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RESUMO

BASTOS, Francisco dos Santos. Sintese de Peneiras Moleculares Mesoporosas
MCM-41 Com Diferentes Tamanhos de Poros e Ativas Para a Catalise Acida.
Seropédica: UFRRJ, 2004 (Dissertacio — Mestrado em Engenharia Quimica,
Tecnologia Quimica).

Os materiais mesoporosos da familia M41S tém um grande potencial
tecnologico, principalmente em aplicacdes que necessitem do uso de catalisadores
acidos ou de oxidagdo para processar substancias cujas moléculas apresentem didmetros
cinéticos relativamente grandes, pois 0os mesmos apresentam uma alta area superficial
(em torno de 1000 m?/ g), uma distribuicdo de tamanho de poros bem estreita na faixa de
20-30A e a possibilidade de incorporacdo de elementos que lhe conferem uma fungio
acida. Neste trabalho, amostras de peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 foram
sintetizadas a partir de um gel tendo a seguinte composi¢ao: 1,0 Si0,:0,12 CTABr:0,28
TMAOH:26-100 H,0, a temperaturas de 100-150°C por periodos de 1-40 dias. Para a
incorporagao de uma funcao acida dois métodos foram utilizados: a adicao de hidréxido
de aluminio ao gel de sintese e a impregnacao de heteropolidcidos. A caracterizagdo foi
feita por difragao de raios X (DRX) e adsorcao de N,, onde foi possivel verificar que
amostras apresentando valores mais altos de distancia interplanar d(o9) foram obtidas
nas sinteses a temperaturas mais altas por um tempo mais longo. Tempos de sintese
mais longos a 150°C resultaram em amostras com maior estabilidade hidrotérmica.
Também verificou-se que a incorporacdo do aluminio da origem a amostras menos
ordenadas e que a incorporacdo de heteropoliacido dd origem a amostras bem
ordenadas. As amostras acidas foram avaliadas cataliticamente na reacao de
craqueamento de cumeno.

Palavras chave: Materiais Mesoporosos, Al-MCM-41, Heteropoliacidos,
Craqueamento.



ABSTRACT

The mesoporous materials of the family M41S have a great technological
potential, mainly in applications that need the use of acid catalysts or oxidation to
process substances whose molecules present relatively large kinetic diameters, because
their pore size distribution present a high superficial area (around 1000 m?/g), large
narrow distribution of size of pores in the 20-30A range and the possibility of
incorporation of elements that originate an acid function. In this work, samples of
mesoporous molecular sieves MCM 41 were synthesized starting from a gel that have
the following composition: 1.0 Si0,:0.12 CTABr: 0.28 TMAOH: 26-100 H,O, at
temperatures of 100-150°C for periods of 1-40 days. For the incorporation of an acid
function two methods were used: addition of aluminum hydroxide to the synthesis gel
and the heteropoly acids impregnation. The characterization was made by X-ray
diffraction (XDR) and N, adsorption, where it was possible to verify that samples
presenting higher values of d-spacing d(j00) were obtained in the syntheses at higher
temperatures for a longer time. Longer times of synthesis to 150°C resulted in samples
with high hydrothermal stability. It was also verified that the incorporation of the
aluminum gives rise to less orderly samples and that the heteropoly acid incorporation
gives well ordered samples. The acid samples were catalytic evaluted in the cumene
cracking reaction at 300°C.

Key-words: Mesoporous materials, AI-MCM-41, Heteropoly acids, Cracking.
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CAPITULO1

INTRODUCAO

Solidos inorganicos porosos tém grande utilidade como catalisadores e
adsorventes para muitas aplicacdes industriais. A presenga de porosidade permite que as
moléculas tenham acesso a valores relativamente elevados de area superficial, aos quais
estdo associados valores também altos para as atividades cataliticas e adsortivas. Os
materiais porosos em uso atualmente podem ser classificados com base nos detalhes de
sua microestrutura em trés grandes grupos, quais sejam: os suportes amorfos ou
paracristalinos, as peneiras moleculares cristalinas e os materiais lamelares modificados
(Beck, 1992; Kresge et al., 1992a; Kresge et al., 1992b).

Materiais amorfos ou paracristalinos representam uma importante classe de
solidos inorganicos que encontraram aplicagdes industriais por muitos anos. Exemplos
tipicos destes materiais sdo as silicas amorfas e as aluminas paracristalinas. A estrutura
das silicas ¢ formada por particulas densas apresentando 100-250 A, sendo a porosidade
resultante dos espacos interparticulas. Assim, sua estrutura ndo possui um ordenamento
a longa distancia e seus poros tendem a apresentar uma distribuicdo de tamanhos
bastante larga.

Materiais paracristalinos, tais como as aluminas, também apresentam uma
distribuicao de tamanhos de poros larga, porém seus difratogramas de raios X sao mais
definidos, sendo normalmente constituidos por alguns picos largos. A microestrutura
destes materiais ¢ formada por pequenas regides cristalinas de fases condensadas de
alumina e sua porosidade resulta dos espagos irregulares entre estas regides. Os poros
presentes nestes dois tipos de materiais se encontram na regido dos mesoporos, na faixa
de 13-200 A.

Em contraste com estes tipos de solidos de estrutura mal definida, existem
materiais cuja distribuicdo de tamanho de poros ¢ muito estreita porque ¢ controlada
precisamente pela natureza cristalina de sua micro-estrutura. Estes materiais recebem a
denominacdo de peneiras moleculares, sendo as zeodlitas seus membros mais
importantes.

As peneiras moleculares, em especial as zedlitas, apresentam propriedades
cataliticas para varios tipos de reagdes envolvendo de hidrocarbonetos e outros
compostos organicos. As zeolitas sao aluminossilicatos tendo uma estrutura cristalina
definida, apresentando poros e cavidades com dimensdes moleculares. Estes canais e
cavidades sdao uniformes em tamanho para uma zeodlita especifica, pois sdo definidos
pela sua propria estrutura cristalina. O termo peneira molecular vem do fato de as
dimensodes destes poros serem tais que permitem a adsor¢ao de moléculas apresentando
certas dimensdes, enquanto rejeitam outras de dimensdes maiores.

No entanto, os poros das peneiras moleculares cobrem apenas uma pequena
faixa de didmetros até aproximadamente 15 A, sendo que os membros mais comuns
apresentam poros na faixa de 6-8 A. Normalmente, os componentes que possuem poros
maiores sdo pouco estaveis termicamente, resultando ou em materiais amorfos ou que
apresentam poros menores quando aquecidos em condigdes relativamente brandas.
Assim, o uso de peneiras moleculares esta restrito as reagdes cujas moléculas reagentes
sejam relativamente pequenas.

No terceiro grupo de sélidos porosos encontram-se os materiais cuja estrutura ¢
formada de camadas as quais podem ser afastadas umas das outras com a inclusao de



pilares entre elas. Este tipo de tratamento origina materiais apresentando um certo grau
de porosidade. Exemplos destes materiais sdo as argilas, que podem sofrer inchamento
em contato com agua e serem pilareadas com a interposicdo de cations entre suas
camadas de aluminossilicato. A distribuicdo de poros destes materiais pilareados ¢ mais
estreita que aquela dos materiais amorfos ou paracristalinos, porém mais larga que nos
materiais cristalinos.

Desta forma, surge a necessidade de materiais apresentando estrutura cristalina e
poros cujas dimensdes sejam superiores a 15 A, ou seja, de materiais que apresentem
mesoporos de dimensdes bem definidas e arranjados regularmente no espago. (Kresge et
al., 1992c; Roth et al., 1992), sintetizaram uma nova familia de materiais possuindo
estas caracteristicas. Estes solidos foram preparados por reagdes hidrotérmicas de géis
de aluminossilicatos em presenca de tensoativos catidnicos (sais de amonio
quaternario), sendo que o tamanho de seus poros pode ser controlado pelo tamanho da
cadeia carbonica do tensoativo. Estes novos materiais foram denominados peneiras
moleculares mesoporosas da familia M41S.

Esta familia ¢ composta por trés tipos de fases: a MCM-41 que apresenta poros
cilindricos com arranjo espacial hexagonal; a MCM-48 que apresenta poros cilindricos
com arranjo espacial tridimensional com simetria ciibica e a MCM-50 que ¢ uma fase
lamelar, com as paredes de silica sendo separadas pelas moléculas de um tensoativo. A
MCM-48 apresenta maior potencial de uso em catalise, pois seu sistema de poros
tridimensional a torna menos sensivel a bloqueios. No entanto, sua sintese ocorre em
condi¢des mais limitadas que a MCM-41, dai existirem relativamente poucos trabalhos
na literatura sobre a MCM-48 quando comparada com a MCM-41, ja a MCM-50, ¢ uma
fase que sofre colapso ao ser calcinada para a remocgdo do tensoativo (Alfredsson &
Anderson, 1996b; Alfredsson & Anderson, 1997; Enchchahed ef al., 1997; Hartmann &
Bischof, 1998; Koyano & Tatsumi, 1997; Romero et al., 1997; Schmidt et al., 1996).

Os materiais mesoporosos da familia M41S tém um grande potencial
tecnologico, principalmente em aplicagdes que necessitem do uso de catalisadores
acidos ou de oxidagdo para processar substancias cujas moléculas apresentem didmetros
cinéticos relativamente grandes. Dentre as inimeras reagdes que estes materiais, apos
tratamentos adequados para a geragdao de centros ativos, poderiam ser usados podemos
citar: o craqueamento de componentes mais pesados do gasdleo e varios tipos de
reacoes de condensacgdo e alquilacdo uteis em quimica fina. Uma revisao da literatura
recente indica que existem varios grupos de pesquisa em todo o mundo que estudam
este tipo de material, comprovando seu grande potencial de utilizacdo em varios
campos.

Este trabalho teve como objeto principal o estudo de materiais mesoporosos do
tipo MCM-41, apresentando diferentes didmetros de poros em reacdes de catalise acida.
Para tal, amostras de MCM-41 foram preparadas em vdrias condi¢des de sintese
diferentes,caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) e adsor¢do de N, Para a
incorporacao de uma fun¢ao acida dois métodos foram utilizados: a adi¢ao de hidréxido
de aluminio ao gel de sintese e a impregnagdo de heteropoliacidos. As amostras acidas
foram avaliadas cataliticamente na reagdo de craqueamento de cumeno.

Nesta dissertacdo apresentamos no capitulo II um levantamento bibliografico
exaustivo da literatura sobre a sintese, a caracterizacdo e a utilizagdo de materiais
mesoporosos em catalise. No capitulo III discorremos sobre os materiais e métodos
descrevendo-se os procedimentos experimentais de sintese das amostras, as técnicas de
caracterizacdo e avaliacdo catalitica das amostras sintetizadas. No capitulo IV sdo feitas
a andlise e a discussdo dos resultados, comparando os dados obtidos da caracterizagdo
fisico-quimica das amostras com aqueles obtidos da avaliagdo catalitica. No capitulo V



apresentamos as conclusdes obtidas ao final deste trabalho e finalmente no capitulo VI
citamos as referéncias bibliograficas que nos serviram de suporte para o planejamento e
para a execugao deste trabalho.



CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Introducao

A catalise de modo geral, e a catalise heterogénea em particular, sdo essenciais
para a atual tecnologia para a producdao e consumo de combustiveis, a manufatura e
processamento de derivados quimicos e plasticos (Anon, 1992a, Anon, 1992b).

Catalisadores de hidroprocessamento do tipo usado em operagdes de refino sao
geralmente bifuncionais, onde rea¢des de hidrogenacdo ocorrem nos centros metalicos
de catalisadores suportados e reagdes de hidrolise envolvem interagdes com o suporte e
seus sitios acidos. A fungdo acida pode ser obtida, tanto por uma zeoélita, alumina, como
por aluminossilicatos amorfos, ou por uma mistura destes trés componentes. Em um
material poroso, a forma, a acessibilidade e a distribui¢cdo do tamanho de seus poros ¢
um dos principais fatores que delimita sua aplicagdo em numerosos processos
industriais, pois a acessibilidade dos sitios em catalisadores heterogéneos ¢ controlada
pelo tamanho dos poros do mesmo (Vaughan, 1980; Scherzer & Gruia, 1960). Segundo
a defini¢do da IUPAC (Everett, 1972) os so6lidos, dependendo do didmetro de seus poros
e canais (Figura 2.1), classificam-se em:

+ Microporos - com didmetros menores que 20A.
+ Mesoporos - com didmetros compreendidos entre 20 - S00A.
¢ Macroporos - com didmetros maiores que S00A.

Como exemplos de materiais microporosos pode-se citar as zeolitas e os
materiais zeoliticos que sdo solidos cristalinos que contém cavidades e canais de
dimensdes moleculares, ¢ devido a periodicidade de sua estrutura apresentam uma
distribuicdo de tamanho de poros muito estreita. Isto significa que os mesmos podem
adsorver moléculas de forma seletiva, dai a serem conhecidos com ‘“peneiras
moleculares”. Em zeolitas também se pode gerar uma estrutura mesoporosa através de
tratamentos pos-sintese.

Outra familia de so6lidos cristalinos com propriedades de peneira molecular e que
apresentam poros com tamanhos compreendidos entre 10 e 20A, juntamente com poros
que apresentam dimensdes mesoporosas variando de 20 a 2004, sdo os denominados
materiais laminares pilareados (PLS).

Exemplos de materiais inorganicos macroporosos sao os ge€is e os vidros
porosos, que se caracterizam por apresentar uma distribui¢do de tamanho de poros
relativamente larga, que compreende a zona de macro e de mesoporos, nao
apresentando ordem nem a longa nem a curta distancia. Sao empregados geralmente em
processos de separacdo, como em cromatografia, ou como suporte de catalisadores
(Janowvski, 1982; Iler, 1997). Como exemplos de materiais mesoporosos destacam-se
as aluminas, silicas e silica-aluminas amorfas.
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Figura 2. 1. Classificagdo e tipos de solidos porosos em
funcdo do diametro de seus poros (Villalba, 1997).

Em 1991, a busca de novos soélidos cristalinos com caracteristicas similares as
das zeolitas e materiais zeoliticos, porém com tamanho de poros na faixa de mesoporos,
levou a obten¢do de uma nova familia de materiais denominados genericamente de
M41S, sendo que um dos membros desta familia de materiais ¢ a estrutura conhecida
como MCM-41 (Beck, 1991; Beck et al., 1992; Kresge, 1992a; Kresge, 1992b; Kresge,
1992c¢).

