, elas foram filtradas, lavadas
com agua deionizada ¢ os solidos obtidos secos em estufa a 100°C. Os sélidos secos foram
calcinados (Figura 11) nas mesmas condigdes apresentadas anteriormente.

Etapa (2) AICl;-6H,0 (DRAGOI et al., 2009): Preparou-se 30mL de uma solucdo de
AICl;3-6H,0 e TMAOH (25%) e adicionou-se 3 g de SBA-15 Etapa (1). As quantidades de
AICl53-6H,0O utilizadas, dependiam das razdes molares Si/Al de estudo neste trabalho.
Adicionou-se TMAOH respeitando a quantidade de Al que foi utilizada, segundo a razao
molar TMAOH/ALI igual a 5. Agitou-se por 24 horas e temperatura de 70°C. As suspensdes
obtidas foram filtras, os s6lidos resultantes foram lavadas, secos e calcinados (Figura 11).

As amostras obtidas ao final de cada etapa (2) foram nomeadas conforme as
caracteristicas dos processos de sintese, e sao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Informagdes e nomenclatura para amostras obtidas por sintese indireta.

Procedimento de

Incorporacao Indireta Si/Al H,0/HCI Amostra
Isopropéxido de Aluminio 7 - [-1Pr7
*I-iPr 14 - I-iPr14
28 - [-iPr28
Cloreto de Aluminio 7 I-C17
[-CI#** 14 333 (0,03M) I-Cl14
28 I-C128

S corresponde a sintese indireta, **iPr de isopropoxido de aluminio***CI de AICI;-6H,0.

3.2. Caracterizacao das Amostras

Para caracterizacdo das amostras produzidas foram utilizadas as técnicas de difracdo
de raios X (DRX), adsor¢do de dessor¢do de N, e dessorcio de NH; a temperatura
programada (TPD-NH3).

3.2.1. Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X pelo método do p6 foram adquiridos em um difratdmetro
de raios X Rigaku Miniflex II utilizando a radiacio Cu-Ka (A = 1,54 A) dotado de filtro de Ni,
operando a 30 kV e 15 A. A varredura dos materiais mesoporosos foi normalmente realizada
de 1,2 a 10° (20) com intervalos de 0,02° e tempo de aquisi¢ao de 2s.

17



Amostras de SBA-15 apresentam o pico de difracio mais intenso em
aproximadamente 1° (20), relacionado ao plano cristalografico (100), e os outros dois picos
menores entre 1,5 e 2° (20). Estes picos podem ser relacionados aos planos de reflexdo (110) e
(200). De acordo com PERATHONER et al. (2006), a presenca destes trés picos ¢€
caracteristica de um material com estrutura hexagonal ordenada.

O equipamento em que foram realizadas as analises de DRX, ndo foi capaz de fazer
varreduras em angulos menores do que 1°(260.) Desta forma, as analises apresentadas neste
trabalho ndo apresentardo o pico principal caracteristico da estrutura hexagonal p6mm da
SBA-15, referente ao plano (100), apresentando apenas os planos secundarios (110) e (200)
conforme mostrado na Figura 12.

| oo

Intensidade cps

| 110500
el

0 1 2 3 4 5 ] T 8
Angulo de Difracdo ©260

Figura 12: Difratograma padrao para amostras de SBA-15 com indicagdo dos planos de
difracdo (MEYNEN, et al., 2009).

3.2.2. Adsorcio de dessorc¢ao de N,

As isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N, a 77K foram obtidas em um aparelho
ASAP 2020 da Micromeritics. Antes da analise, as amostras foram tratadas a 300°C por 12
horas sob vacuo.

A partir das isotermas de adsor¢ao ¢ dessor¢ao de N, as propriedades texturais foram
determinadas. Assim, a area superficial foi calculada pelo método BET (Brunauer-Emmett-
Teller), o volume de mesoporos primarios foi obtido pelo método t aplicado para valores de t
entre 12 ¢ 19A o volume ¢ a distribuicao de tamanho de mesoporos total foi determinda por
BJH (Barrett - Joyner e Halenda) utilizando o ramo da adsor¢ao da isoterma (BRUNAUER,
1938, BARRET, 1951).

A Figura 13A apresenta uma isoterma caracteristica de adsor¢do de N, para amostras
de SBA-15. Uma isoterma do tipo IV, apresentando um fendmeno de histerese do tipo H1 foi
observada. A isoterma exibe uma inflexao acentuada de P/Py na faixa 0,60-0,80 caracteristica
de condensacao capilar dentro de poros uniformes. A posi¢ao P/Py dos pontos de inflexao esta
relacionada com um diametro na faixa de mesoporos e sua nitidez indica a uniformidade na
distribuicao de tamanho (LUAN et al., 1999). Na analise das isotermas pelo método t (Figura
13B), observa-se que para valores da espessura estatistica de filme (t) tendendo a zero, a
quantidade de N; adsorvido € muito proxima de zero. Isto indica a auséncia de microporos em
niveis significativos.
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Figura 13: A) Isoterma de adsor¢do de nitrogénio tipica de uma SBA-15 B) Método t.

