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Resumo

As peneiras moleculares microporosas por apresentarem boa atividade
catalitica em relacdo ao cragueamento do petr6leo, sdo 0s mais importantes
catalisadores, usados para estes fins. Entretanto o seu uso no cragueamento do
petréleo é limitado em relacdo a difusividade, jA& que as moléculas de diametro
cinético maiores, ndo se difundem no interior dos canais do catalisador, ndo sendo
assim catalisada uma gama muito grande de moléculas. Com o objetivo de ampliar o
namero de aplicacdes destes catalisadores, os pesquisadores conseguiram obter
peneiras moleculares mesoporosas com 0S poros maiores que 0s dos materiais
zeoliticos. Devido aos seus mesoporos, estas apresentam uma 6tima difusividade em
relacdo as moléculas de diametros maiores sendo possivel assim, catalisar uma
gama maior de moléculas. Entretanto estas estruturas apresentam uma baixa
atividade catalitica, o que torna limitado seu uso em reacdes que precisam de sitios
cataliticos. Recentemente, pesquisas realizadas nesta area tém obtido estrutura, que
tenha atividade catalitica, estabilidade térmica das zeolitas e a difusividade das
estruturas mesoporosas. Assim este trabalho foi realizado com o intuito de obter um
material, que tenha difusividade e sitios cataliticos acessiveis a moléculas de maior
diametro molecular. A metodologia desenvolvida se prop6s como alternativa para
obter um material com as propriedades das zedlitas e das estruturas mesoporosas.
Como a estratégia buscou-se a cristalizacdo das paredes da estrutura meso-SAPO
contendo cristais de micro-SAPO-5, em forma de pd, originando assim, o material
micro-meso-SAPO-5. Sendo que o método utilizando o precursor micro-SAPO-5 em
forma de po, para a obtencdo do material micro-meso-SAPO-5, ndo foi eficiente.
Entretanto a utilizagdo do micro-SAPO-C em forma de gel, sintetizado, durante os
estudos de sintese de micro-SAPO-5, produziu em certas condicbes de pH,
temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico resultado satisfatorio na obtencao da
estrutura micro-meso-SAPO-C. As técnicas de caracterizacOes utilizadas, foram:
Difratometria de Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura e Analise

Termogravimétrica.

Palavras-chaves: micro-SAPO-5, micro-SAPO-C, micro-mesoestruturado
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Abstract

The microporous molecular sieves show good activity for catalytic cracking
compared to oil are the most important catalysts used for these purposes. However its
use in the cracking of petroleum is limited with respect to the diffusivity, since the
kinetic diameter larger molecules do not diffuse within the channels of the catalyst and
thus not a very large range catalyzed molecules. Aiming to expand the number of
applications of these catalysts, the researchers were able to obtain molecular sieves
with larger pores than zeolitic materials are mesoporous structures. Because of their
mesopores, they provide a great diffusivity in relation to molecules of larger diameters
being possible thereby catalyzing a wider range of molecules. However, these
structures have a low catalytic activity, which makes limited use in reactions that need
to catalytic sites. Recently, studies in this area have obtained structure, which has
catalytic activity, thermal stability of zeolites and mesoporous structures with diffusivity.
Then, this work was carried out in order to obtain a material that has diffusivity and
catalytic sites accessible to molecules of greater molecular diameter. The
methodology proposed as an alternative to obtain a material with the properties of
zeolites and mesoporous structures. As strategy aimed to crystallization of the meso-
structure walls of SAPO crystals containing micro-SAPO-5 in powder form, thereby
causing the material micro-meso-SAPO-5. Since the method using the precursor
micro-SAPO-5 in powder form for obtaining material micro-meso-SAPO-5 was not
effective. However, the use of micro-SAPO-C gel synthesized during the studies of the
synthesis of micro-SAPO-5, produced under certain conditions of pH, temperature and
time of the hydrothermal treatment, satisfactory results in obtaining the micro-structure
meso-SAPO-C. The characterization techniques used were: X-ray diffraction, scanning

electron microscopy and thermogravimetric analysis.