2.2 — Sintese de Materiais Mesoporosos Ordenados

Virias estratégias de sintese diferentes t€ém sido propostas € usadas com sucesso
no preparo de nanoestruturas com uma distribuicdo de tamanho de poros uniforme.
Kresge e colaboradores (Kresge et al., 1992) primeiro introduziram um método sol-gel
para preparar silicatos mesoporosos e aluminossilicatos em condi¢des alcalinas. Pouco
tempo depois, Huo e colaboradores (Huo et al., 1994a; Huo et al., 1994b) relataram a
primeira sintese de silicatos porosos ordenados em condi¢des acidas. Estes autores
também propuseram quatro vias de formagao de fases mesoporosas através de uma rota
ionica (Huo et al., 1994b). Yanagisawa e colaboradores (Yanagisawa et al., 1990)
pilarearam silica em camadas utilizando cations tensoativos e apds a calcinagdo,
obtiveram silica mesoporosa com distribui¢do uniforme de poros. Tanev & Pinnavaia
(Tanev & Pinnavaia, 1995) propuseram uma rota de sintese utilizando tensoativos
neutros. Com o objetivo de gerar materiais cataliticamente ativos, os pesquisadores
focaram seu estudo na incorporagdo de uma grande variedade de metais na
nanoestrutura inicialmente formada por silica quimicamente inerte.



2.2.1 — Materiais obtidos por métodos sol-gel

Em 1990, Yanagisawa e colaboradores [Yanagisawa et al., 1990] sintetizaram
um solido mesoporoso que, apos a calcinagdo, apresentava além da alta area superficial
e um elevado volume de poros, uma distribui¢do de poros estreita compreendida entre
30-40A, denominado FSM-16. Este material é obtido a partir de kanemita e um
alquiltrimetilamodnio de cadeia longa, C;¢H33(CH3);NBr.

Em 1991, pesquisadores da companhia americana Mobil Oil relataram a sintese
de aluminossilicatos mesoporosos com uma distribuicdo de poros uniforme, obtidos
através da sintese hidrotérmica em meio basico a partir de géis de aluminossilicatos na
presenca de haletos e/ou hidroxidos de alquiltrimetilamonios de cadeia longa como
agentes direcionadores de estrutura (Beck, 1991). Este material, que foi denominado
MCM-41, apresentava caracteristicas andlogas as do material previamente descrito
pelos pesquisadores japoneses (Yanagisawa, 1990), apresentando uma estrutura
hexagonal com poros de diametro regular. Posteriormente a descoberta da estrutura
MCM-41, estes mesmos pesquisadores prepararam materiais mesoporosos com
estruturas cubica e lamelar, as quais denominaram MCM-48 e MCM-50,
respectivamente (Beck, 1991; Beck et al., 1992; Kresge et al., 1992a, Kresge et al.,
1992b, Kresge et al., 1992c; Vartuli et al., 1995). Outros membros menos importantes
dessa familia foram descritos posteriormente.

Desde sua descoberta, estes materiais denominados genericamente de M41S,
téem despertado um grande interesse na comunidade cientifica, devido ao fato de
convergirem a distintas areas de investigagdo, tais como a sintese de novos materiais, o
estudo de cristais liquidos, o estudo de novas propriedades de adsorcao e aplicagdes no
campo da catalise e processos de separacdo. Os materiais que compdem a fase lamelar
sdo instaveis termicamente. Os materiais do tipo MCM-41 t€ém como desvantagem o
fato de seu sistema poroso ser unidimensional, o que o torna sensivel ao bloqueio. J& os
materiais do tipo MCM-48, por possuir um sistema de poros tridimensional, apresentam
um maior potencial para a catdlise. Sua sintese, no entanto, ocorre em regides mais
estreitas de composicdo do gel que a MCM-41. Dessa forma, a estrutura hexagonal
MCM-41 tem sido a fase mais estudada devido a sua facilidade de sintese quando
comparada com a MCM-48. O potencial de aplicagdo destes materiais pode ser
evidenciado no crescente nimero de publicagdes surgidas sobre esta familia de
materiais desde 1991 (Figura 2.2).

2.2.2— Influéncia do pH

Diferentes procedimentos de sintese tém sido propostos na literatura (Beck et al.,
1992, Luan, et al., 1995a) para sintetizar silicatos e aluminossilicatos mesoestruturados
em condig¢des alcalinas usando o processo sol-gel descrito por Kresge e colaboradores
(Kresge et al., 1992¢).

No entanto, um dos desafios na sintese de materiais do tipo M41S ¢é a obtencao
de amostras que sejam estaveis em condigdes hidrotérmicas, Ryoo e colaboradores
(Ryoo, et al., 1998; Ryoo & Jun 1997) relatam que estes materiais resistem a
tratamentos térmicos em temperaturas superiores a 1000 K, mas que, no entanto, em
condicdes hidrotérmicas sua estabilidade ¢ muito baixa. Mesmo tratamentos em solug¢ao
aquosa a quente ou a exposicdo a umidade por um tempo prolongado promove o
colapso total ou parcial destes materiais. Esta baixa estabilidade deve-se provavelmente
a presenga de um teor alto de grupos silanois nao condensados na estrutura da MCM-41.
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Figura 2. 2. Publicagdes sobre s6lidos mesoporosos (M41S) segundo a Science
Citex Index (SCI) de 1991 a 1996 (Villalba, 1997).

E bastante conhecido na literatura a sintese de zedlitas em pH neutro na presenga
do ion fluoreto como agente mineralizante, o que produz amostras apresentando teores
menores de grupos silanois (Guth et al., 1993).

A primeira sintese de silica mesoporosa em condigdes acidas (pH<2) foi
realizada por Huo e colaboradores (Huo et al, 1994a; Huo ef al., 1994b), usando 1-7
mol L' de HCl ou HBr, baixas temperaturas, tempos de reagdo curtos e baixas
concentragcdes de tensoativo. Os tensoativos utilizados foram tipicamente ions de
alquiltrimetilamonio, mas espécies como alquildimetilanina, ions de amdnio quaternario
zwiterionicos e diméricos também foram efetivos como direcionadores de estrutura.
Tem sido postulado (Huo et al., 1994a; Huo et al., 1994b) que interagdes entre espécies
catidnicas de silica (=Si(OH),") e tensoativos catidnicos sio mediados por ions haleto
(CI' ou Br’) presentes na solucao.

Voetglin e colaboradores (Voetglin et al, 1997; Voetglin et al., 1995)
mostraram que o pH influencia fortemente o grau de policondensagdao das espécies
silicato dentro das paredes quando a sintese ocorre a temperatura ambiente. Géis de
composi¢do molar SiO;: 0,5Na,O: 0,21CTMABr: 125H,0 foram preparados a
temperatura ambiente. A precipitagdo do gel foi quase que imediata. O pH da mistura
foi entdo ajustado para 12, 11 e 8,5 pela adi¢ao de acido cloridrico. Um material amorfo
foi obtido em pH 12 ap6s a remog¢do do tensoativo. Por outro lado em pH 11, um
material caracterizado por uma isoterma de adsor¢cdo de N; do tipo I.b com microporos
e mesoporos foi obtido. A ordem e o volume dos poros foi significativamente
melhorado apds a calcinagdo por 96 horas a 600°C. Em pH baixo (8,5) uma estrutura
tipica de MCM-41, com uma isoterma de adsor¢do de N, do tipo IV e 260 A de
diametro médio de poros foi obtida. Estudando a sintese de MCM-41 em meio
fluoridrico e a temperatura ambiente estes autores relataram evidéncias de que as
amostras obtidas apresentavam um teor de grupos silandis mais baixo que o
normalmente encontrado em MCM-41, especialmente quando a sintese era conduzida
em um pH baixo (aproximadamente 8,0). Portanto, quando as reagdes de sintese sao



realizadas a temperatura ambiente, a alcalinidade do gel de sintese influencia fortemente
o grau de condensagdo das espécies silicato e, desse modo, a qualidade do material
final.

2.2.3 - Influéncia do agente tensoativo

Os tensoativos sao moléculas anfifilicas que contém dois grupos funcionais
distintos: um polar denominado grupo hidrofilico (head group), que é soluvel em agua,
e um apolar que ¢ chamado de cauda (zail), soluvel em solventes apolares e soluvel
parcialmente em 4gua. Existe uma grande variedade de tipos de tensoativos naturais e
sintéticos, dependendo do grupo hidrofilico e da cadeia carbonica. Dependendo da parte
hidrofilica os mesmos se classificam em catidnicos, como por exemplo, o
C16H25N+Me3Br', anionicos como o C; 1HZSSO4'Na+, ndo anidnicos como O
C1,H,5(OCH,)sOH e zwiterionicos, como o Cj,HysN ™ Me,C3HgSO;™. A cadeia apolar
pode ser geralmente um hidrocarboneto linear ou ramificado, também podem coexistir
duas cadeias de hidrocarbonetos em uma unica molécula de tensoativo. Recentemente,
tém sido sintetizados novos tipos de tensoativos denominados “tensoativos geminados”
(em inglés gemini surfactants), que se caracterizam por apresentar dois grupos
hidrofilicos e dois grupos hidrofobicos por molécula de tensoativo (Okahara et al,
1991).

Quando os tensoativos se dissolvem em agua, a partir de uma determinada
concentragdo, que se denomina ‘“‘concentra¢do critica micelar” (CMC;) formam-se
agregados micelares. A CMC; ¢ definida como a menor concentragdo em que uma
micela esférica pode ser observada. A segunda concentragdao micelar critica (CMC,), ¢ a
concentracdo em que ocorre a transformacdo de uma micela esférica para uma micela
cilindrica. Esta transformagdo ¢ fortemente dependente da temperatura, do grau de
dissociag¢ao dos anions ¢ do comprimento da cadeia alquilica do tensoativo (Huo et al,
1994b).

Uma micela tipica ¢ composta por 50 a 120 mondmeros. As micelas s6 se
formam se o tensoativo tiver uma determinada solubilidade em uma determinada
temperatura que vem a ser denominada “temperatura de Kraftf”. Esta temperatura ¢
definida como a temperatura na qual o tensoativo ¢ suficientemente soltivel para formar
micelas (Murray et al., 1935).

Em rela¢do ao solvente, as micelas podem ser normais ou inversas. Quando o
solvente ¢ a 4agua, se formam micelas normais, em que a parte hidrofobica das
moléculas se orienta para o interior das micelas, enquanto a parte polar se situa no
exterior onde permanece hidratada. As micelas inversas se formam ao se dissolver um
tensoativo em um solvente apolar, onde o grupo polar situa-se no interior da micela e as
cadeias apolares se orientam para o exterior onde ficam solvatadas.

As micelas podem se agregar como esferas, cilindros ou em forma de
bicamadas. A tendéncia de um tensoativo ¢ formar um tipo de micela que seja definida
pelo parametro de empacotamento g (Iraelachvili et al.,1976):

g= (D

al

o~ o

onde I, < Ingx = 1,54 + 1,26n (A) e V = 27,4 + 26,9n (A%), sendo V o volume total das
cadeias do tensoativo mais quaisquer moléculas de cosolventes orgénicos entre as



cadeias, a, € a area superficial efetiva do grupo polar da micela e I, ¢ o comprimento

cinético da cadeia carbonica ou energia de curvatura eléstica.

Se g < 1/3, o tensoativo forma micelas esféricas, quando 1/3 < g < 1/2, as
micelas sdo cilindricas, para 1/2 < g < 1 formam-se vesiculas ou bicamadas, e quando
g > 1 formam-se estruturas inversas.

O empacotamento das moléculas do tensoativo ¢ determinado pelo equilibrio de
trés forcas: 1) a tendéncia das cadeias alquilas em minimizar seu contato com a agua e
maximizar suas interagdes organicas; 2) as interagdes couldmbicas entre os grupos
funcionais carregados; e 3) as energias de solvatagdo. Assim, a partir da CMC,, as
micelas formam estruturas que sdo conhecidas como cristais liquidos. Existem
principalmente trés tipos de estruturas: hexagonal (HI), cubica (V1) e lamelar ou
bicamada (L), conforme mostra a Tabela 2.1 (Huo et al., 1996).

Tabela 2. 1. Transicdo de fases como
uma fun¢do do empacotamento efetivo
local do tensoativo (Huo et al., 1996).

G Mesofase
1/3 Cubica (Pm3n)
1/2 Hexagonal (P6m)
1/2-2/3 Cubica (la3d)
1 Lamelar

O papel de um agente tensoativo ou direcionador de estrutura de moléculas
organicas na sintese de zeolitas tem sido amplamente estudado. Nestes casos, as
interacdes ocorrem entre espécies inorganicas e moléculas organicas individuais.
Entretanto, na MCM-41 e demais materiais mesoporos ordenados, as moléculas
organicas formam inicialmente agregados micelares que sdo os que interagem com as
espécies inorganicas.

Cada sistema solvente - tensoativo tem um diagrama de fases caracteristico. O
Ci6TABr ¢ o tensoativo tipico utilizado nas sinteses da estrutura hexagonal MCM-41.
Em um sistema C;sTABr-dgua a 25°C, a concentra¢do micelar critica é de 0,036% em
peso (0,8-0,9 mM). Entre esta concentracdo e um sistema com 11% em peso se formam
micelas esféricas, j& com concentracdes entre 11-20,5% em peso, tem-se micelas
cilindricas. Acima de 26% em peso de C,cTABr existe a fase de cristal liquido (H1), e a
concentragdes acima de 65%, se forma a fase ctbica (V1).

Em concentragdes um pouco maiores, aparece a fase lamelar, conforme pode ser
visto na Figura 2.3 (Erwall et al., 1971; Wolf et al.,1984; Fontell et al., 1991; Villalba,
1997). Quando se emprega glicol como solvente, o diagrama de fases ¢ similar, sendo
que a solubilidade do C¢TABr é menor, sendo necessarias temperaturas entre 52 ¢ 57°C
para favorecer a dissolucao (Wérhein & Jonson, 1988). Entretanto, o diagrama de fases
do sistema C;sTABr-agua ¢ diferente, a 25°C entre a CMC (0,05% em peso; 1,4 mM) e
o aparecimento da fase hexagonal (42% em peso) as moléculas de C;sTACI s se
agregam em forma de micelas esféricas. Além disso, a altas concentracdes, se formam



fases intermediarias (Int-1, Int-2, V1, La) (Reiis-Husson et al., 1964; Ulmius et al.
1974).
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Figura 2. 3. Diagrama de fases do sistema CTABr em agua. Representagao
esquematica das estruturas de cristal liquido Hexagonal (H1), Cubica
descontinua (V1) e Lamelar (L) (Erwall et al., 1971; Wolf et al,,1984; Fontell
et al., 1991; Villalba, 1997).