3.2.3. Dessorc¢ao de NH; a temperatura programada (TPD-NH3)

A dessor¢dao a temperatura programada de amonia (TPD-NH3) ¢ uma metodologia
para medi¢do da distribuicdo da forga acida de um s6lido e sua concentragdo de sitios acidos.

Com a técnica TPD-NH; uma amostra ¢ aquecida a uma taxa constante, de 10°C/min
até 500°C, e a quantidade de NH; dessorvida em funcdo da temperatura ¢ medida, através de
um espectrometro de massas quadrupolo, € a curva ¢ plotada, fornecendo dados que podem
ser convertidos em uma distribuicdo de energia de dessor¢do, que estd relacionada com a
distribuicao da forca acida.

Antes da andlise, cerca de 0,3g das amostras passam por uma etapa de tratamento
térmico sob fluxo de hélio a vazdo de 30cm’.min” até a temperatura de 500°C conforme a

rampa de aquecimento apresentada na Figura 14.

500°C

Figura 14: Rampa de pré-tratamento do TPD-NH3.

3.3. Teste Catalitico

A reagdo de craqueamento do n-decano foi utilizada como teste para se avaliar a
atividade catalitica das amostras de Al-SBA-15 sendo que os ensaios cataliticos foram

realizados de forma similar para todos os catalisadores.

Para os testes cataliticos foi utilizado um reator tubular de vidro em forma de U, onde
se encontrava 0,25g da peneira molecular mesoporosa contendo Al. A alimentagdo do
reagente foi feita por meio de um saturador mantido a temperatura de 27°C, sendo o

nitrogénio o gas de arraste. Posteriormente, o gas saturado em 0,2% de n-decano entra em
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contato com a amostra a temperatura de 480°C. A vazao do gas de arraste foi mantida em
22,5cm’.min” por um controlador de vazio massica MKS. Assim a velocidade espacial foi de
0,06g.gc h'.

Antes da reacdo, o material mesoporoso foi submetido a tratamento térmico sob fluxo
de nitrogénio, também a 22,5(:m3 .min'l, até a temperatura de 500°C, conforme a rampa de
aquecimento apresentada na Figura 15, para ativacdo e remoc¢ao de volateis.

500°C

Figura 15: Rampa utilizada no teste catalitico. sendo Tr* temperatura de reagdo

O efluente da reagdo foi analisado em linha (100°C) por um Cromatografo Varian
450-CG equipado com uma coluna capilar de silica fundida CP-Sil 50 CB de 50mX0,32mm e
um detector de ionizacdo de chama. Para a andlise, o detector e o injetor foram mantidos a
250°C e 200°C, respectivamente e a coluna foi aquecida segundo a programacao de
temperatura ilustrada na Figura 16.

Para acompanhar a atividade ao longo do tempo de campanha, foram coletadas 15
amostras dos efluentes do reator nos tempos de 1, 2, 3, 4, 5, 6, §, 10, 12, 15, 20, 25, 30,40 ¢
60 minutos de corrida em uma valvula multiloop de 16 vias a 200°C para posterior analise.

140°C

10°C/min

5 min

Figura 16: Rampa de aquecimento da coluna para separagao dos produtos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES:

4.1. DRX e Isotermas de Adsorc¢ao de N,
4.1.1. Sintese direta

Nas Figuras 17-20 sao apresentados os difratogramas de raios X (DRX) e as isotermas
de adsor¢do de N, das amostras de peneiras moleculares mesoporosas Al-SBA-15 obtidas
pelo procedimento de sintese direta.

Na Figura 17 estdo apresentados os resultados obtidos para as amostras sintetizadas
com razdes Si/Al igual a 7 e variando a razao molar H,O/HCl em 276, 137 e 68
respectivamente. E possivel observar que para todas as amostras sintetizadas com razio Si/Al
igual a 7, apenas a condigdo de razdo molar H,O/HCI igual a 276 ndo foi favoravel a
formagao da estrutura hexagonal mesoporosa caracteristica. O ndo aparecimento dos picos
secundarios caracteristicos na analise por DRX (Figura 17A), juntamente com a nao formagao
de uma isoterma de adsorc¢do de N, (Figura 17D) do tipo IV com histerese H1, confirmam que
nao foi possivel a obtencdo de uma estrutura mesoporosa hexagonal ordenada, para esta
condicdo de sintese. A elevada quantidade de aluminio, assim como, a baixa acidez usada no
gel de sintese podem ter favorecido a incorporagdao de uma grande quantidade de aluminio,
causando colapso da estrutura e ou nem ter possibilitado a formagao da mesma (LUAN, ef al.
1999, VINU, et al. 2004).
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Figura 17: DRX e isotermas de adsor¢ao de N, das amostras de AI-SBA-15, obtidas por
sintese direta e com razdo Si/Al igual a 7, variando a razdo H,O/HCI. A e D razao
H,O/HCI= 276, B e E razdo H,O/HCI =137 e C e F razao H,O/HCI=68.