Keywords: micro-SAPO-5, micro-SAPO-C, micro-mesostructured.

vii



Sumario

Lista de Abreviaturas € ACIONIMOS.........cccoviiieirereeee e X
Lista de Tabelas.........ccovoiiiieee e Xl
LiSta dE FIQUIAS.......ciiiiiceeeee e Xl
indice
IR [ 110 To [ To¥= Lo PSS 1
1.1. Zedlitas: HiStOriCo € DefiNIGAO .......cceeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 3
1.2, ZEONA: ESTIUIUIA ... .uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 4
1.3. ZEOlitasS: COMPOSIGED ... .uuuuuuuuuuuiinuiiiieitiiieeise e seeeeesaenenennes 8
1.4.Caracteristicas fisicas e aplicacdes das zeolitras ............ccceeevvvvviiiiiieeeeeeeeivinnn, 11
1.5.ACIAEZ €M ZEOILAS. . ...uuueiiiiiiiiiii s nnnannnnn 12
1.6.Método de sintese hidrotermica de zeoOlita. ............ccccvvruiiiiiiiiiiiiiiiie, 16
1.7.SilicoaluminofoSfato-SAPO. .......cccoiiiiicee e e 17
1.7.1 Silicoaluminofosfato de estrutura AFI (SAPO-5) e APC (SAPO-C)............... 20
1.8. ESIrUtUras MESOPOIMOSEAS. .....uuuuieeeeieieieiiiie e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e eennnna s 22
1.8.1. Sintese de pPeneiras MESOPOIOSAS ......ceeeeeeerreerrriiiieeeeeeerrrerinaaeeeeeeeeeranrn 22
2. ODJELIVOS. ... 28
3. Revis80 BibliografiCa...........ccccoeiiiiiiiiiciece e 29
3.1. Materiais micro-mesoestruturados de origem zeolitica. ...........ccccceeeeeiiiiinnnnee. 29
4. Parte EXPerimental. ..o 42
Y = 1T = TP 42
I o= T= (o [T ] (S PP 42
4.2 ObtenGa0 dOS MALEIIAIS. .....ccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee ettt 42
4.2.1. Sintese tradicional do MeS0-SAPO. ........covvviiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeee e 43
4.2.2. Estudo da influencia do tempo de tratamento hidrotérmico na obtencdo do
PrecursSor MICIO-SAPO-5 ... ..o 43
4.2.3. Estudo da influencia da temperatura de tratamento hidrotérmico na obtencao
dos precursores MiCro-SAPO-5. ... 44
4.2.4. Método de sintese de micro-meso-SAPO a partir dos precursores
MICroporosos de MICIO-SAPO.......ccooii i 44
4.3. Caracterizagao dOS MALEIIAIS. . ....uuuuiie et 46
4.3.1. Difratometria de RaioS X (DRX). ..ccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeee e 46
4.3.2. Analise Termogravimeétrica (TG). .....ccoovviiiiiiie e 46

viii



4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). .........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeas 46