A estrutura de materiais mesoporosos preparados pelo método sol-gel também
pode ser alterada pela variacdo da razado tensoativo/SiO; (Roth ef al, 1992). Vartuli e
colaboradores (Vartuli et al., 1994) estudaram o efeito da razdo molar tensoativo/silica
em um sistema terndrio de sintese, contendo tetraetil-ortosilicato, agua e céations
Ci1sTMA a 100°C. Alterando-se a razdo molar tensoativo/silica foram obtidos produtos
que puderam ser agrupados em quatro categorias:

Tensoativo/silica < 1,0 Fase hexagonal (MCM-41)
=1,0-1,5 Fase cubica (MCM-48)
=1,2-2,0 Fase lamelar
=20 Fase cubica octdmera [(CTMA)SiO,5]s

Stucky e colaboradores (Stucky et al., 1994) construiram o diagrama espacial de
sintese do sistema TEOSi/CTABr/NaOH (com SiO,/H,O = 100) mostrado na Figura
2.4. Eles identificaram diferentes fases lamelar, hexagonal e cubica, dependendo da
composi¢ao do gel.
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Figura 2. 4. Diagrama espacial de sintese de nanoestruturas
de silicato (Stucky et al., 1994).

Outros trabalhos mostram que a fase final ¢ afetada por muitos fatores diferentes
que incluem a razdo tensoativo/silica, a concentracdo do tensoativo (Koyano & Tatsumi,
1996), o comprimento da cadeia do tensoativo (Alagappan et al., 1996), a temperatura
de sintese (Zhao & Goldfarb, 1995), a fonte de silica, a presenca de cations estranhos,
como o Na', e tratamentos hidrotérmicos pos-sintese (Huo et al., 1996); Stucky et al.,
1997).

2.2.4 — Efeito das condi¢des de sintese sobre o diametro de poros

A abertura de poro da estrutura MCM-41 pode ser controlada através da escolha
do agente tensoativo, auxiliares quimicos e através das condigdes de reacao (Roth et al,
1992). O didmetro médio de poros (APD) da Si-MCM-41 aumentou de 18 para 22 A e
37 A quando o comprimento da cadeia do tensoativo aumentou de 8 para 12 e 16
atomos de carbono, respectivamente (Roth et al, 1992). Vartuli e colaboradores
(Vartuli et al., 1994) solubilizaram uma variedade de compostos organicos apolares no
interior das micelas e mostraram que eles foram efetivos no aumento do tamanho dos
poros finais da mesoestrutura (Vartuli et al., 1995). Entre estes compostos organicos
apolares, os aromaticos apolares com cadeia alifatica curta foram os mais eficientes
como promotores de cristalizacdo. Hidrocarbonetos lineares e ramificados na faixa de
Cs-Cy, freqiientemente levaram a uma mistura de fases de M41S e/ou de tamanho de
poros. Por outro lado, compostos organicos polares, incluindo alcoois, aldeidos, cetonas
e éteres, foram, geralmente, ineficientes no aumento do tamanho de poros da MCM-41,
mas, freqiientemente produziram materiais amorfos.

Tensoativos de cadeia longa (> C,,), apresentam-se como precursores de custo
elevado, e além do mais, ndo sdao bons agentes direcionadores de estrutura. Por outro
lado, a adicdo de agentes de expansdo organica, como o trimetilbenzeno, produz
materiais com um diametro de poros maior, porém com grau de ordenamento baixo
(Roth et al., 1995; Huo et al., 1994b).

Khushalani e colaboradores (Khushalani ez al., 1995) propuseram uma maneira
alternativa para aumentar o didmetro médio de poros de silicatos mesoporosos. Eles
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envelheceram os materiais sintetizados em seu liquor mie por 1-10 dias a 150°C e
observaram um incremento no espagamento interplanar d;gy de 3-4A ao dia. Quando as
amostras foram envelhecidas por tempos maiores, ocorria um decréscimo na
distribui¢cdo do tamanho de poros. A estrutura do material foi retida apos a calcinagao.

Finalmente Huo e colaboradores (Huo ef al., 1996) mantiveram em agua (pH 7-
10) a silica mesoporosa obtida apds 2h de agitacdo a temperatura ambiente. Um
aumento significativo no espacamento interplanar d;¢9, juntamente com um aumento no
didmetro médio de poros foi observado apds o tratamento hidrotérmico a 100°C. Por
exemplo, um material com um didmetro de poros de 60A e um volume de poros de 1,6
cm’/g, foi obtido por duas vezes, apds a repeti¢io do tratamento hidrotérmico por duas
semanas.

2.2.5 - Efeito da fonte de aluminio

A presenca e acessibilidade dos grupos hidroxila dentro dos canais associados
com atomos de aluminio de rede com coordenagdo tetraédrica, Al (IV), confere a
nanoestrutura uma acidez de Bronsted e, com isso, atividade catalitica. Por isso, muito
esforco tem sido dedicado a incorporagdao de aluminio a rede da nanoestrutura de
materiais do tipo M41S.

Luan e colaboradores (Luan et al, 1995a) sintetizaram uma série de
mesoestruturas de aluminossilicatos usando diferentes quantidades e fontes de aluminio,
como o sulfato de aluminio, alumina (catapal), aluminato de so6dio, ortofosfato de
aluminio, acetilcetonato de aluminio, isopropdxido de aluminio e hidroxido de
aluminio. A cristalizagdo foi relizada a 150°C por 48 horas. Os resultados de Al MAS-
NMR (ressonancia magnética nuclear) mostraram que a quantidade total de atomos de
aluminio no material final depende da fonte de aluminio, conforme pode ser visto na
Figura 2.5.

Com sulfato de aluminio, um tnico pico a 50,0 ppm foi observado, independente
da quantidade total de aluminio, o que sugere que todo o aluminio no material
sintetizado estava em coordenagdo tetraédrica e inserido na rede. Apos a calcinagdo a
550°C por 24 horas, este pico ndo diminuiu de intensidade. Em contraste, quando os
outros precursores foram utilizados ao invés do sulfato de aluminio, o espectro de NMR
do material sintetizado exibiu um pico a aproximadamente 0,0 ppm, cuja intensidade
variava com a fonte de aluminio. Este pico foi associado com a presenga de aluminio
extra-rede em coordenacao octaédrica. Este pico foi mais intenso para a alumina
(catapal). Eles também estudaram os efeitos da incorporagdo de aluminio em amostras
“cristalinas” (Luan et al., 1995b). A répida deteriora¢ao dos padrdes de DRX sugere que
com razdes altas Si/Al (30 e 60 neste caso), a incorporagdo de aluminio a rede reduz
significativamente a ordem das estruturas. Além disso, as micrografias por TEM
(microscopia eletronica de transmissao) indicam que o comprimento médio dos canais
unidimensionais decresce de 400A para a Si-MCM-41 para 160A para um
aluminosilicato com razao molar Si/Al igual a 34. A “cristalinidade” da estrutura nao foi
alterada pela troca idnica com o cation amoénio (Luan et al, 1995c). Entretanto, a
estrutura foi afetada pelo posterior tratamento térmico sob fluxo de ar, para se obter a
forma acida da MCM-41. Quando a temperatura de calcina¢do excedia 300°C, os
mesoporos de tamanho uniforme colapsaram parcialmente, € poros com didmetro na
faixa de 200-2000A se formaram. Um pico a 0 ppm no espectro de Al MAS-NMR foi
associado com a desaluminizacao e com a formacao de espécies de aluminio extra-rede,
conforme pode ser visto na Figura 2.6. Os autores concluiram que na MCM-41, a
estrutura de aluminossilicato ¢ menos estavel termicamente do que em zeodlitas, por
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exemplo. Foi proposto que a MCM-41 carece de uma estrutura cristalografica estrita em
escala atdmica e que a pouca quantidade de cations H' ndo pode satisfazer o balango de
carga na rede como os cations Na'.

Em aparente contradicdo com os resultados de Luan e colaboradores (Luan et
al., 1995a), Schmidt e colaboradores (Schmidt et al., 1994a) sintetizaram Al-MCM-41
(Si/Al=8,5) com aluminato de so6dio, que ndo continha aluminio extra-rede. Entretanto,
os autores acreditavam que a transformagao de espécies Al (IV) para Al (VI), que ndo
puderam ser observadas por *’Al MAS-NMR, ocorria apds a calcinagio, que foi
realizada a 540°C por 1 hora sob corrente de N, seguido por 6 horas em ar. Também
Borade e Clearfield (Borade & Clearfield, 1997a; Borade & Clearfield, 1997b)
sintetizaram nanoestruturas de aluminossilicatos, usando aluminato de sodio com razoes
molares Si/Al aproximadamente 2, sem observar espécies de aluminio octaédricas nos
materiais secos. A desaluminizagao ocorria ap0s a calcinagdo, onde o material calcinado
continha 40% de aluminio octaédrico. Quando a pseudo-boemita (Catapal Alumina) foi
usada no lugar do aluminato de sodio, os cristais sintetizados mostraram uma
quantidade significativa de aluminio octaédrico. Se a razdo Si/Al fosse reduzida para 1,
um material tipo faujasita era obtido como resultado do tratamento térmico usado.

Janicke e colaboradores (Janicke et al., 1994) mostraram que a quantidade de
aluminio incorporado a rede depende da natureza da fonte de aluminio. Isopropoxido de
aluminio (Al-iPOX), que fornece espécies de aluminio monoméricas, e catapal alumina
B que forma aluminio coloidal, foram usados para sintetizar aluminossilicatos
mesoporosos com razdes molares de 16, 32 e 64. Quando AI-MCM-41 foi preparada
com Al-iPOX, uma quantidade significativa de aluminio foi incorporada a rede. Estas
estruturas tinham de ser tratadas com nitrogénio e entdo aquecidas em ar de forma a
manter sua estrutura hexagonal. Apds a calcinacdo, todo o aluminio octaédrico foi
removido ¢ nio pode ser detectado por *’Al MAS-NMR. Em contraste, quando a
pseudo-boemita foi usada, mais aluminio estava presente como espécies extra-rede no
material formado. Os autores concluiram que as espécies de aluminio monoméricas
seriam as fontes de aluminio preferidas. Estas espécies altamente reativas competem
com as unidades anidnicas de silicato na coordena¢do com moléculas do tensoativo e
outras espécies cationicas presentes na mistura reacional. Por esta razdo eles sao
incorporados a rede de silicato de forma mais eficiente, ao contrario das fontes de
aluminio coloidal que tendem a formar espécies de aluminio extra-rede.

Occelli e colaboradores (Biz & Occelli, 1998) sintetizaram aluminossilicatos
mesoestruturados usando hidroxido de aluminio, isopropdxido de aluminio e aluminato
de sédio como fontes de aluminio. O material foi caracterizado por difragdao de raios X
(DRX), analise térmica (TG/DTA), adsor¢@o de nitrogénio e 2’AI-NMR. O tipo, forga e
densidade dos sitios acidos foram estudados usando microcalorimetria e espectroscopia
de infravermelho (IR). Todos estes s6lidos apresentaram uma estrutura hexagonal tipica
de materiais MCM-41. Exceto para uma amostra, todo o aluminio estava incorporado
em coordenagdo tetraédrica na estrutura dos materiais sintetizados. Como regra geral, o
volume de poros e didmetro médio de poros diminuiam quando a razao SiO,/Al,O3; no
gel diminui de 32 para 8. Uma desaluminizagdo significativa ocorria apds a calcinagao,
produzindo tanto materiais com aluminio em coordenagao tetraédrica como octaédrica.

Busio e colaboradores (Busio ef al.,, 1995) usaram aluminato de sédio dissolvido
em uma solug¢do de hidroxido de tetrametilamonio (40% em peso) para sintetizar 12
amostras de AI-MCM-41 com razdes molares entre 12 e 200. Os resultados de 2’Al
MAS-NMR indicaram que os sitios de aluminio tetraédrico foram alterados pela
calcinagdo (540°C por 1 hora sob fluxo de nitrogénio, seguido por 6 horas em ar) ¢ que
foi formado aluminio extra-rede. Os espectros no infravermelho (FTIR) em materiais do
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tipo H,AI-MCM-41 com acetonitrila como molécula sonda mostraram uma fraca acidez
de Bronsted e uma acidez de Lewis bastante forte. Os autores atribuiram os fortes sitios
acidos de Lewis a presenga de espécies de aluminio extra-rede.

Schmidt e colaboradores (Schmidt et al., 1996b) usaram o sulfato de aluminio
para incorporar Al a fase cibica de materiais M41S e sintetizaram Al-MCM-48 com
razdo Si/Al igual a 22. Este material ndo apresentou aluminio extra-rede nem antes nem
depois da calcinacdo. Os autores sugeriram que o aluminio na MCM-48 interage de
modo diferente com a silica da rede em comparagdo a MCM-41, possivelmente
resultando em cristais com diferentes propriedades cataliticas.

Desta forma pode-se concluir que a fonte de aluminio tem uma influéncia
bastante significativa na localizagdo e na coordenagdo em mesoestruturas de
aluminossilicatos. Mudangas estruturais apos a calcinacdo geralmente conduzem a
transformagao do Al (IV) da rede para Al (VI) extra-rede.

7.5 *TAl MAS NMR

MCM-41 de Cab-O-Si
e diferentes fontes de aluminio

Hidroxido de aluminio hidratado

N

Isopropilato de aluminio

(e)

Acetilacetonato de aluminio

(d)

Ortofosfato de aluminio

(c)

Intensidade (unidades arbitrarias)

Aluminato de soédio

(b)

Sulfato de Aluminio

(a)

150 106 50 -0 .50 -100 -150
ppm de A] (H,0)g>"

Figura 2. 5. Espectros de “’AI-NMR de aluminossilicatos mesoporos preparados
com diferentes precursores de aluminio (Luan et al., 1995a).
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Figura 2. 6. Deterioragdo da quantidade total de atomos de Al
apos a calcinagio de NH,;-MCM-41 (Si/Al=30) a diferentes
temperaturas (Luan ef al., 1995c).