A avaliacdo das propriedades texturais (Tabela 5) obtidas a partir das isotermas de
adsor¢ao de N, reforcam ainda mais a analise mencionada anteriormente, sendo a amostra D-
1Pr7H276 a de menor volume de mesoporos primarios ¢ uma maior dispersdo do tamanho de
poros, centrada na faixa de 63 A. Dentre as amostras que apresentaram resultados
satisfatorios, destaca-se a D-iPr7H137 por apresentar difratogramas com picos secundarios de
maior intensidade. As amostras D-iPr7H137 e D-iPrH68 apresentaram propriedades texturais
semelhantes.
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Analisando as isotermas pelo método t, observa-se que para valores de t tendendo a
zero, a quantidade de N, adsorvido ¢ muito proxima de zero. Isto indica a auséncia de
microporos nestas amostras.

Tabela 5: Propriedades texturais para as amostras Al-SBA-15 preparadas utilizando
isopropoxido de aluminio, com razdo Si/Al igual a 7 e variando a razdo H,O/HCI.

Area Area Volume de  Volume Diimetro de
Superficial Superficial Mesoporos  Total de Poros
Amostra mZ/g Externa Primarios Poros A
(BET) m*/g cm’/g cm’/g (BJH)
(t-plot) (t-plot) (BJH)
D-iPr7H276 827 181 0,46 0,57 63
D-iPr7H137 889 18 1,03 0,88 81
D-iPr7H68 815 30 0,96 0,86 83

Os resultados de DRX, assim como das isotermas de adsor¢do de N, para as amostras
sintetizadas com razao Si/Al igual 14 (Figura 18), apresentam evidéncias de formagao da
estrutura mesoporosa bem ordenada para todas as razdes H,O/HCI utilizadas. Os picos
secundarios sdo nitidos nos difratogramas, assim como a formagao de isotermas do tipo IV
com loop de histerese H1 bem definidos na faixa de P/P, entre 0,6 ¢ 0,8.

A andlise das propriedades texturais das amostras sintetizadas com razao Si/Al igual a
14 (Tabela 6) mostram tendéncia ao aumento do grau de ordenamento da estrutura com o
aumento da acidez do gel de sintese. A maior intensidade dos picos de difracdo secundarios
para a amostra D-iPrl4H68 podem estar diretamente ligados a formacdo de uma estrutura
mais ordenada. Andlise das isotermas pelo método t apresenta indicios da auséncia de
microporos.
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Figura 18: DRX e isotermas de adsor¢ao de N, das amostras de AI-SBA-15, obtidas por
sintese direta e com razdo Si/Al igual a 14, variando a razdo H,O/HCI. A e D razdo
H,O/HCl= 276, B ¢ E razdo H,O/HCI =137 e C e F razao H,O/HCI=68.
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Tabela 6: Propriedades texturais para as amostras Al-SBA-15 preparadas utilizando
isopropoxido de aluminio, com razdo Si/Al igual a 14 e variando a razdo H,O/HCI.

Area  Area Superficial Volumede Volume Diimetro de

Superficial Externa Mesoporos Total de Poros
Amostra mz/g mz/g Primarios Poros A
(BET) (t-plot) cm’/g cm’/g (BJH)
(t-plot) (BJH)
D-iPr14H276 840 44 0,96 0,90 93
D-iPr14H137 808 39 0,95 0,87 83
D-iPr14H68 829 21 1,06 0,98 84

Para as amostras apresentando razdo Si/Al igual a 28 (Figura 19 e na Tabela 7)
também observou-se uma leve tendéncias ao aumento do grau de ordenamento da estrutura
com o aumento da acidez do gel de sintese.

Comparando-se as amostras obtidas a partir de géis com a mesma razao H,O/HCI
variando a razdo Si/Al, observa-se que as amostras com razdo Si/Al maiores, tendem a
apresentar maiores valores de volume de mesoporos primarios e picos de difragdo mais
intensos. Isto indica que as amostras com teores menores de aluminio tendem a um melhor
grau de ordenamento.

Tabela 7: Propriedades texturais para as amostras Al-SBA-15 preparadas utilizando
isopropoxido de aluminio, com razdo Si/Al igual a 28 e variando a razdo H,O/HCI.