4.3.4. Fluorescéncia de RaioS X (XRF) ....cccoiiiiiiiiiiii e 46
G N T 02 | (o] o =Tt Lo TR PP PP PP PPPPPPPPP 47
5. ResUltad0s € ISCUISSOES ........ccccceieiiieieieieiee e 48
5.1. Sintese tradicional de MeS0-SAPO.........cccccceviiiiiiiieee e 48
5.1.1. Difratometria de RaAIOS X ......ccooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee et 48
5.1.2. Analise TermogravimetriCa ........cuuuureeiieeeeeiiiiiiie e 49
5.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ......ccooooeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeii, 52
5.2. Estudo da influéncia do tempo no tratamento hidrotérmico na obtencdo dos
Precursores MICIrO-SAPO-5 ... e 53
5.2.1. Difratometria de RaAIOS X ......ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee et 53
5.2.2. Analise TermogravimetriCa ........ccuuuereiiieeee it e e ee e 56
5.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ......ccooooeiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeein, 58
5.3. Estudo da influéncia da temperatura no tratamento hidrotérmico na obtencéo dos
Precursores MICr0-SAPO-5 ... e e e e e e 60
5.3.1. Difratometria de RaIOS X .....ccooviiiiiiiiiiieiee e e e 60
5.3.2. Andlise TermograviMeEtriCa ............uiiiieeeeeiieiiiie e e ee e e e e e e 62
5.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieene 64
5.4. Sintese de micro-meso-SAPO a partir dos precursores microporosos de SAPO-5
€ SAP O -C e 66
5.4.1. Difratometria de RaAIOS X ......ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 66
5.4.2. Andlise TermogravimetriCa .........cccevvviiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeee e 68
5.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........ccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 69
I @] g [od [ 1SF= To R 71
7. PEISPECHIVAS.......c.ooviieieeeeeeeeeeeeee ettt 72
8. BIDlIOGrafia.......c.ccvoviiiieieceeeeeee e, 73



Lista de Abreviaturas e Acronimos

MCM-41 Mobil Compostion Mater 41.

M41S Familia de estrutura mesoporosa que agrega o MCM-41, MCM-48 e
MCM-50.

TEOS Ortossilicato de tetraetila.

ETsN Trietilamina.

CTABr Brometo de Cetil-Trimetil-Amonio.

SBA-15 Saint Barbara University.

OMS Ordered Mesoporows Silica.

ZSM-5 Zeolita- ZSM-5, codigo IZA: MFI.

IUPAC International union of pure and applied Chemistry.

EFAI Extra Framework Aluminun.

SAR Silica/Alumina Ratio.

LCT Liguid Crystal Templating.

MFI Mobil Five.

KIT-1 Korea Advanced Institute of Science and Technology number 1.
SAPO Silicoaluminofosfato.

ALPO Aluminofosfato.

CMCle2 First end Second Critical Micelle Concentration..
TPAOH Hidroxido de Tetrapropilamonio.

DRX Difratometria de Raios X.

pH Potencial hidrogenionico.

DSL Dynamic Ligth Scattering.

TMAOH Hidroxido de tetrametilamonio.

NaOH Hidroxido de Saodio.

FTIR Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho com transformada de
Fourier

IZA Internacional Zeolite Association.

TGA Analise Termogravimétrica.

MEV Microscopia Eletronica de Varredura.

FRX Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (XRF).
CPS Ciclo por Segundo.

DTA Analise Termodiferencial.



Lista de Tabelas

Tabela 1. Classificacao das zedlitas conforme a raz&o Si/Al na estrutura................. 11
Tabela 2. Caracteristicas da BEA e do material recristalizado... .......cccccccevvvvvvennn.n. 39

Tabela 3. Instante de adicdo do p6 ou do gel do precursor microporoso durante a
sintese da estrutura adaptada micro-meso-SAPO. ........ccccccvvvveviiieeiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 44

Tabela 4. Relacao entre a temperatura de sintese da SAPO-5 e a composi¢ao da cela
] 1= 4 56