2.2.6 - Efeito das condicoes de sintese

Segundo a patente original da Mobil (Beck, 1991) e a semelhanca com as
zeolitas, a estrutura MCM-41 ¢ obtida mediante sintese hidrotérmica a partir de géis
cuja composicao pode ser expressa de forma generalizada como:

SiOz-Ale3-Can+1Me3NX-(CmHm+1)3NOH-N320-H20
onde: n=8, 10, 12, 14, 16; X=Cl, Br, OH e m=1, 2, 3.

As fontes de silica sdo o silicato de sodio, silica micronizada e tetraetil-
ortossilicato; as fontes de aluminio empregadas sdo a pseudobohemita, o aluminato de
sodio, o isopropéxido de aluminio e o sulfato de aluminio. O hidréxido de
tetrametilamonio ((CH3)sNOH) e o hidréxido de alquiltrimetilamdnio sdo empregados
como fonte de OH. O haleto de alquiltrimetilaménio € o tensoativo, molécula organica
que por sua natureza pode formar cristais liquidos.

A temperatura de sintese pode variar entre 25°C e 150°C e o tempo de
cristalizagdo entre algumas horas a 10 dias.
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A natureza do tensoativo, especialmente o comprimento de sua cadeia alquila e
sua concentragdo no gel, juntamente com a relagdo tensoativo/silica e as condi¢des de
reacdo: pH, temperatura e tempo, sao as variaveis que determinam a natureza do
produto (Vartuli et al., 1995, Beck et al., 1992, Khushalani et al., 1995), ou seja, a fase
formada, o tamanho de poros, a espessura da parede, etc.

Bastos e Fernandes (Bastos & Fernandes, 2001), para avaliar a influéncia das
condig¢des de sintese no preparo de peneiras moleculares MCM-41, partiram de um gel
de sintese apresentando a seguinte composi¢ao molar: 1,0 SiO,:0,215 CTABr:0,25
Na,0:300 H,O. Foram preparadas amostras variando-se a fonte de silica e as condig¢des
de sintese. Utilizou-se o tetraetoxi-silano (TEOS), silica amorfa (Aerosil 200, Degussa)
e silica coloidal (Ludox HS40, Du Pont) como fontes de silica. As sinteses foram
realizadas a 100 e 150°C por vérios periodos de tempo distintos. Observou-se que a fase
obtida dependia fortemente da fonte de silica e da duracdo e da temperatura da sintese
hidrotérmica.

Na Figura 2.7 sao apresentados os difratogramas de raios X das amostras
preparadas utilizando-se o Aerosil 200 como fonte de silica. Para tempos de sintese
mais curtos (24 e 48 horas) e a 100°C forma-se uma fase MCM-41 de baixa
estabilidade. Isto pode ser verificado nas Figuras 2.7.a e 2.7.b, onde se observa a perda
do padrao de difragdo tipica da MCM-41 para as amostras calcinadas, indicando a
geracdo de um material amorfo. Entretanto, as amostras de MCM-41 obtidas em tempos
de sintese mais longos (5 ¢ 10 dias) se mostraram mais resistentes a calcinagdo. Isto
deve ser devido a uma maior condensacdo dos grupos silandis nas amostras que foram
submetidas as condi¢des hidrotérmicas por mais tempo. Na sintese a 150°C, pode-se
observar nas Figuras 2.7.c e 2.7.d que houve a formag¢do de mesofases apresentando um
grau de ordenamento baixo.

Na Figura 2.8 sdo apresentados os difratogramas das amostras obtidas
utilizando-se o Ludox HS40 como fonte de silica. Observa-se, na sintese a 100°C, a
formacdao de amostras de MCM-41 que perdem parcialmente sua estrutura durante a
calcinagdo. Nas Figuras 2.8.a ¢ 2.8.b nota-se um aumento do grau de ordenamento e da
estabilidade térmica com o aumento do tempo de sintese. No entanto, as amostras
obtidas apds 10 dias de sintese hidrotérmica tiveram um menor grau de ordenamento de
suas estruturas que as obtidas ap6s 5 dias, indicando um tempo de sintese 6timo de 5
dias para a obtengdo de MCM-41, nestas condi¢des. O sélido obtido apds 24 horas de
sintese a 150°C era uma fase lamelar que sofria colapso com a calcinagao (Figuras 2.8.c
e 2.8.d). Nesta fase lamelar, as paredes de silica se encontram separadas pelas moléculas
do tensoativo. Na calcinagdo, estas moléculas sao eliminadas resultando em colapso da
estrutura. A amostra obtida ap6s 48 horas era uma mistura de duas fases: uma lamelar e
outra cubica (MCM-48). Durante a calcinacdo ocorre o colapso da fase lamelar,
resultando em uma fase ctbica com baixo grau de ordenamento. Tempos de sintese
mais longos (5 e 10 dias) a 150°C conduzem a formacao da zedlita ZSM-5.

Na Figura 2.9, os difratogramas das amostras obtidas na sintese utilizando o
tetraetoxi-silano sdo apresentados. Observa-se a formacao de amostras de MCM-41
estaveis termicamente, mesmo na sintese a temperatura ambiente por 60 minutos.
Foram obtidas amostras de MCM-41 para todos os tempos de sintese a 100°C
utilizados. No entanto, na sintese a 150°C somente com 24 horas observou-se a
formacao de mesofases. Neste caso, a amostra obtida era uma mistura de uma fase
lamelar e hexagonal (MCM-41). Tempos de sintese a 150°C mais longos resultaram em
amostras praticamente amorfas.
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2.2.7 — Efeito da remoc¢ao do tensoativo

De forma a reduzir o colapso estrutural devido as altas temperaturas locais e a
geracdo de grandes quantidades de vapor durante a calcinagdo em ar, Corma e
colaboradores (Corma et al., 1994a) usaram condi¢cdes mais brandas de ativacdo para
remover os compostos organicos absorvidos. Duas amostras de MCM-41 com razao
Si/Al de 14 e 200 foram sintetizadas (Beck et al., WO 9111390). A fonte de aluminio
foi Catapal B (pseudo boemita). Os espectros de *’Al MAS-NMR das amostras
sintetizadas mostraram um pico proximo a 50 ppm correspondente ao Al tetraédrico.
Apos a calcinagdo a 540°C por 7 horas sob fluxo de ar, aparecia um pico a 3 ppm,
atribuido ao aluminio extra-rede. Espectros no Infravermelho, usando a piridina como
molécula sonda, mostraram que a calcinacdo em ar provocava uma desaluminizacao da
amostra, diminuindo sua acidez de Bronsted mas, aumentando sua acidez de Lewis. O
processo de ativagao foi entdo modificado. As amostras foram primeiramente calcinadas
sob fluxo de N; a 540°C por uma hora e entdo em ar & mesma temperatura por 6 horas.
Dados de adsor¢ao mostraram que a degradacao da estrutura foi reduzida (o volume de
poros da amostra calcinada em N, foi duas vezes maior que o da amostra calcinada
apenas em ar). Além disso, as amostras preparadas desta forma apresentaram uma
grande quantidade de sitios acidos de Bronsted e Lewis. Quando comparada com
zeolitas USY, as amostras de AI-MCM-41 mostraram uma acidez de forca média, que
foi mais similar a observada em silica-alumina amorfa. Com o objetivo de se minimizar
o colapso estrutural e possibilitar redugdes no custo de sinteses e remocao dos
compostos organicos, t€ém sido estudados métodos de extragdo por solvente.

Diferentes métodos de extracdo por solventes liquidos tém sido propostos
baseados no procedimento dado por Whitehurst (Whitehurst, 1992). Todos estes
sistemas de extragdo contém, pelo menos, um solvente polar e um cation doador. Chen e
colaboradores (Chen et al., 1993) usaram uma mistura HCl/etanol. A extracdo dos
compostos orginicos mostrou-se completa pelos resultados de 'C-NMR, mas a
condensa¢do dos grupos silanois adjacentes, catalisada pelo 4cido, diminuiu o valor da
distancia interplanar de 39,5 A para 35,1A a 600°C.

Schmidt e colaboradores (Schmidt et al., 1994b) estudaram trés diferentes
sistemas de extracao de tensoativo:

1) usando uma mistura azeotrdpica de heptano/etanol (52/48 em peso) contendo 0,15M
de HNO:s.
2) uma mistura azeotropica de heptano/etanol (52/48 em peso) contendo 0,15M de HCI.
3) uma mistura azeotropica de heptano/metanol (52/48 em peso) contendo 0,15M de
NH4NO:s.

Um refluxo duplo do material sintetizado com a solu¢@o (1) removeu todos os
cations do tensoativo associados aos grupos silandis, mas a remoc¢do dos céations
associados aos sitios de aluminio foi incompleta, a qual poderia ser realizada através de
uma calcinagdo posterior, sendo preservada a estrutura cristalina do material.
Entretanto, o procedimento de lavagem do material removeria uma parte do aluminio. A
extracdo com o solvente (2) diminuiu a cristalinidade do material. A extragdo com o
solvente (3) mostrou os mesmos resultados que a extragdo com o solvente (1). De forma
que, comparando-se os resultados de RMN de Al obtidos da decomposic¢ao térmica do
tensoativo com aqueles obtidos pela sua extragdo por solvente, observa-se que a
extracdo por solvente resulta em amostras onde a quantidade total de atomos de Al ¢
mais preservada. Varios autores tém concluido que o método de remocdo do agente
direcionador de estrutura tem um impacto significativo na quantidade total de atomos de
Al e, possivelmente tem efeito na atividade destes solidos acidos mesoporosos
(Whitehurst, 1992; Chen ef al., 1993; Schmidt et al., 1994b).
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Figura 2.7: Difratogramas de raios X das amostras obtidas da sintese utilizando-se o Aerosil 200 como
fonte de silica. Sintese a 100°C, amostras frescas (a) e calcinadas (b). Sintese a 150°C, amostras frescas
(c) e calcinadas (d) (Bastos & Fernandes, 2001).
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Figura 2. 8: Difratogramas de raios X das amostras obtidas da sintese utilizando-se o Ludox HS40 como
fonte de silica. Sintese a 100°C, amostras frescas (a) e calcinadas (b). Sintese a 150°C, amostras frescas (c) e

calcinadas (d) (Bastos & Fernandes, 2001).
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Figura 2. 9. Difratogramas de raios X das amostras obtidas da sintese utilizando-se o
tetractoxi-silano como fonte de silica. Sintese a 100°C, amostras frescas (a) e calcinadas (b).
Sintese a 150°C, amostras frescas (c) e calcinadas (d) (Bastos & Fernandes, 2001).
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2.3 — Mecanismo de Sintese

A formagdo dos sdlidos mesoporosos ordenados ocorre através de interacio
entre uma “fase micelar” e uma “superficie inorganica”.

A similaridade entre as varias estruturas de cristal liquido, hexagonal, cubica e
lamelar, com as fases mesoporosas dos materiais M41S, MCM-41, MCM-48 ¢ MCM-
50, respectivamente, sugere que o mecanismo de formacdo de solidos mesoporosos
ordenados deve ser andlogo ao dos cristais liquidos, sendo que existe um efeito
estrutural parecido com o descrito em zeodlitas. Diversos pesquisadores tém estudado os
possiveis mecanismos de formagao destes materiais.

2.3.1 — A hipdtese da Mobil

Os pesquisadores da Mobil propuseram dois mecanismos de sintese para
explicar a formacao dos materiais MCM-41 (Kresge et al., 1992a; Beck et al., 1992).

O primeiro mecanismo de formacgao proposto para esta familia de materiais foi
denominado LCT (“liquid crystal templating™) e baseia-se em dois parametros:
1) a similaridade entre a morfologia destes novos materiais com as fases conhecidas
como cristais liquidos;
2) a dependéncia do tamanho de seus poros com o comprimento da cadeia alquilica do
tensoativo € com a concentracdo de outras moléculas organicas como o 1,3,5-
trimetilbenzeno (TMB), analogamente ao que ¢ observado com os cristais liquidos.

Nesta primeira rota (Figura 2.10) as moléculas do tensoativo se organizam
primeiro e conduzem o crescimento dos materiais inorganicos. As micelas do tensoativo
se agregam em um ordenamento hexagonal cilindrico. Os anions silicatos ou aluminatos
presentes na mistura reacional interagem com os grupos funcionais cationicos do
tensoativo. A condensacdo das espécies silicato leva a formag¢do de um polimero
inorganico. Apds a calcinagdo, o tensoativo ¢ eliminado, levando a formagdao de
cilindros porosos em um arranjo hexagonal. Entretanto, este mecanismo de sintese ndo
encontra muita aceitacdo. Cheng e colaboradores (Cheng et al., 1995) ressaltam que a
fase hexagonal cristal liquido em um sistema C;sTMACI-agua a 25°C ndo ocorre a
menos que a concentracdo de C;TMACI seja maior que 40%. Em concentragcdes
menores apenas as micelas se encontram em solu¢do. J& que MCM-41 pode ser formada
em concentracdes de tensoativo menores que 1% em relacdo a quantidade de agua, o
modelo em que o cristal liquido hexagonal se forma primeiro foi questionado. Além
disso, espectros de '"N-NMR “in situ” (Chen et al, 1993) mostraram que a fase
hexagonal cristalina liquida CTMA (H1) nao estava presente em nenhum momento
durante a formacdo da MCM-41. Entretanto, com base em seus resultados, estes
pesquisadores postularam que inicialmente as moléculas de tensoativo se agregam
formando micelas cilindricas que interagem com os oligdmeros de silicio. Em seguida,
as micelas de tensoativo-silica, através de sucessivas condensagdes, se organizam em
uma fase hexagonal (Figura 2.11). Este mecanismo requer que a concentragdo de
tensoativo no gel de sintese seja suficiente para a formagdao das micelas cilindricas
correspondentes. Dessa forma, o primeiro esquema de sintese proposto foi abandonado.

Um segundo mecanismo proposto pelos pesquisadores da Mobil (Figura 2.12)
postula que as espécies silicato presentes na mistura reacional participam, juntamente
com o tensoativo, na formagdo da estrutura mesoporosa ¢ influem sobre a sua
morfologia.

Stucky e colaboradores (Stucky et al., 1994) propuseram um mecanismo (Figura
2.13), o qual sugere que antes da adicdo do silicato o tensoativo encontra-se em
equilibrio dindmico entre as micelas cilindricas ou esféricas e moléculas simples. Apos
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a adicao da fonte de silica, as espécies i0nicas multicarregadas interagem com os ions
HO' ou Br formando pares idnicos do tipo silicato-tensoativo.