Area Volume de Volume Total DiAmetro
Area Superficial Mesoporos de Poros  de Poros
Amostra  Superficial Externa  Primarios cm’ /g A
m’/g m*/g cm’/g (BJH) (BJH)
(BET) (t-plot) (t-plot)
D-iPr28H276 802 48 0,92 0,85 90
D-iPr28H137 842 38 1,02 0,96 89
D-iPr28H68 856 19 1,05 0,94 80
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Figura 19: DRX e isotermas de adsor¢ao de N, das amostras de AI-SBA-15, obtidas
por sintese direta e com razao Si/Al igual a 28, variando a razao H,O/HCI. A e D
razdo H,O/HCI= 276, B ¢ E razao H,O/HC1 =137 ¢ C ¢ F razao H,O/HCI=68.

A sintese de AI-SBA-15 pelo procedimento direto sem a adigdo de 4cido no preparo
do gel, resultou em amostras que apresentam isotermas de adsor¢cdo de N, do tipo IV
caracteristicas de solidos contendo mesoporos com distribui¢do de tamanho estreita, conforme
apresentando na Figura 20. Isto indica que foram obtidas amostras de AlI-SBA-15 com alto

grau de ordenamento.

26



6000

5000+

40004

3000+

2000+

Intensidade

1000

M

D-S7

T

2

T T T

4 6 8
Angulo de Difragao(°26)

10

6000

5000+

4000+

3000+

Intensidade

2000+

1000

N ]

D-S14

T T T

4 6 8
Angulo de Difragdo(°26)

10

6000

5000

40004

3000

Intensidade

20004

1000

D-S28

T T T

4 6 8
Angulo de Difragao (°26)

10

Quantidade Adsorvida cm®/g Quantidade Adsorvida (cm®/g)

Quantidade Adsorvida (cm®/g)

800

—e— Adsorgédo

700-{—°— Dessorgéo o—go-apars

D-S7 J 8

600+ D g 8

3

500+ § H

8 8

400+ S

3004 M

.
200 qo0****
.

100f
0 . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressé&o Relativa (P/P)
800
—e— Adsorcao
700-—°— Dessorgéo /OW
D-S14 d §
600+ E g8
H
5001 g8
g 5
400 o
300 ooe”
....../O/O'M
200 o
1oo<f
0 . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressé&o Relativa (P/P )
800 —e— Adsorgdo /Q/Q:W
700 4—©o— Dessorgéo /O [
D-528 4§
600 F § i
500 g $
9.4
400 2
OMQ(‘QQ
300 oo
oo
200 _o»*
&
1oo<r
0 . . . .
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Pressé&o Relativa (P/P,)

Figura 20: DRX e isotermas de adsor¢ao de N, das amostras de AI-SBA-15, obtidas
por sintese direta sem adi¢do de acido ao gel de sintesevariando a razdo Si/Al. Ae D
razdo Si/Al=7, B e E razdo Si/Al=14 ¢ C e F razdo Si/Al=28.

Observa-se também uma tendéncia ao aumento da area superficial, no volume e no
diametro de mesoporos primarios com o aumento da razdo Si/Al, conforme apresentado na
Tabela 8. Ja os resultados de DRX para essa série, apenas a amostra de razao Si/Al igual 28
apresentou os picos de difragdo secundarios bem nitidos, possivelmente pela melhor
dissociagdo do sal nesta condicao, gerando a acidez necessaria para a formacgao da estrutura.
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Tabela 8: Propriedades texturais para as amostras Al-SBA-15 preparadas utilizando
sulfato de aluminio hidratado sem adi¢@o de 4cido ao gel de preparo e variando a razao

Si/Al
Area Area Volume de Volume Diametro
Superficial Superficial Mesoporos Total de  de Poros
Amostra m2/g Externa Primarios Poros
(BET) m*/g cm’/g cm’/g (BJH)
(t-plot) (t-plot) (BJH)
D-S7 857 39 1,04 0,96 93
D-S14 906 60 1,04 0,98 93
D-S28 915 72 1,05 1,01 100

4.1.2. Sintese Indireta

Conforme mencionado anteriormente, o procedimento de sintese indireta consiste de
duas etapas distintas. A primeira etapa trata do preparo de uma grande quantidade de SBA-15
pura, conforme o procedimento descrito por ZHAO et al, 1998, seguida da etapa de

incorporagdo de Al na estrutura previamente sintetizada.

A Figura 21 apresenta os resultados de DRX e as isotermas de adsor¢do de N, para a
amostra de SBA-15 pura. Na analise do difratograma de raios X (Figura 21A), observa-se a
presenga dos picos secundarios caracteristicos, apesar da pouca nitidez. A nitidez da histerese
H1 da isoterma do tipo IV apresentada na Figura 21B e as propriedades texturais fornecidas
na Tabela 9, também apresentam evidéncias da formagdo da estrutura mesoporosa SBA-15

com didmetro de poros centrado em 69A e uma area superficial de 766 m*.g™".
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Figura 21: A) Difratograma de raios X e B) Isoterma de adsor¢do de N, para SBA-15

pura.
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Tabela 9: Propriedades texturais para amostras SBA-15, I-iPr7, I-iPr14, [-iPr28.