Xi



Lista de Figuras

Figura 1. Representacao das unidades Béasicas de formacdo das zeolitas................ 4
Figura 2. Unidades secundarias de construcdo das estruturas zeoliticas. ................ 5
Figura 3. Unidades poliédricas ou cavidades de construcao na zeolitas.................... 5
Figura 4. Esquema da formacéo da Zedlita A, a partir das unidades basicas............ 6
Figura 5. Representacdo da abertura dos poros de zedlitas conforme o namero de
tetraedros presentes na formacao dOS POFOS. . ......ciiieeeiiiieeiiiiiie e e e e e e e e e e eeeanns 7
Figura 6. Representacdo das zeolitas Faujasita, ZSM-22, ZSM-5 e ZSM-12 com suas
estruturas e respectivas dimensoes de POrOS. ........cuvreiiiiieeeerieeiiier e 7
Figura 7. Esquema da estrutura de uma zeolita Faujasita.. .......c..ccccooeevviiiieeeneennnnn. 8
Figura 8. Compensacdo de carga negativa gerada pelo aluminio em estrutura
ZEOIICA. oo 9
Figura 9. Diferentes tipos de seletividade impostas pelos poros das estrutura zeolitica.
.................................................................................................................................. 10
Figura 10. Esquema reperesentativo de: (A) Sitio acido de Brgnsted e (B) Sitio acido
0B LBWIS. e 12
Figura 11. Esquema representativo, das reacdes envolvidas, na formacédo de sitios
acidos de Brgnsted e Lewis em zeOlitas. ........cooooveeeeieieieeeeee 13
Figura 12. Gréfico representativo da for¢a acida em funcdo da razédo Si/Al............. 14
Figura 13. Esquema representativo da interacdo de uma espécie de EFAI com uma
hidroxila &cida de rede ZEOITICA. ..........uuuuuuuumuiiiiiiiiiiii e aaannnne 15
Figura 14. Representacdo da formacdo de peneira molecular zeolitica, desde a fase
de inducao até a fase Cristalina.. ........c..uuuiiiiiiiiiii e 16
Figura 15. Esquema representativo da estrutura de AIPOS ..........coooeviiiiiiiieeeeeennn, 17
Figura 16. Mecanismo da insercdo de silicio na estrutura de
=118 0] T a0 {0 1] = (o JR TP 19
Figura 17. Possibilidades de insercdo de silicio em aluminofosfato. ........................ 20
Figura 18. Representacédo da célula unitaria da estrutura SAPO-5 (AFI) (A) e SAPO-C
(N O T (= 21
Figura 19. Representa as trés fases, sintetizada pela Mobil Oil em, 1992. (A) Fase
hexagonal; (B) Fase cubica; (C) Fase lamelar. .............cccccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinene 22

Figura 20. Esquema representativo do mecanismo via cristal liquido para sintese de
MALETTAl MESOPOTOSO. ...ttt 24

Figura 21. Esquema representativo da formacdo de micelas esférica e posterior
formacao dos bastdes da fase hexagonal, a partir das moléculas do surfactante.. .. 25

Figura 22. Esquema representativo da agregag¢do dos direcionadores organicos em
micelas e posteriormente em fase cristalina liquida, em funcéo da concentracéo inicial

Xii



dos direcionadores organicos e da temperatura, correspondendo aos estagios CMC1

B CIM 2. .ttt et e e e s 26
Figura 23. Esquema representativo do mecanismo cooperativo para formagdo da
\Y/[ @4 \Y/ 2 R o TdoT o To 1S3 (o I o Lo gl (o 11 4 1SR 27
Figura 24. Esquema representativo da sintese do catalisador micro-mesoestruturado..
.................................................................................................................................. 29
Figura 25. Difratogramas de Raios X das estruturas micro-mesoporosa sintetizadas
COIM SEUS FECUISOIES. c.uuiittiieetieeeti e eeteeett e ettt e e eaaaeeeaa e e esa s e e ea e e e et e e esa e eeaneeesaeeeannes 31
Figura 26. Representagcdo dos materiais micro-mesoporosos formandos, devido as
diversas maneiras de combinar 0s materiais miCro € mesSOPOroSO. ..........cceevvvvennnn. 32
Figura 27. Representacéo de formacao do hibrido Beta/MCM-48. ...........ccccceeenns 33
Figura 28. DSL da solucédo precursora de particulas zeolitica ante do tratamento
hidrotérmico e depois do tratamento hidrotermico. ...........ooecvvviiiiiiieiiiniiieeeeeen 34

Figura 29. DSL da suspensdo dos materiais micro-mesoestruturado com 11 dias de
tratamento hidrotérmico e solugdo precursora de MCM-48, com 24 horas de
tratamento NidroterMICANTE...........uviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 34