Este processo ¢ acompanhado da dissociagdo dos agregados micelares organicos
iniciais e da agregacdo dos pares iOnicos em uma nova mesofase. De forma semelhante
ao sistema tensoativo—agua, para os pares i0nicos tensoativo—silicato, pode-se definir
um parametro de empacotamento efetivo g, que determinard a morfologia da fase
formada e que depende da natureza do tensoativo, do grau de polimerizac¢do da silica e
das interagdes entre as espécies silicato e tensoativo. Por tltimo, ocorre a polimeriza¢ao
e condensacdao das espécies inorganicas formando-se entdo, as paredes da estrutura
(Monnier et al., 1993; Firouzi et al., 1995).
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Figura 2.10. Mecanismo de sintese proposto por Beck et al. (Roth ez al., 1992).
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Figura 2.12. Mecanismo de formagao da MCM — 41 (Chen et al., 1993).
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Figura 2.13. Mecanismo de forma¢do da MCM-41 proposto
por Stucky et al. (Stucky et al., 1994).

2.3.2 — A rota ionica
Huo e colaboradores (Huo et al., 1994b) identificaram que, dependendo do tipo
de tensoativo, se anidnico ou cationico, da espécie inorganica, ¢ com base no
mecanismo exposto poderiam ocorrer quatro rotas para a formacdo de fases
mesoporosas:
¢+ Mecanismo S'T": a primeira rota envolve um tensoativo catiénico e um precursor
inorganico anionico, ¢ melhor ilustrado pela sintese de nanoestruturas da familia
M41S em meio basico.
¢ Mecanismo ST': esta rota envolve um tensoativo anidnico e um precursor
inorganico cationico.
¢+ Mecanismo S"XT": nesta rota tanto o tensoativo como a espécie inorganica sdo
cations e interagem com anions Cl” ou Br. Este mecanismo ocorre na sintese da fase
hexagonal SBA-1 e da fase cubica SBA-3 em meio fortemente acido.
¢+ Mecanismo S 'T": neste caso o tensoativo e a espécie inorganica sio anions com
cations alcalinos Na' ou K" atuando como mediadores presentes no meio de sintese.

2.3.3 — A utilizacao de tensoativos neutros

Tanev e Pinnavaia (Tanev & Pinnavaia, 1995) propuseram uma rota de sintese
do tipo S°I°, onde as interagdes entre o tensoativo ¢ a espécie inorganica ocorrem
através de ligagoes de hidrogénio. Estes autores descrevem a sintese do s6lido HMS a
partir de um precursor inorganico neutro e alquilaminas primarias, e do s6lido MSU-X
utilizando um precursor inorganico neutro e 6xidos de propileno. Entretanto, ¢ possivel
que na faixa de pH no qual ocorre a sintese do s6lido HMS (pH 6-7) a amina (tensoativo
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neutro) possa estar protonada e, portanto, ndo seria realmente um mecanismo do tipo
S°I° (Schiith et al., 1997).

2.4— Caracterizacao das Mesoestruturas por Difracdo de Raios X
2.4.1 — A fase hexagonal: MCM-41

Os difratogramas de raios X das estruturas MCM-41 sdo muito simples,
apresentando um padrdo tipico de quatro picos, com um pico muito forte a angulos
baixos (indice de Miller 100) e trés picos mais fracos a angulos maiores (indices 110,
200 e 210), conforme a Figura 2.14.

Estas quatro linhas de reflexdo podem ser indexadas a um parametro de cela

unitaria hexagonal, d,=2d;o¢/ \/5 . Acredita-se que a estrutura mesoporosa ordenada
resulta do arranjo hexagonal das micelas de silica que se assemelham a estrutura de uma
fase cristal liquido hexagonal. Acredita-se, também, que estes materiais ndao sao
realmente cristalinos, mas que o ordenamento peridédico dos mesoporos lhe confere um
carater cristalino. Uma indica¢ao do carater amorfo de suas paredes € que ndo aparecem
reflexdes a angulos de difracdo maiores que 10°.

Através de microscopia eletronica de transmissdao (TEM) pode-se observar
claramente o empacotamento hexagonal e regular do sistema de poros caracteristicos
deste material (Figura 2.15). As areas escuras entre os pontos brancos sdo o0s
aluminossilicatos amorfos condensados, fase que constitui a estrutura das paredes.
Através da subtracdo do diametro médio de poros do parametro de cela unitaria de

dimensdo d,=2d;q0/ \/5 , ¢ possivel estimar a espessura da parede.
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Figura 2.14. Difratogramas de raios X padrdes da fase Hexagonal
(MCM-41), Cubica (MCM-48), e Lamelar (MCM-50) (Vartuli et al.,

1995).
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Figura 2.15. Mi
(Villalba, 1997).

A estrutura hexagonal ¢ mantida apds a calcinacdo, que geralmente ¢ feita na
faixa de 540-600°C, em presenca de ar ou de uma mistura nitrogénio/ar. A calcinagdo
também pode ser acompanhada de uma redugdo da ordem da estrutura, geralmente
expressa como uma perda de definicdo dos picos mais fracos de DRX.

A Figura 2.16 apresenta a forma esquematica da estrutura da MCM-41, onde se
observa que cada poro se encontra rodeado por outros seis. O parametro de cela unitaria,

que pode ser calculado pela expressao Ao=2d;0¢/ ﬁ , onde djgo corresponde a distancia
interplanar (100), est4 relacionado com o tamanho do poro e a espessura da parede. Isto
significa que variagdes nos picos de difragdo da MCM-41, e, portanto, no parametro de

cela unitaria a,, indicam varia¢des no tamanho de seus poros e/ou de suas paredes.

A amostra de MCM—41 apresenta uma grande propor¢do de espécies de silicio
no condensadas do tipo Q* [Si(Si0)3(OM)] e Q* [Si(SiO)(OM),], onde M corresponde
ao tensoativo e/ou prétons (Figura 2.17). A concentragdo relativa de cada uma destas
espécies depende das condigdes de sintese.

Uma amostra de MCM-41 preparada com C1(,H33(CH3,)3NJr contém,
aproximadamente, 40% em peso de tensoativo original. A elimina¢dao do mesmo gera o
sistema de poros caracteristicos da estrutura. A eliminacdo do tensoativo pode ser feita
por tratamento térmico ou por extragdo com solvente adequado. Com ambos os métodos
o material retém sua estrutura original. O parametro de cela unitaria diminui com a
calcinagdo, em aproximadamente 3-5A, indicando que a estrutura se contrai. Esta
contragdo se deve a condensagdo de grupos silanéis Q° e formagdo de novas espécies Q*
(Figura 2.17). Quando a eliminagdo do tensoativo ¢ feita mediante a extracdo com uma
mistura azeotrdpica de n-heptano/etanol com HNO; ndo se observa contragdo da

r

estrutura. O método ¢ efetivo no caso de amostras de MCM-41 puramente siliceas,
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entretanto, quando ha aluminio na estrutura, parte do tensoativo fica fortemente retida
por este, devido as fortes interagdes couldmbicas entre o cation tensoativo e a superficie
inorganica anionica (Whitehurst, 1992; Schmidt et al., 1994b).

2.4.2 — A fase cubica: MCM-48

Um difratoframa de raios X tipico de uma MCM-48, a fase cubica da familia
M418S, ¢ mostrado na Figura 2.14. Esta fase apresenta simetria /a3d (Monnier et al.,
1993; Schmidt et al., 1995). Alfredsson e Anderson (Alfredsson & Anderson, 1996b)
construiram um modelo computacional para uma MCM-48 e, por comparagdo com
padrdes de difragdo de raios X, eles foram capazes de confirmar que a estrutura da
MCM-48 ¢ baseada em uma forma girdéide de um modelo superficial de periodo minimo
infinito (Q™"). As paredes da superficie do girdide formam compartimentos iguais, mas
que ndo se interseccionam, o que significa que duas moléculas em cada lado da
superficie ndo se encontram. O sistema de poros da MCM-48 pode ser representado por
um sistema tridirecional de canais intergeminados que ndo se interseccionam (Figura
2.3).

ao= Dp -t

Figura 2.16. Esquema da estrutura da MCM-41
(Villalba, 1997).
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Figura 2.17. Espectros de RMN de *’Si de uma amostra de
MCM-41 calcinada (Villalba, 1997).

2.4.3 — A fase lamelar: MCM-50

A estrutura de rede da MCM-50 se assemelha a estrutura da fase cristal liquido
lamelar (Figura 2.14). A ndo observacdo de picos a angulos de difracdo altos no
difratograma padrdao de raios X da MCM-50, sugere que as camadas de silicato nesta
mesoestrutura ndo sdo tdo ordenadas como as como as camadas de silicatos da kanemita
ou magadita (Terres-Rojas ef al., 1997). Esta observagdo esta consistente com a falta de
uniformidade do tamanho de poro observada por fisissor¢do de argénio (Vartuli et al,
1995). A estrutura lamelar MCM-50 carece de estabilidade térmica e, a menos que seja
feito um tratamento com tetractoxido de silano (TEOSi), a mesma colapsa apds a
remocao do tensoativo.

2.4.4 — Analise termogravimétrica

Anadlises por termogravimetria (TGA) das amostras de MCM-41 recém
sintetizadas mostram perfis de perda de massa distintos dependendo da composi¢do da
rede (Figuras 2.18 ¢ 2.19).

A primeira perda de peso, proporcional a razdo SiO,/Al,Os;, ocorre abaixo de
150°C. Esta primeira perda de peso corresponde a dessor¢do ou remogdo de moléculas
de 4gua e/ou etanol fisissorvidas na superficie externa dos cristalitos ou presas nos
macroporos ou microporos presentes entre os cristalitos e agregados. A segunda perda
de peso, acompanhada por uma ou varias liberagdes de calor, ocorre entre 150°C e
600°C e ¢ atribuida a remogdo do tensoativo. Finalmente, a terceira perda de peso, a
600°C ou acima, ¢ atribuida a perda de 4gua resultante da condensagdo de grupos
silandis adjacentes formando ligacdes siloxanas. As diferencas entre analises
termogravimétricas realizadas em presenca de ar ou nitrogénio sao minimas (Chen et
al., 1993).
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Para nanoestruturas de silicio, a remog¢ao do contetido organico ocorre em trés
etapas (Biz & Occelli, 1998): a primeira representada por uma maior perda de peso
(aproximadamente 34% do peso inicial), ocorre entre 150°C e 300°C, seguida por uma
menor perda (aproximadamente 6%), entre 300°C e 340°C, representada por um pico de
exotermicidade acentuado e, finalmente, uma terceira perda de peso entre 340°C e
600°C, sem efeitos térmicos (Figura 2.18).

A perda de peso total em AI-MCM-41 ¢ de aproximadamente 40-55% do peso
inicial. Entretanto, a distribuicdo de perda de peso varia com a composi¢do da rede
(Figura 2.19). Borade e Clearfield (Borade & Clearfield, 1997a) observaram que quando
a razdo SiO,/AlL,O; diminuia para valores abaixo de 40, havia uma maior perda de
massa abaixo de 150°C, ou seja, mais agua estava presa na estrutura devido ao
componente organico. Além disso, para SiO,/Al,03 <40, a perda de peso entre 150°C e
300°C diminuia. Entre 300°C e 340°C, a decomposi¢do do composto orginico ocorria
em multiplas etapas e foi seguida de varios picos de exotermicidade que foram
sobrepostos. Entre 340°C e 600°C, a perda de peso aumentava significativamente (Biz
& Occelli, 1998). Beck e colaboradores (Beck et al., 1992) sugeriram que cations do
tensoativo se ligaram a grupos siloxi decompostos a baixas temperaturas, possivelmente
a hexadeceno ou trimetilamina via reacdo de eliminacdo de Hoffman, e que os mesmos
se associaram com sitios Si-O-Al decompostos a temperaturas mais altas. De acordo
com este trabalho, Busio e colaboradores (Busio ef al., 1995) encontraram uma relago
linear entre a quantidade de aluminio e a perda de peso a altas temperaturas (300-500°C)
quando a quantidade de aluminio ndo excedia 3% em peso. Para SiO,/Al,05 <18,
apenas um numero limitado de espécies Al foi associado com as moléculas do
tensoativo, o que poderia ser explicado ou pela presenca de Al extra-rede (Busio et al.,
1995; Schmidt er al, 1994b) ou por outros cations de compensacdo (Borade &
Clearfield, 1997a). Em contraste, Janicke e colaboradores (Janicke et al., 1994) nao
encontraram nenhuma correlagao clara entre a quantidade de aluminio e a perda de peso
devido a espécies organicas. A decomposi¢do em multiplos estdgios dos componentes
orginicos na faixa de 300-500°C, em a presenca de varias exotermicidades, poderia
indicar a existéncia de diferentes sitios acidos, como resultado da diferenga entre
espécies de aluminio de rede [Si-O-Al(IV)] e as espécies extra-rede [Al(VI)] (Biz &
Ocecelli, 1998).

2.4.5 — Estabilidade térmica e hidrotérmica

Peneiras moleculares mesoporosas tém alta estabilidade térmica. De fato, elas
podem reter sua estrutura mesmo apods calcinagdo em ar a 900°C por 12 horas.
Entretanto, elas rapidamente sofrem colapsam quando expostas a 100% de vapor d’agua
a 600°C (Biz & Occelli, 1998).

McCullen e Vartuli (McCullen & Vartuli, 1992) propuseram um tratamento pos-
sintese para melhorar a estabilidade térmica e hidrotérmica dos materiais MCM-41. Os
autores suspenderam o material sintetizado em um solvente organico contendo um
composto MX,Y,, onde:

M = Boro (B), Aluminio (Al), Silicio (Si) ou Titanio (Ti);

X = haleto ou alcoxido com 1 a 6 atomos de carbono;

Y = X ou alquil com 1 a 12 atomos de carbono;

n=1ou?2.

Exemplos de compostos do tipo MX,Y, incluem o tetraetilortossilicato,
tetrametilortossilicato, etoxido de titanio, tri-sec-butoxido de aluminio e tri-isobutoxido
de aluminio. Neste método as amostras retiveram suas estruturas tanto apos o
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tratamento térmico (400-700°C) como o tratamento hidrotérmico (até 100% de vapor na
faixa de temperatura de 400-700°C).