Area Area Volume Volume Diimetro

Superficial Superficial de Mesoporos Totalde de Poros
Amostra mZ/g Externa Primarios Poros A

(BET) m*/g cm’/g cm’/g (BJH)
(t-plot) (t-plot) (BJH)

SBA-15 766 36 0,83 0,79 69
I-iPr7 452 37 0,58 0,62 68
I-iPr14 456 40 0,55 0,60 65
I-iPr28 613 36 0,68 0,67 65

O DRX para todas as amostras obtidas por sintese indireta utilizando isopropoxido de
aluminio (iPr) como fonte de aluminio (Figura 22 A, B e C), quando comparado ao resultado
obtido para a SBA-15 pura (Figura 21A), apresentam mudancas tanto na forma quanto na
nitidez dos picos secundarios caracteristicos. No entanto, quando comparamos os resultados
com a adsor¢do de N, ndo € possivel observar alteracdes significativas no tipo da isoterma,
permanecendo uma isoterma do tipo IV, apresentando apenas um leve deslocamento na
histerese para pressoes relativas menores do que 0,6 com o aumento da quantidade de
aluminio utilizada no processo de incorporacdo. A influéncia da quantidade de aluminio para
esse processo fica clara quando se compara as propriedades texturais obtidas a partir das
isotermas de N, (Tabela 9). Nesta tabela observa-se a diminui¢do do volume de mesoporos e
da area superficial com o aumento do teor de aluminio incorporado conforme relatos
apresentados por HUA et al., 2001, LI et al., 2007, DRAGOI et al., 2009 ¢ BACA et al.,
2008. Nao foram observadas alteragdes significativas no diametro de poros com o teor de
aluminio incorporado.
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Figura 22: DRX e isotermas de adsor¢do de N, das amostras de AI-SBA-15, obtidas por
sintese indireta usando isopropoxido de aluminio, como fonte de aluminio, variando a
razao Si/Al. A e D razdo Si/Al=7, B e E razao Si/Al=14 e C ¢ F razao Si/AI=28.

O procedimento de incorporacdao de aluminio utilizando cloreto de aluminio hidratado
(AICI3-6H,0) resultou em amostras apresentando difratogramas de raios X (Figura 23A, B e
C) sem alteragdes significativas em relagdo aquela da SBA-15 pura (Figura 21A). As
isotermas de adsor¢dao de N, (Figura 23 D, E, F e Figura 21B) também apresentaram perfis
semelhantes. Porém, podemos observar uma reducdo do degrau de adsor¢ao em P/P, de cerca
de 0,65 com a diminuicao do teor de aluminio. Isto indica uma redug¢do do volume de
mesoporos primarios. Realmente, pela Tabela 10 podemos observar que o volume de
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mesoporos diminui com o aumento da razdo Si/Al. Também podemos observar uma

diminui¢do no didmetro de mesoporos da SBA-15 ap6s o procedimento de incorporacao.

Tabela 10: Propriedades texturais para amostras SBA-15, I-C17, [-C114, 1-CI28.

Area Volumede  Volume Diimetro
Area Superficial Mesoporos Total de  de Poros
Amostra  Superficial  Externa Primarios Poros A
mz/g m2/g cm3/g cm3/g (BJH)
(BET) (t-plot) (t-plot) (BJH)
SBA-15 766 36 0,83 0,79 69
I-C17 565 52 0,65 0,72 55
I-Cl14 522 54 0,54 0,58 50
I-C128 331 52 0,36 0,45 59

31



6000 "’la 500 —e— Adsorgao (ﬁ;ﬁ
—0=-0rC
I'EW E/ t—o— Dessorgédo Ofﬁro
5000 © 4004 I-CI7 {8
° D $ :
5 40007 S 00 § 38
(] % oé)/./
2 3000 2 o
c © 200
2 ° o
€ 2000 8 ey
2 1004
1000 @ f
2
/M*‘w e] 0
0 T T - = T T T T
2 4 6 8 10 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Angulo de Difraggo (°26) Press&o Relativa (P/P,)
)
6000 I-Cl14 e 500 (—e— Adsorgéo
i B o —o— Dessorgao
5000 S 400+ I-(I:EI14 y: ?O,W@od‘f
= [
1 2 o 4
8 4000 S ool §
3 2 £8
‘% 30004 < o/o/ B
c © 200 Ojoo/p//.
2 ko]
€ 20004 5 s
2 1001e*”
1000+ © 1
]
g
0 T T T T T T T T
2 4 6 8 10 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Angulo de Difragdo (°26) Presséo Relativa (P/P )
o
500
6000 =5 "’E —e— Adsorcéo
c o —o— Dessorgéo
5000 © 4004 1CI28
kel F
<
© 4000+ S a0l
® 2 o _o-ocas]
© s //O/.
2 3000+ < o
S © 200+ A
2 o S ¢
© 2000 ks, /‘9&(
€ 100+ sove 0
1000+ © o®*°
2
N/L\W 5
0 T T T ; T T T T
2 4 6 8 10 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Angulo de Difragao (°20) Pressao Relativa (P/P)