Ryoo e Jun (Ryoo & Jun, 1997) propuseram o uso de sais para melhorar a
estabilidade hidrotérmica dos materiais MCM-41. A estabilidade hidrotérmica foi
investigada através do acompanhamento nas mudangas nos padroes de DRX dos
materiais sob refluxo de agua. Sais como KCI, NaCl, acetato de sdédio, Na,EDTA e
K4EDTA foram introduzidos na mistura reacional de materiais MCM-41 em varias
quantidades. Também o pH foi ajustado em 10,2 antes do aquecimento do gel a 370K
por 24 horas. Os autores mostraram que a qualidade dos padrdoes de DRX das amostras
SI-MCM-41 foram significativamente melhorados como resultado destes tratamentos.

2.4.6 — Propriedades texturais

Os materiais mesoporosos da familia de M41S caracterizam-se por apresentarem
areas superficiais em torno de 1000m?/g, volume de poros em torno de 0,8 cm’/g ¢ uma
distribuicdo de mesoporos muito estreita.

Esta estreita distribuicdo de poros pode ser observada por um salto brusco na
isoterma de adsor¢do de N, a pressdes relativas (p/p,) compreendidas entre 0,3 e 0,5
(Figura 2.20). O valor de (p/p,) no ponto médio do salto esta relacionado com o
didmetro médio de poros. O volume adsorvido a baixas pressdes relativas de adsorvato
(p/po) corresponde a adsorcao em multiplas camadas sobre as paredes dos poros € nao
indica a presenga de fases microporosas (Branton et al., 1996). A isoterma da Figura
2.20 ¢ reversivel com a presenga de histerese na zona condensagdo capilar. Este
fendmeno ¢ caracteristico de materiais mesoporosos (Schmidt ez al., 1995).
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Figura 2.18. TG/DTA de Si-MCM-41 em ar. Analise
Termogravimétrica (TG): abscissa direita, curva a; Analise Térmica
Diferencial (DTA): abscissa esquerda, curva b (Biz & Occelli, 1998).
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2.4.7 — Propriedades acidas

A acidez de so6lidos mesoestruturados aumenta com a presenga de grupos
hidroxilas nos canais, associados com atomos de metais na rede em coordenacao
tetraédrica, como Al (III). A presenca de espécies metalicas em coordenagdo octoédrica
também pode resultar em acidez.

Os espectros no Infravermelho de piridina quimissorvida (Borade & Clearfield,
1997a; Busio et al., 1995; Corma et al.,, 1994a; Mokaya et al., 1996) mostram que os
materiais AI-MCM-41 contém tanto sitios acidos de Bronsted (B) como de Lewis (L).
Mokaya e colaboradores (Mokaya et al, 1996) relataram que em AI-MCM-41
sintetizadas com sulfato de aluminio o numero de sitios 4cidos foi diretamente
proporcional a quantidade de Al incorporado a rede. Eles observaram que a razdo B/L
foi independente do valor da razao Si/Al. Os autores concluiram que a proporcao de Al
removido da rede apds a calcina¢dao ndo depende da quantidade de Al presente na rede.
Eles encontraram uma razdo B/L igual a 0,5. Este valor estd de acordo com os
resultados de Corma e colaboradores (Corma et al., 1994a), que encontraram 0,38 a
150°C para suas amostras de MCM-41 com razdo Si/Al igual a 14 e com os resultados
de Borade e Clearfield (Borade & Clearfield, 1997a) que relataram uma razao B/L na
faixa de 0,4-0,6 a 150°C.

2.5 — Propriedades Cataliticas e Aplicacoes do Material MCM-41
Pode-se dividir as aplicagdes do material MCM-41 no campo da catalise da
seguinte forma:

1) Catalisador acido: pela incorporacao de cations trivalentes como aluminio e boro
a sua estrutura ou incorporando algum componente acido como heteropoliacidos ou
zeolitas (Y, Al-ZSM-5). Um tamanho de poros uniforme na faixa dos mesoporos,
juntamente com centros acidos, sdo as caracteristicas que fazem deste material um
bom catalisador em numerosas reagdes com hidrocarbonetos de peso molecular
elevado. No campo da Quimica fina também tém sido descritas diversas aplicagdes
deste catalisador para a obtencdo de produtos de grande interesse na industria
quimica e farmacéutica.

2) Catalisador de oxi-redugdo em fase liquida: por substitui¢ao de Ti, V ou Sn na
rede silicea. A presenca destes metais em posicdes tetraédricas gera catalisadores
ativos em numerosas reacdoes de oxidacdo seletiva de moléculas organicas
volumosas com hidroperoxidos como agentes oxidantes.

3) Suporte de metais e de complexos de metais de transicao.

As Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4 mostram algumas aplica¢cdes destes materiais em
catalise heterogénea.

2.6 — A Incorporacio de Metais as Paredes da MCM-41

A incorporagao de heteroatomos trivalentes como A", B ¢ metais de transicéo
como Ti, V, Cr, etc. na rede silicea da estrutura MCM-41, d4 origem a materiais que
mantém a estrutura e caracteristicas tipicas ¢ que adquirem propriedades cataliticas em
funcdo do atomo incorporado. Dentre os catalisadores MCM-41 ja sintetizados,
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destacam-se os materiais AI-MCM-41 e Ti-MCM-41, devido as suas propriedades
acidas e de oxido-reducdo, respectivamente. Diversos trabalhos descrevem a sintese,
caracterizacao e aplicagdes cataliticas destes tipos de catalisadores.

Tabela 2. 2. Aplicagcdes da MCM-41 como catalisador acido em reagdes de processo de Quimica Fina
e em reagOes de hidrocarbonetos de interesse na industria do petroleo.

Catalisador Aplicagdo Referéncia
Reagoes em processos de Quimica Fina
- Alquilagdo de 2, 4-di-terc-butilfenol com alcool Armengol et al., 1995a;
cinamilico; Armengol et al., 1995b
- Terc-butilagdo de antraceno, naftaleno ¢ tiantreno; Armengol etal, 1997
Al-MCM-41 - Obtencdo de dimetilacetatos; Climent et al,, 1996

Tetrahidropiranilag@o de alcoois e fenois;
Acilagdo de 2-metoxinaftaleno com anidrido acético.

Kloetstra & van Bekkum,
1995a

Gunnewegh, 1996

Na-Al-MCM-41 e

Condensag¢do de Knoevenagel de benzaldeido com etil-

Kloetstra & van

CsMCM-41 cianoacetato Bekkum, 1995b
Reagdes de hidrocarbonetos de interesse na industria do petroleo.
- Craqueamento de gasoleo em vacuo e craqueamento de n-
heptano; Corma et al., 1996
- Craqueamento de polietileno; Aguado et al., 199?
- Teste de microatividade (MAT) com hexadecano; Roos et al., 1994
AI-MCM-41 - Craqueamento de cumeno; Mokaya et al., 1996
- Oligomerizagio de propeno; Le, 192b; Kim & Inui, 1996
- Dealquilagdo de 1, 3, 5-tri-terc-butilbenzeno; Kresge e al.1992¢
- Alquilagdo de naftaleno com a-olefinas de cadeia longa; Le, 1993
- Alquilagdo de benzeno com etileno. Le, 1992a
Al-MCM-41 - Craqueamento de nafta. Le, 1995
/A1,04
Al-MCM-41/Si0,- - Craqueamento de gasdleo Aufdembrink et al.,
AlLO4 1995

Al-MCM-41/USY -

Craqueamento de um gasodleo de vacuo.

Kloeststra et al.,
1996

HPA*/MCM-41

Conversdo de n-butano, conversido de n-hexano,
alquilagdo de isobutano com 2-buteno, alquilagio de
benzeno com 1-tetradeceno;

Alquilagdo do 4-terc-butilfenol com isobuteno e estireno.

Kresge et al., 1994
Kozhevnikov et al., 1995b

H,SO4/H-MCM- -
41 ou BF;/H-
MCM-41

Alquilagdo de isobuteno com buteno.

Degnan et al.,
1993b

“HPA: heteropoliacido
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Tabela 2. 3. Aplicagcdes da MCM-41 como catalisador de oxi-redugao .

Catalisador Aplicacdo Referéncia
Ti-MCM-41 - Oxidagdo de a-terpinol e ciclohexeno com TBHP; Blasco et al., 1995
- Hidroxilag¢do de benzeno a fenol, Tanev et al., 1994
Mn-MCM-41 - Oxidagdo de propeno a CO,. Burch et al., 1996
Sn-MCM-41 - Hidroxilagao de fenol ¢ 1-naftol com H,0O, e oxidagdo de
tolueno e 2-metilnaftaleno com TBHP. Das et al., 1995
Cr-MCM-41 - Oxidagio de fenol, 1-naftol e anilina com H,O,. Ulagappan & Rao, 1996

Tabela 2. 4. Aplicagdbes da MCM-41 como suporte a outros catalisadores por um processo de

impregnagao ou troca idnica.

Catalisador Espécie Aplicagdo Referéncia
suportada
Ni - Oligomerizagdo de propeno; Bhore et al., 1993
H-MCM-41 Co - Hidrotratamentos; Jentys et al., 1996
V,05-TiO, - Reducdo seletiva de NOj. Beck et al., 1992b
H-MCM-41/A1,0; Pd - Hidrogenacao do benzeno. Boghard, 1993
- Hidrocraqueamento (MHC),
Ni, Mo hidridesnitrogenagdo (HDN) e
hidrodessulfuragao (HDS) de Corma, 1995
Al-MCM-41 gasoleo em vacuo.
Pt - Hidrogendlise de etano; Del Rosst et al., 1993
- Isomerisacdo de parafinas Girgis &Tsao, 1996;
lineares. Pelrine et al., 1992
Cr,0; - Oligomerizagao de 1- deceno. Pelrine et al., 1993;
Beck et al., 1993
Al-MCM-41/ Al,0; Ni, W - Hidrocraqueamento de ceras

pesadas.

Apelian et al., 1993

2.6.1 — A incorporacio de aluminio

A substituicdo parcial de silicio por aluminio gera centros acidos na rede da
estrutura MCM-41 que sdo os responsaveis pela atividade catalitica da mesma. Diversos
estudos sobre a localizacdo de aluminio indicam que a incorporacdo do mesmo em
posigdes tetraédricas a rede da MCM-41 depende da fonte de aluminio, podendo-se
preparar amostras com altas quantidades de aluminio em rede até uma relagdo Si/Al=2
(Luan et al., 1995b; Borade & Clearfield, 1997a; Janicke et al., 1994; Busio et al., 1995;
Corma et al., 1994a; Kolodziejski et al, 1993; Song, 1996). No entanto, ja se tem
observado resultados contraditérios, devido a outros parametros de sinteses como o pH
do gel e a presenga de metais alcalinos, que podem ser determinantes na incorporagao
de aluminio na rede da estrutura MCM-41.
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A incorporagdo de aluminio na estrutura MCM-41 tem sido estudada por
diversas técnicas: DRX, RMN de Al e ?»SI, infravermelho e andlises
termogravimétricas (ATG). O aluminio de rede no material MCM-41 ¢ termicamente
mais instdvel que em uma zeoélita, de tal forma que com o processo habitual de
calcinagdo (temperatura de calcinagdo: 540°C, inicialmente em corrente de N, para em
seguida combinar com ar), parte deste aluminio ¢ extraido da rede (Corma et al.,
1994a). Isto se deve ao carater amorfo das paredes dos poros. Tem-se observado que o
grau de desaluminizac¢do deste material depende da temperatura de calcinagao (Luan et
al., 1995b).

A estabilidade hidrotérmica do material AI-MCM-41 ¢ muito reduzida, o que
limita a utilizagdo deste material em processos que requeiram altas temperaturas de
regeneragdo (como a unidade de regeneracdo de FCC) (Corma et al., 1996). No entanto,
existem diversos trabalhos que indicam que ao incrementar-se a espessura das paredes
da AI-MCM-41, ocorre um aumento da estabilidade térmica da mesma, no entanto, nao
mostram resultados sobre o que ocorre nestas condicdes com a estabilidade
hidrotérmica (Ryoo & Jun, 1997; Song, 1996)

2.6.2 — A incorporacio de heteropoliacidos (HPAs)

Nas ultimas duas décadas, o uso de combinagdes de heteropolicompostos em
reacOes catalisadas por acidos abriu novas expectativas para processos que requerem
uma acidez mais alta que aquelas apresentes em zeo6litas (Misono, 1998; Kozhevnikov,
1995a; Okuhara et al., 1996; Corma, 1995). Os heteropoliacidos, que apresentam a
estrutura de Keggin, foram extensamente aplicados em catélise devido a sua facilidade
de sintese, estabilidade aceitavel e acidez alta (Misono et al., 1998). Particularmente o
acido 12-tungstenofosforico, H3PW 1,049 (HPW), mostrou a acidez mais forte entre as
séries de ions de Keggin (Misono et al., 1998). Infelizmente, no estado sélido, os HPAs
sdo materiais ndo-porosos, com éreas superficiais abaixo 10 m?/g, e somente alguns
sitios acidos localizados na superficie externa estdo disponiveis quando moléculas
apolares, como hidrocarbonetos, sdo reagidas. Para superar esta limitagdo, podem-se
preparar sais acidos que contém cations grandes como Cs’, K', Rb" ¢ NH;  que
apresentam area superficial da ordem de 150 m?/ g (Gregg & Tayyab, 1978; McMonagle
et al., 1984; Moftat, 1989). Por outro lado, quando o uso da forma &cida ¢ requerido,
entdo a estrutura de Keggin pode ser suportada em um material de area superficial alta,
como silica amorfa, que ¢ freqiientemente usada para este proposito (Nowinska et al.,
1991; Cheng & Luthra, 1988; Rao et al., 1989; Mastikhin ef al., 1995).

O membro mais conhecido da familia M41S ¢ a MCM-41. Devido a sua area
superficial bastante alta (em torno de 800—1000 m?/g) e sua porosidade peculiares, este
material tem se mostrado bastante eficiente no preparo de catalisadores bifuncionais,
apresentando atividade e seletividade maiores que os suportes convencionais, como
alumina, silica-alumina, e at¢ mesmo as zeolites (Nowinska et al, 1991; Cheng &
Luthra, 1988). Kozhevnikov e colaboradores (Rao et al, 1989) incorporaram
heteropolidcidos em MCM-41 e, devido as dispersdes altas alcangadas, os catalisadores
resultantes mostraram a uma melhor atividade catalitica para fase liquida em relagdo a
fase gasosa em reagdes organicas. Além disso, uma patente da Mobil (Mastikhin et al.,
1995) relata que este sistema pode ser adequado para a alquilagdo de buteno com
isobutano. Blasco e colaboradores (Corma et al., 1997) prepararam para uma série de
catalisadores contendo quantidades diferentes de HPW usando silica amorfa, uma silica-
alumina mesoporosa com uma distribuicio de tamanho de poros estreitos (MSA)
(Kozhevnikov et al, 1995a) ¢ MCM-41 como suportes. Levando-se em conta o
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tamanho do fon de Keggin (cerca de 12 A) e o fato que a forca 4cida do heteropoliacido
decresce fortemente quando o mesmo estd presente em quantidades abaixo do valor
tedrico para formar uma monocamada (Corma et al., 1995), foi surpreendente que a
MCM-41 pudesse ser um suporte adequado para heteropolidcidos. No caso da MCM-
41, eram usadas duas amostras com didmetro de poros diferentes (cerca de 30 e 65 A), a
fim de se analisar o possivel bloqueio dos poros pelos ions de Keggin e também o
beneficio de se aumentar o didmetro de poros. Os catalisadores suportados com HPW
foram estudados para o alquilagdo de Isobutano com 2-buteno em fase liquida (33°C,
2,5 MPa). Quando a MCM-41 contendo HPW foi utilizada, uma diminui¢ao continua da
atividade catalitica com o tempo de campanha foi observada. Este fato, juntamente com
os resultados de caracterizagdo, sugerem um bloqueio parcial dos poros unidirecionais
da MCM-41 o que resultou na diminui¢do da acessibilidade dos reagentes aos sitios
acidos de Bronsted do heteropolidcido localizados no interior dos poros.
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CAPITULO I1I

MATERIAIS E METODOS

3.1 — Reagentes
Para as sinteses das amostras, o0 método geral de sintese empregado ao longo de
todo este estudo utilizou os seguintes reagentes:
- Silica amorfa (Aerosil 200, Degussa);
- Brometo de cetiltrimetilamonio (CTABTr, Fluka);
- Hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH 25%, Aldrich);
- Hidréxido de aluminio (Al(OH); 50% em Al,Os3);
- H3PW12040 XHzO (HPW, Vetec, 99% pU.I'O).

3.2 — Sintese das amostras de MCM-41

As sinteses realizadas foram baseadas no trabalho de Blasco e colaboradores
(Blasco et al., 1998), a partir do qual foram variados o tempo de reagdo, a composi¢ao
do gel e a temperatura de sintese.

3.2.1 — Sintese das amostras puramente siliceas

Para as sinteses das amostras puramente siliceas foram preparados géis com a
seguinte composi¢ao molar: 1,0 SiO,: 0,12 CTABr: 0,28 TMAOH: 26-100 H,O. Em
uma sintese tipica, 1,56g de silica amorfa dissolvida em 15,56g de solucdo 25% de
TMAOH foram adicionadas em uma solug¢ao contendo 6,67g de CTABr em 71,38g de
agua deionizada. A esta mistura foram adicionados 7,6g de silica amorfa, sob agitacao.
O gel formado foi colocado em autoclaves de Teflon e ago e aquecido a 100-150°C por
1-40 dias. Apos este tempo, o solido foi recuperado por filtragdo, lavagem e secagem a
80°C por 12 horas.

3.2.2 — Sintese das amostras contendo aluminio

Para as sinteses das amostras contendo aluminio, inicialmente era preparado um
gel com a mesma composicao do item anterior. Este gel era aquecido em estufa a 100-
150°C por um determinado tempo. Apds este tempo, era adicionada uma quantidade de
Al(OH)s suficiente para resultar em uma relagdo Sio,/Al,O5 igual a 10. A suspensao era,
entdo, aquecida a 100°C por mais 3 dias.

3.2.3 — Sintese das amostras contendo heteropoliacidos

As amostras de MCM-41 eram preparadas de acordo com o procedimento
descrito no item 3.2.1. A incorporacdo do HPW foi feita por impregnagdao timida
segundo o procedimento descrito por Blasco e colaboradores (Blasco et al., 1998), no
qual para cada grama de MCM-41 eram adicionados 10 mL de uma solu¢do aquosa
contendo 0,17g de HPW. A 4gua era entdo evaporada em um rotavapor a 50°C sob
vacuo, em seguida as amostras eram colocadas em estufa a 100°C por 12 horas.
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3.2.4 — O processo de cristalizacao

O processo de cristalizagdo foi realizado por meio do aquecimento dos géis de
sintese em autoclaves de teflon e ago de 100 mL de capacidade, em meio estatico e
pressdo autdgena, em estufas providas de controle automatico de temperatura em tempo
requerido.

Finalizando-se o tempo de cristalizag@o, o processo foi interrompido mediante o
resfriamento rdpido dos autoclaves. Em seguida, os produtos foram recuperados por
meio de filtracdo a vacuo, lavados com 4gua destilada abundante (aproximadamente 1
litro por grama de solido) e secos em estufa a 80°C por 12 horas.

3.2.5 — Calcinaciao das amostras

A eliminagdo dos cations organicos, para ativagao das amostras de MCM-41 e
Al-MCM-41 foi realizada mediante calcinagao.

O método de calcinagdo geral empregado neste estudo foi o seguinte: em um
forno com programacdo de temperatura, as amostras obtidas eram aquecidas em
condigdes estaticas a 540°C por 6 horas, sendo o aquecimento feito a 5°C/min;
0,5°C/min ¢ 0,2°C/min, com patamares de 60 minutos cada a 150 e 300°C, conforme
mostrado no esquema a seguir (Figura 3.1).

25°C

Figura 3. 1. Programagao de temperatura para a calcinag@o das amostras.

3.2.6 — Nomenclatura das amostras

As amostras sintetizadas foram denominadas MX(T/t), onde:

X=A, B ou C, sendo A para as amostras que foram sintetizadas com uma razao
H,0/Si0,=100, B para as amostras com razdo H,O/Si0,=50 e C para as amostras em
que a razao H,O/S10,=26;

T=Temperatura de sintese;

t=Tempo de sintese.
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3.4 — Caracterizacido das Amostras
3.4.1 — Difracao de raios X

A difracdo de raios X foi empregada sistematicamente para a identificagdo das
fases formadas nas amostras sintetizadas.

Para uma estrutura hexagonal (0. = p = 90% y = 120°) o valor do espagamento
dm k€ expresso da seguinte forma:

Ud i = 4(h* + hk + kK*)/3a° + (P/ch)  (2)

onde a ¢ o parametro de cela unitéria; A4, k e [ sdo os indices de Miller de uma
dada reflexdo e d ¢ a distancia correspondente.

Portanto, conhecendo-se o espacamento e as reflexdes a partir dos difratogramas,
pode-se determinar o parametro de cela unitéria a,. No caso particular da reflexdao (100)
a equacao anterior ¢ reduzida a seguinte forma:

a,=2d100//3 3)

As medidas foram obtidas utilizando-se um aparelho Rigaku Miniflex operando
a30kV e 15 A. A varredura era normalmente feita de 1,2 a 10° (20) com intervalos de
0,02° e tempo de aquisi¢do de 2s.

3.4.2 — Teste de estabilidade

Ap0s a sintese, as amostras eram entdo submetidas a um teste de estabilidade.
Neste, fazia-se uma suspensao (1% em soélidos) em uma solucdo tampao de acetato de
amonio (pH 7,0) e aquecia-se a 100°C por 24 horas. Os padrdes de DRX antes e apos o
teste de estabilidade eram comparados.

3.4.3 — Isotermas de adsor¢io — dessorcio de nitrogénio

Na obtencao das isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio utilizou-se um
aparelho ASAP2000 da Micromeritics. Antes das medidas, as amostras eram pré-
tratadas a 300°C por 3 horas sob vacuo.

A partir destas isotermas, obtidas a temperatura do nitrogénio liquido (77K), a
area superficial especifica era calculada pelo método BET. Este modelo supde que a
superficie do adsorvente ¢ uniforme e ndo porosa, supondo também que as moléculas do
gas se adsorvem em camadas sucessivas. Isto limita, portanto, a faixa de pressoes
relativas (p/p,) a valores compreendidos entre 0,05 e 0,33. Desprezando-se também as
interacdes laterais entre moléculas vizinhas do adsorbato, a equagdo BET ¢ dada por:

p 1 +C—1*£
V,(Po—P) cV ¢V, P,

(4)

onde:

P e V., = pressdes de equilibrio de adsorbato e volumes totais (CNTP)
adsorvidos correspondentes;

P, = press@o de vapor do adsorbato liquido a temperatura em que se determina a
isoterma (76 cm de Hg para o nitrogénio puro a sua temperatura de ebulicdo Ty de
77,47 K);
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Vm = volume de N, adsorvido (CNTP) correspondente a formagdo de uma
monocamada;
¢ = constante que depende da interacao entre o par sélido-adsorbato considerado.

Langando-se em um grafico os valores de P/V,4(P,-P) contra P/P, deve-se obter
uma reta com coeficiente linear o igual a 1/cV,, e coeficiente angular f igual a (c-
1)/cVy. Desta forma pode-se determinar ¢ € Vm a partir de reta de melhor ajuste aos
pontos experimentais empregando-se as expressoes:

o+
c=2th
(24

()
1

Vm =
a+pf

(6)

Sabendo-se que lem® (CNTP) de N, corresponde a uma area de 4,374 m?,
calcula-se a area especifica da amostra a partir da expressao:

 4374%Vim
m

SBET (7)

onde:
m = peso da amostra.

O volume e a distribuicdo de tamanho de poros foram determinados pelos
métodos t e Broekhoff-deBoer utilizando a equacao de Frenkel-Halsey-Hill (Equagao 8)
para descrever a espessura estatistica do filme, respectivamente (Lukens ef al., 1999).
No método t, a Equagdo (9), sugerida por Kruk [150], foi utilizada para correlacionar a
espessura estatistica do filme com a pressao relativa. Na determinagdo da distribui¢ao
de diametro de poro foi utilizado o ramo de adsor¢ao da isoterma.

P a

60 65 0,3968
t= : )
0,03071—1log(P/ P,))

A espessura da parede dos poros (b) foi determinada a partir dos dados de DRX e
de adsor¢do de nitrogénio, sendo a diferenca entre o parametro de cela unitdria e o
diametro de poro (dp) calculado pelo método de Broekhoff-deBoer, resultando na
Equagdo (10),

b:ﬁd(IOO)_dp (10)
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3.5 — Avaliacao Catalitica

O craqueamento do cumeno era utilizado como a reacdo teste para se avaliar a
atividade catalitica dos materiais AI-MCM-41 ¢ HPW-MCM-41, onde os ensaios
cataliticos eram realizados de forma similar para ambos os catalisadores.

Os ensaios cataliticos eram realizados em um reator tubular de vidro. A
alimentagdo do reagente era feita através de um saturador mantido a temperatura
ambiente onde era borbulhado o gis de arraste (N;). A vazdo do gas de arraste era
controlada por um controlador de vazao MKS, modelo 247D.

Os produtos de reagdo eram analisados em um cromatédgrafo a gas (Chrompack
9001) equipado com uma coluna capilar Innowax de 60m de comprimento € um
detector de ionizagao chama (FID).

O programa de temperatura utilizado para a analise dos produtos de reacdo ¢
mostrado na Figura 3.2. As temperaturas do injetor e do detector eram 200°C e 250°C,
respectivamente. Os produtos de reacdo eram determinados a partir dos dados obtidos
por cromatografia.

T=150°C

5 min

Figura 3.2. Programagdo de temperatura
para a analise dos produtos de reagéo.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Analise por difracdo de Raios X

Nas Figuras 4.1-4.3 sdo apresentados os difratogramas de difragdo de raios X
das amostras obtidas variando-se a razao H,O/SiO,. Por estas Figuras ndo se observa
diferencas significativas entre as amostras obtidas.

O efeito do tempo de cristalizacao pode ser analisado nas Figuras 4.4, 4.5 ¢ 4.6.
Nestas, sao apresentados os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas 100°C,
135°C e 150°C, a parti de um gel com a seguinte composi¢ao molar: 1,0 SiO,: 0,12
CTABr: 0,28 TMAOH: 100 H,0, variando-se o tempo de cristaliza¢ao hidrotérmica.

Comparando-se as amostras sintetizadas a 100°C (Figura 4.4), observa-se que
aquelas obtidas em tempos mais longos de cristalizagdo apresentavam difratogramas
com pico principal (100) mais estreito e de maior intensidade. Isto indica um aumento
no grau de ordenamento com o tempo de sintese.

Para as sinteses a 135°C e 150°C ndo se observaram variagdes significativas no
grau de ordenamento com o tempo de cristalizagdo (Figuras 4.5 e 4.6). No entanto,
pode-se observar que o pico principal do difratograma de difragdo de raios X (100) se
desloca para angulos mais baixos com o aumento do tempo ou da temperatura de
sintese.

Na utilizagdo de tempos de sintese mais longos que 10 dias a 150°C, foi
observada a formacao de solidos apresentando alguns picos de difracdo caracteristicos
de fases zeoliticas (MFI). Os picos caracteristicos da fase MCM-41 ndo foram
observados nestas amostras.

Na utilizagdo de tempos de sintese mais longos que 10 dias a 150°C, foi
observada a formacao de solidos apresentando alguns picos de difracdo caracteristicos
de fases zeoliticas (MFI). Os picos caracteristicos da fase MCM-41 ndo foram
observados nestas amostras.
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Figura 4. 1. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas a 100°C por 24 horas variando-se a
razdo H,0/Si0,, amostras frescas (a) e calcinadas (b).
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Figura 4. 2. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas a 135°C por 24 horas variando-
se a razao H,0/Si0,, amostras frescas (a) e calcinadas (b).
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Figura 4. 3. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas a 150°C por 24 horas e variando-se a
razdo H,0/Si0,, amostras frescas (a) e calcinadas (b).