Figura 23: DRX e isotermas de adsor¢ao de N, das amostras de AI-SBA-15, obtidas por
sintese indireta com cloreto de aluminio como fonte de aluminio e variando a razdo Si/Al. A
e D razdo Si/Al=7, B ¢ E razdo Si/Al=14 ¢ C ¢ F razdo Si/Al=28.

4.2. Acidez

Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados de acidez determinados por TPD/NH; das
amostras de AI-SBA-15 obtidas. Nesta tabela sdo mostrados os dados de acidez total ¢ teorica,
calculada supondo que cada atomo de aluminio origina um sitio acido. Além disto, sdao
apresentadas as temperaturas correspondentes a0 maximo dos picos associados a acidez forte
e fraca.
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Pela Tabela 11 observa-se que todas as amostras apresentaram valores de acidez total
muito inferior ao teor de aluminio, possivel indicativo de que a maior parte do aluminio esta
em coordenagdo octaédrica nos poros ou em coordenagao tetraédrica, mais inacessivel dentro
das paredes dos poros, ou até mesmo que grande parte do Al ndo foi incorporada.

Nos procedimentos de sintese direta, utilizando isopropéxido de aluminio, a acidez
total dependia das relagdes Si/Al e H,O/HCI. De forma geral, quanto menor a razdo Si/Al
maior a acidez das amostras. Porém, de uma maneira geral, para uma mesma razao Si/Al
quanto menor a razdo H,O/HCI menor a acidez das amostras, apesar de amostras com baixa
concentracdo de Al nao terem apresentado uma tendéncia clara.

Para as amostras de AI-SBA-15 obtidas por sintese direta sem adi¢do de acido ao gel
de sintese, observa-se um aumento da acidez com a diminuicao da razao Si/Al, conforme
esperado.

As amostras de AI-SBA-15 obtidas por incorporagao de aluminio pds- sintese observa-
se também um aumento da acidez com o aumento do teor de aluminio, sendo este
procedimento o que apresentou melhores resultados de acidez. Entre as amostras sintetizadas
por procedimento pds-sintese, destacou-se as amostras incorporadas com cloreto de aluminio,
que apresentaram menores desvios em relagdo a acidez teorica

A andlise da distribui¢do da forga 4cida de todas as amostras, conforme pode ser visto
na Tabela 11 e exemplificado na Figura 24, mostra que apenas as amostras sintetizadas de
forma direta com a utilizagdo de HCI no gel de sintese possibilitou a formagao tanto de sitios
acidos fortes (326 a 390°C) como sitios fracos (157 a 190°C). Os demais procedimentos
possibilitaram apenas a formagdo de sitios fracos, embora eles apresentem uma forca acida
um pouco mais elevada, chegando a 223°C.

No apéndice sdo apresentadas as curvas de dessor¢do de amoénia para as demais
amostras.
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Tabela 11: Resultado da acidez total por TPD-NHj3 para as amostras preparadas por
sintese direta e indireta.

Acidez Total Acidez Forca Acida
Amostra  (umoIlNH3/g Tedrica Temperatura Sitios Temperatura Sitios
cat) pmolAl/gcat Fortes Fracos
(9] (9)
D-iPr7H276 161 326 177
: 2120

D-iPr7H137 387 - 190
D-iPr7H68 195 370 184
D-iPr14H276 36 374 180
D-iPri4H137 120 1120 334 157

D-iPr14H68 8 - -
D-iPr28H276 55 390 174
D-iPr28H137 38 ST 351 168
D-iPr28H68 175 358 158
D-S7 333 2120 - 188
D-S14 122 1120 - 150
D-S28 117 577 - 180
I-iPr7 288 2120 - 223
I-iPri14 242 1120 - 208
I-iPr28 162 577 - 202
I-C17 756 2120 - 219
I-Cl14 702 1120 - 219
I-C128 145 577 - 214

SBA-15 pura -2 0 - -
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Figura 24: Exemplo da distribui¢ao da forca acida dos sitios acidos formados.
4.3. Teste Catalitico

Na Tabela 12 s3o apresentados os resultados da avaliagdo catalitica das amostras
utilizando a reagdo de craqueamento de n-decano a 480°C como teste. Observa-se que as
amostras de Al-SBA-15 obtidas por sintese direta com adicdo de acido ao gel de sintese
apresentaram atividade catalitica semelhantes, exceto a amostra D-iPr7H276 que foi um
pouco mais ativa. Para este procedimento ndo foi possivel observar uma relagao direta entre
acidez, atividade e taxa de desativagao.

Para as amostras obtidas por sintese direta sem adi¢ao de acido ao gel de sintese,
observa-se que aquela apresentando um teor de aluminio intermedidrio foi mais ativa e assim
como para o procedimento no qual se fez uso de acido no preparo do gel de sintese nao foi
possivel observar uma relagdo direta entre acidez, atividade e taxa de desativagao.

As amostras obtidas por incorporagdo de aluminio pos-sintese, utilizando cloreto de
aluminio como fonte de aluminio, as atividades das amostras com razao Si/Al iguais a 7 ¢ 14
sdo praticamente iguais, enquanto a atividade da amostra com Si/Al igual a 28 ¢ menor. Isto
segue a mesma tendéncia da acidez e taxa de desativacdo. As amostras com razdo Si/Al 7 e 14
tem a menor acidez e maior taxa de desativag¢ao. Por outro lado, a amostra com razao Si/Al 28
tem menor acidez e volume de mesoporos.

Nas amostras obtidas por incorporacdo de aluminio pos-sintese utilizando o
isopropoxido de aluminio observa-se um aumento da atividade com o aumento da razao Si/Al,
assim como a taxa de desativacao, apesar da diminui¢ao da acidez das mesmas.

De forma geral, as amostras obtidas por incorporacdo de aluminio pos-sintese
apresentaram maiores valores para atividades e a acidez.

Segue em anexo um cromatograma da reagdo de craqueamento de n-decano ( Figura
38), assim como graficos de conversdo por tempo para a mesma reacao (Figura 31-37).
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Tabela 12: Atividade, estabilidade catalitica para reacdo de craqueamento de n-decano e

acidez das amostras de Al-SBA-15.

Atividade Inicial Taxa de Acidez Total
Amostra Tempo de 2 min Desativacao (pmolNH3/gcat)
(pmol.g'lh'l)* (Voorhies)”
D-iPr7H276 12,49 0,49 161
D-iPr7H137 2,98 0,19 387
D-iPr7H68 6,31 0,22 195
D-iPr14H276 3,63 0,41 36
D-iPr14H137 4,43 0,27 120
D-iPr14H68 5,95 0,38 8
D-iPr28H276 1,94 0,22 55
D-iPr28H137 5,37 0,32 38
D-iPr28H68 3,89 0,36 175
D-S7 6,31 0,11 333
D-S14 9,48 0,55 122
D-S28 4,90 0,05 117
I-iPr7 10,29 0,14 288
I-iPr14 16,03 0,42 242
I-iPr28 17,51 0,67 162
I-C17 18,15 0,15 756
I-Cl14 18,37 0,12 702
I-C128 3,62 0,25 145
SBA-15 3,90 0,34 -2

*De acordo com a equagdo de Voorhies (a=c x t™)
**Atividade calculada para um reator diferencial (a = x Fap/mc,)
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5. Conclusoes

Seguindo a metodologia de estudo proposta, no presente trabalho foram obtidas
amostras de AI-SBA-15 tanto nos procedimentos por sintese direta quanto naqueles em que o
Al era incorporado por tratamento pos-sintese.

Observou-se que os procedimentos de sintese direta resultaram em amostras com
maior grau de ordenamento. Dentre os procedimentos de sintese direta, o procedimento sem
adicao de acido ao gel de sintese resultou em amostras com maior area superficial e volume
de mesoporos primarios.

Para o procedimento de sintese direta com adi¢ao de acido ao gel de sintese apenas as
amostras sintetizadas com razao Si/Al igual a 28 apresentaram um padrao no grau de
ordenamento em func¢ao da concentragdo de acido utilizada. Estas amostras apresentaram uma
tendéncia ao aumento de sua area superficial e volume de mesoporos primarios com a
diminui¢ao da razdo molar H,O/HCIl. O aumento da concentragdo de acido no gel de sintese
deve ter contrabalanceado a baixa concentragdo de silicio utilizado para essas amostras,
possibilitando a formagdao de uma estrutura mais ordenada. De todos os procedimentos de
sintese direta, a influéncia da razdo molar Si/Al se mostra mais evidente para as amostras
preparadas sem adicdo de acido ao gel de sintese. Para elas, quanto maior a razdo Si/Al, ou
seja, menor a concentracao de Al utilizada, maior a area superficial e didmetro de poros.