44




18000
16000 1
2 14000
& 12000 15d
10000 1
Q ]
T 80004 10d
'S 6000 >d
£ 4000 48h
g 2000 i

0 2 4 6 8 10 12
Angulo de difracio (°26)

Figura 4. 4. Difratogramas de raios X das amostras de
MCM-41 sintetizadas a temperatura de 100°C por diferentes
periodos de tempo (1-15 dias) a partir de um gel apresentando
razdo molar H,O/Si0O, igual a 100.
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Figura 4.5. Difratogramas de raios X das amostras de
MCM-41 sintetizadas a temperatura de 135°C, por diferentes
periodos de tempo (1-40 dias) a partir de um gel apresentando
razdo molar H,O/Si0, igual a 100.
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Figura 4. 6. Difratogramas de raios X das amostras de
MCM-41 sintetizadas a temperatura de 150°C (a) por
diferentes periodos de tempo (1-10 dias) a partir de um gel
apresentando razao molar H,O/SiO; igual a 100.
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Figura 4.7. Difratogramas de raios X das amostras de MCM-41
sintetizadas a partir de um gel apresentando razdo molar H,O/SiO,
igual a 100 e variando-se a temperatura de cristaliza¢do, para um
tempo de sintese de 10 dias.
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4.2 — Efeito do Tratamento Térmico

As Figuras 4.1-4.3 mostram os padrdes de difragdo de raios X das amostras de
MCM-41 frescas e calcinadas. Nestas observa-se um aumento da intensidade de todos
os picos, sendo o mais afetado o de menor angulo, que corresponde ao plano de difragdo
(100), como pode ser visto na Tabela 4.2. Este aumento de intensidade dos picos de
difracdo ¢ normalmente devido a perda de matéria organica no interior dos poros. Isto
¢, o volume vazio aumenta consideravelmente, o que leva a uma diminuicao do poder
de difragdo do mesmo, e como conseqiiéncia, hd um aumento de intensidade dos picos a
angulos menores de difracao. No entanto, Marler e colaboradores (Marler ef al., 1996)
observaram que a intensidade dos picos de difracdo das amostras de Boro-MCM-41, as
quais foram saturadas com diferentes sorventes, depende do tipo de sorvente presente
nos poros e do poder difusor de suas moléculas. Isto sugere que, tanto quantidades
diferentes de matéria organica como de agua nas amostras de MCM-41 originais e
calcinadas, podem modificar a intensidade dos picos sem que isto indique,
necessariamente, um material menos ordenado.

Nas Figuras 4.1-4.3 pode-se observar também um deslocamento do pico
principal do DRX para angulos mais altos, indicando uma contragcdo da cela unitaria
com a calcinacdo. Isto se confirma com os valores do pardmetro de cela unitdria
apresentados na tabela 4.1. Esta contragdo da cela unitaria ¢ conhecida na literatura
(Beck et al., 1992) e ¢ atribuida a condensagdo dos gripos silanodis formando ligacdes
siloxanas.

Tabela 4.1.Variagio da distancia interplanar (d;qy) com a calcinagio para as
amostras sintetizadas em diferentes condi¢des de sintese.

doo) (A)

Amostra Fresca Calcinada Contragao(%)
MC (100°C/24h) 40,86 37,40 9,25
MC (100°C/5d) 42,03 38,04 10,49
MB (135°C/24h) 41,64 39,06 6,61
MB (135°C/5d) 43,27 40,86 5,90
MA (150°C/24h) 50,73 50,15 1,16
MA (150°C/5d) 55,17 58,07 -4,99
MC (135°C/24h) 39,76 36,48 8,99
MC (150°C/24h) 61,30 58,84 4,18
MC (135°C/5d) 41,24 38,71 6,54
MC (150°C/5d) 59,64 58,07 2,70
MB (100°C/24h) 40,86 38,05 7,39
MB (150°C/24h) 59,64 59,64 0,00
MB (150°C/5d) 42,03 39,05 7,63
MB (150°C/5d) 58,84 61,30 -4,01
MA (100°C/24h) 40,86 37,72 8,32
MA (135°C/24h) 40,86 39,41 3,68
MA (100°C/5d) 41,25 38,38 7,48
MA (135°C/5d) 41,64 39,06 6,61
MA (100°C/48h) 39,06 37,72 3,55
MA (100°C/10d) 41,64 39,06 6,61
MA (100°C/15d) 41,25 40,12 2,82
MA (135°C/48h) 40,86 39,76 2,77
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MA (135°C/10d) 43,30 40,86 5,97
MA (135°C/15d) 43,70 42,03 3,97
MA (150°C/48h) 60,45 59,64 1,36
MA (150°C/10d) 60,46 60,46 0,00
MC (135°C/154d) 44,58 42,03 6,07

4.3 — Propriedades texturais das amostras

A adsor¢dao de N, sobre as amostras de MCM-41 obtidas resultou em isotermas
do tipo IV, com a presenca de histerese (Figuras 4.8-4.10). Nestas isotermas, apos o
degrau de adsor¢do devido aos mesoporos primdrios, observa-se que a quantidade
adsorvida permanece praticamente constante, indicando auséncia de mesoporosidade
secundaria.Todas as amostras de MCM-41 apresentavam um degrau de adsor¢do para
pressoes relativas intermedidrias (P/Po = 0,3-0,6) muito pronunciado, indicando a
presenga de mesoporos com diametro uniforme. As amostras obtidas a temperaturas
mais altas e/ou em um tempo de sintese mais longo apresentaram este degrau situado
em valores mais altos de pressdo relativa, indicando que os mesoporos apresentavam
diametros maiores. Na Tabela 4.2 sdao apresentados os resultados da caracterizagao
textural obtidos a partir destas isotermas. Nesta, observa-se que o didmetro de poro
segue a mesma tendéncia observada em relagdo a distancia interplanar d;o0) observado
no item anterior, ou seja, aumento do didmetro com o aumento do tempo e da
temperatura de sintese, como esperado. Também podemos notar um aumento da
espessura da parede dos poros com o aumento do tempo e da temperatura de sintese.
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Figura 4. 8. Isoterma de adsor¢do (simbolos vazios) e dessor¢do (simbolos cheios) de nitrogénio
sobre a amostra MA (150°C/48h) calcinada e sua distribuigdo de tamanho de poros pelo método de
Broekhoff-deBoer utilizando a equacdo de Frenkel-Halsey-Hill (Lukens ef al., 1999).
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Figura 4.9. Isoterma de adsorcao (simbolos vazios) e dessorgao (simbolos cheios) de nitrogénio sobre a
amostra MA (150°C/24h) calcinada e sua distribui¢do de tamanho de poros pelo método de Broekhoft-
deBoer utilizando a equagdo de Frenkel-Halsey-Hill (Lukens ef al., 1999).
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Figura 4.10. Isoterma de adsor¢ao (simbolos vazios) e dessor¢ao (simbolos cheios) de nitrogénio sobre
a amostra MB (135°C/5d) calcinada e sua distribui¢do de tamanho de poros pelo método de Broekhoff-
deBoer utilizando a equacdo de Frenkel-Halsey-Hill (Lukens et al., 1999)

4.4 — Estabilidade Hidrotérmica
Ap0s o teste de estabilidade hidrotérmica a 100°C por 24 horas, a maioria das
amostras sofria colapso total de suas estruturas, devido a severidade do mesmo (ver
Figura 4.11). No entanto, a amostra MA(150°C/10d) manteve sua estrutura original. Foi
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possivel observar, também, que quanto maior o tempo de sintese a 150°C, maior a
estabilidade hidrotérmica da amostra formada e que as amostras mais estaveis
hidrotermicamente foram obtidas na sintese a uma temperatura mais alta (150°C). Esta
maior estabilidade hidrotérmica deve ser o resultado de uma maior condensagdao dos
grupos silandis promovida pelas condigdes hidrotérmicas ou a uma maior espessura da

parede do poro (ver Tabela 2).

Tabela 4.2. Caracterizacao textural das amostras de MCM-41.

Disténcia Area superficial | Volume de poros Diametro de poros | Espessura da
Amostra interplanar BET (m?/g) (cm?/g) (A) parede (A)
d(100) (A) t-plOt BdB t-plOt BdB
MA(135°C/5d) 41,64 911 0,72 0,93 32,0 32,3 14,9
MA(150°C/24h) 50,73 785 0,78 1,08 38,7 39,1 18,7
MA(150°C/48h) 60,45b 723 0,80 1,03 45,0 46,1 22,7
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Figura 4.11. Difratogramas de raios X das amostras calcinadas com razdo H,0/Si0,=100 e temperatura de
sintese igual a 150°C (a) e tempo de sintese igual a 10 dias (b), ap6s o teste de estabilidade.

4.5 — Efeito da Incorporac¢ao de Aluminio
Na Figura 4.12 sdo apresentados os difratogramas das amostras de MCM-41

contendo aluminio. Nesta figura pode-se notar que os picos de difragdo sao mais largos
que nas amostras puramente siliceas, ou seja, incorpora¢do do aluminio d& origem a

50




amostras menos ordenadas, mas que ainda apresentam um difratograma tipico de uma
fase hexagonal MCM-41. Este menor ordenamento pode ser devido a uma falta de
homogeneidade entre o aluminio incorporado com relagdo ao tamanho dos poros ¢ a
espessura das paredes.

Conforme visto na Figura 4.12, a amostra sintetizada a 150°C por 4 dias
apresentou um pico correspondente ao espacamento dgp mais estreito, o que
caracteriza um maior ordenamento em relagdo as demais, o que pode ser explicado por
uma maior espessura da parede, pois como pode ser visto na Tabela 4.2, a espessura da
parede aumenta com o aumento do tempo de sintese, ou seja, uma parede mais rigida
resiste bem a incorporagdo do aluminio.
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Figura 4.12. Difratogramas de raios X das amostras de
Al-MCM-41.

4.6 — Efeito da Incorporacio de Heteropoliacido

As amostras de HPA-MCM-41 apresentaram padrdes de difracdo de raios X
tipicos de materiais MCM-41. Levando-se em considera¢do o tamanho do ion Keggin
(cerca de 12A), pode-se observar através da Figura 4.13 que os picos difracio das
amostras contendo heteropoliacidos sdo estreitos e bem definidos, ou seja, incorporagao
de heteropoliacido a estrutura da MCM-41 ocorreu de forma surpreendentemente boa,
pois as amostras obtidas apresentaram um grau de ordenamento comparavel ao das
amostras Si-MCM-41 de partida. Blasco e colaboradores (Blasco ef al., 1998) também
surpreenderam-se pelo fato de a MCM-41 servir de suporte a incorporagdo de
heteropoloacido. As amostras sintetizadas a uma temperatura mais alta por tempos mais
longos sofreram menores perdas de estrutura devido a incorporacdo do heteropoliacido.
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Figura 4.13. Difratogramas de raios X das amostras de MCM-41
contendo heteropoliacido.

4.7 — Resultados da Avaliacao Catalitica

Para a avaliacdo catalitica das amostras foi feito inicialmente um teste em branco
em uma amostra puramente silicea, obtendo-se uma conversao total de 4,3 % e uma
conversdao de craqueamento de 0,7 %, partindo-se a avaliagdo das amostras contendo
aluminio e heteropoliacido. O teste em branco foi realizado a 300°C e com velocidade
espacial (WHSV) igual 2,2 g/g cat/h, de forma a se obter o maximo de conversdo. A
avaliacdo das amostras contendo aluminio e heteropolidcido também foi realizada a
300°C mas com WHSV igual a 4,6 g/g cat/h e 2,2 g/g cat/h.

As Figuras 4.14 e 4.15 mostram os resultados correspondentes as conversdes
total e de craqueamento do cumeno em funcao do tempo de campanha, onde pode-se
avaliar a influéncia do tempo e da temperatura de sintese e da velocidade espacial
(WVSH) nos resultados obtidos.

Os resultados das Figuras 4.14-4.16 mostram que todas as amostras contendo
aluminio ou heteropolidcido foram ativas para a reacao de craqueamento do cumeno.

Observa-se pela Figura 4.14, para as amostras de AI-MCM-41, que o aumento
da temperatura de sintese conduziu a formacao de amostras um pouco mais ativas. Isto
provavelmente ¢ devido ao maior didmetro dos poros apresentados por estas amostras.
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Figura 4.14. Variacdo da conversdo total (a e ¢) e de craqueamento (b ¢ d) do cumeno nos catalisadores
AI-MCM-41 em fun¢do do tempo de campanha para WHSV igual a 4,6 g/g cat/h (a e b) e WHSV igual a
2,2 g/g cat/h (c e d).

As amostras contendo heteropolidcido apresentaram atividade semelhante as
amostras AI-MCM-41. Entretanto, a taxa de desativagdo dessas amostras foi alta. Isto
provavelmente ¢ devido ao fato das moléculas de heteropolidcido serem volumosas e
estarem bloqueando parcialmente os poros da MCM-41.
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Figura 4.15. Variacao da conversdo total (a e ¢) e de craqueamento (b e d) do cumeno nos catalisadores
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CAPITULO V

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que as amostras
obtidas apresentam caracteristicas semelhantes as relatadas na literatura (Blasco ef al.,
1998), como pode ser visto observado através dos difratogramas de raios X das mesmas
e também, que estas amostras sdo ativas ao craqueamento do cumeno.

Mais detalhadamente, as principais conclusdes foram:

1. Amostras mais ordenadas sdo obtidas em maiores tempos de sintese, pois
conforme visto nas Figuras 4.4 e 4.5a, o pico de difracdo (100) se desloca para
angulos mais baixos com o aumento do tempo de sintese, indicando um aumento
do tamanho da cela unitdria, devido a uma maior condensacdo dos grupos
silanois;

2. Amostras mais estdveis hidrotermicamente sdo obtidas na sintese a uma
temperatura mais alta, o que conforme observado na Tabela 4.1, quanto mais
alta a temperatura de sintese, maior ¢ a espessura da parede e, portanto, mais
rigida ¢ a estrutura;

3. Distancia interplanar aumenta com aumento do tempo e temperatura de sintese;

4. A incorporagdo do aluminio a estrutura da MCM-41 da origem a amostras
menos ordenadas devido ao carater amorfo das paredes do material. Entretanto,
as amostras de AI-MCM-41 apresentaram um difratograma tipico de uma fase
hexagonal MCM-41;

5. A incorporagdo do heteropolidcido da origem a amostras surpreendentemente
bem ordenadas, com picos de difragdo estreitos e bem definidos, também foi
surpreendente para Blasco e colaboradores o fato das peneiras moleculares
servirem de suporte a heteropoliacidos, pois 0os mesmos apresentam a estrutura
de Keggin (cerca de 12A) (Blasco et al., 1998);Todas as amostras foram ativas
para a catalise acida, onde foi avaliado o craqueamento do cumeno, sendo que as
amostras contendo heteropolidcidos se mostraram mais ativas.

Para a continuagao deste trabalho sugerem-se:

1. Fazer uma avaliagdo catalitica utilizando moléculas maiores, como por exemplo,
o triisopropilbenzeno;

2. Modificar a unidade catalitica de forma a permitir vazdes maiores de
alimentagdo e poder trabalhar com conversdes mais baixas;

3. Variar as quantidades incorporadas de aluminio e de heteropoliacido.
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