Nos procedimentos de sintese indireta, para ambos os processos de incorporagao,
observou-se uma diminui¢do do grau de ordenamento e do volume de mesoporos das
amostras contendo aluminio em relagdo a SBA-15 pura. Essa reducdo da porosidade esta
diretamente relacionada a formacao de uma sobre camada de alumina na superficie dos poros.
No entanto, as amostras apresentaram comportamento diferente com relagao a razao molar
Si/Al dependendo da fonte de Al utilizada. Amostras sintetizadas com isopropoxido de
aluminio apresentam uma redugdo da area superficial com a diminuig¢do da razao molar Si/Al.
A interferéncia da concentracao de Al fica mais nitida para o procedimento de incorporagao
utilizando cloreto de aluminio, apresentando uma redug¢ao do volume de mesoporos primarios
e area superficial com aumento da razdo Si/Al. As diferencas encontradas estdo possivelmente
relacionadas ao grau de dissociag@o dos sais de aluminio nas soluc¢des utilizadas, assim como
a interferéncias relacionadas a concentra¢ao dos mesmos.

As amostras, de uma maneira geral, apresentaram um aumento da acidez com a

diminui¢do da razdo molar Si/Al, conforme esperado. Apenas as amostras sintetizadas por
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sintese direta com adi¢do de HCI ndo apresentaram um padrdo claro dessa influéncia, apesar
de terem sido as Unicas a apresentar duas regides de forca acida distintas. Isto se deve a
interferéncia da concentragdo de HCI, que em alguns casos pode ter impossibilitado a
formacao de Al tetraédrico desejavel na formacao de sitios acidos ativos.

Apesar das grandes flutuagdes encontradas nos valores de atividade para a reagdo de
craqueamento de n-decano, as amostras de AI-SBA-15 apresentaram maiores valores de
atividade quanto menores as razoes molares de Si/Al e H;O/HCI quando se fez uso de HCl na
etapa de sintese. Apenas o procedimento de incorporagdo no qual se utilizou isopropoxido de
aluminio, apresentou uma rela¢do inversa para razdo Si/Al, ou seja, quanto maior a razao

Si/Al maior a atividade.
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6. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Na analise da atividade do catalisador em questdo, a pequena quantidade de
catalisador utilizada, assim como a baixa velocidade espacial utilizada na reagdo de
craqueamento, causou uma grande flutuacdo nos valores da atividade ao longo da corrida.
Essa flutuagdo pode ser reduzida aumentando a quantidade de catalisador, o que possibilita
também um aumento da velocidade espacial utilizada no processo, podendo reduzir erros no
calculo da atividade inicial.

Buscar formas de se utilizar hidrocarbonetos de cadeias maiores do que n-decano
como reagentes na rea¢ao de craqueamento, também seria um ponto importante no estudo da
atividade e eficacia das amostras de AI-SBA-15 em reacao de craqueamento de fragcdes mais
pesadas de 6leo.

Realizar RMN (ressondncia magnética nuclear no estado s6lido) das amostras de A-
SBA-15, visando quantificar e qualificar os aluminios incorporados, assim como dos
efluentes do processo de filtragdo das suspensdes, e também uma melhor compreensdo da

influéncia das condigdes de sintese em cada processo de incorporagao.
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8.

Anexo

8.1. Curvas de Dessor¢ao de Amonia a Temperatura Programada
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Figura 25: Exemplo da distribui¢do da forca acida das amostras D-iPr7H276,
D-iPr7H137 e D-iPr7H68.
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Figura 26: Exemplo da distribui¢do da forca acida das amostras D-iPr14H276,
D-iPr14H137 e D-iPr14H68.
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Figura 27: Exemplo da distribui¢do da forca acida das amostras D-iPr28H276,
D-iPr28H137 e D-iPr28H68.
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8.2. Teste Catalitico (Conversio X Tempo)
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Figura 31: Conversdo X Tempo para as amostras de sintese direta de razdo molar Si/Al
igual a 7, variando a concentragao de HCI.
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Figura 32: Conversdao X Tempo para as amostras de sintese direta de razao molar Si/Al
igual a 14, variando a concentragdo de HCL
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Figura 33: Conversdao X Tempo para as amostras de sintese direta de razdo molar Si/Al

igual a 28, variando a concentragdo de HCL.
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Figura 34: Conversdao X Tempo para as amostras de sintese direta sem adicdo de HCI.
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Figura 35: Conversdao X Tempo para as amostras de sintese indireta, utilizando cloreto de
aluminio, variando a razao molar Si/Al.
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Figura 36: Conversdao X Tempo para as amostras de sintese indireta, utilizando
isopropoxido de aluminio , variando a razao molar Si/Al.
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8.3. Cromatrograma do Efluente da Reacio de Craqueamento de n-decano
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Figura 38: Cromatrograma da reacdo de craqueamento de n-decano usando I-iPr28 como
catalisador.
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