Figura 30.Difratogramas de Raios X das amostras ndo calcinada (a) calcinada (b) (A)
Zeolita Beta e MCM-48 sintetizada da solucdo M; (B) Zedlita beta sintetizada da
solugdo B1, Si/Al = 24; (C e D) material micro-mesoporo sintetizado a partir da

£ ] (8 o= To TN =1 35
Figura 31. Difratogramas de Raios X do precursor: MCM-22(P) (a); Precursores
inchados: MCM-22 (SP) (b); estrutura micro-mesoporosa (A) (C).. cocceeeeeeeeeeeeeevvnnnnnn. 37

Figura 32. Difratogramas de Raios X de: (A) MCM-22 recém sintetizada (a), MCM-
22(PS550) (b), micro-mesoporosa B550 (c); (B) micro-mesoporosa B550 tratada

hidrotermicamente em: 450 °C (c1), 550 °C (c2) € 650 °C (C3).........uuururmmmmrmrrmmnnnnnnns 38
Figura 33. Difratogramas de Raios X da recristalizacdo da zedlita BEA: (A) regido de
auto angulo; (B) regiao de baixo &ngulO..........coooiiiiiii i 39
Figura 34. Isoterma da adsorcéo e dessorcdo de N, a 77K obtida da recristalizacao
da ZEOIMA BEA. ... ..o 40
Figura 35. Difratogramas de Raios X das amostras sintetizadas a: (A) 90 °C, (B) 110
°C, (C) 130 °C, (D) 140 °C € (E) 150 OC. ..covtiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 41
Figura 36. Difratogramas de Raios X do meso-SAPO tradicional, ndo calcinada,
tratada hidrotérmico por 48 horas @ 70 OC..........eeiiiiieiiiiiiiiiie e 49

Figura 37. Anadlise Termogravimétrica de meso-SAPO tradicional tratada
hidrotermicamente por 48 horas a 70 °C (—) e gel da meso-SAPO tradicional (—). 50

Figura 38. Andlise Termo Diferencial (DTA) de meso-SAPO tradicional tratada
hidrotermicamente por 48 horas a 70 °C (—) e gel da meso-SAPO tradicional (—)....51

Figura 39. Micrografias do meso-SAPO tradicional, ampliacédo de 750 vezes (A) e
13000 VEZES (B). ..uuuuuuuuuuuiiiiiiiiiiitiiiiiiiii e 52

Xiii



Figura 40. Difratogramas de Raios X do estudo cinético da influéncia do tempo no
tratamento hidrotérmico na sintese dos precursores micro-SAPO-5, nos tempos de 10
A 40 MINUEOS. ..ottt ettt e e e e e e e e et eaa e e e e e e e e eeeetbaan e e e e e eeeeeeennnnnnnes 54

Figura 41. Difratogramas de Raios X do estudo cinético da influéncia do tempo no
tratamento hidrotérmico na sintese dos precursores micro-SAPO-5, nos tempos de 1

A 30 NOTAS. ..o 55
Figura 42. Difratogramas de Raios X de micro-SAPO-5, calcinada e recém-sintetizada
.................................................................................................................................. 56
Figura 43. Analise Termogravimétrica de precursor de SAPO-5..........cccccceeeeeennnns 57
Figura 44. Andlise Termodiferencial (DTA) de micro-SAPO-5............cccceeiiviieeeennnnns 58
Figura 45. Micrografia do micro-SAPO-5 ampliagéo de 750 vezes (A) e 13.000 vezes
(=) PP PP PP TP PPPPPPPI 59
Figura 46. Difratogramas de Raios X do estudo da temperatura no tratamento
hidrotérmico da sintese dos precursores de micro-SAPO-5..........ccccceeviiiiiiivieiiinnnnnn. 60

Figura 47. Difratogramas de Raios X do gel de SAPO-C obtida sobre tratamento
hidrotérmico de 24 horas a temperatura de 120 °C, em banho de area com agitacéo
EaF= Vo] 0 T=3 1 o= VPRSPPI 61

Figura 48. Difratogramas de Raios X de micro-SAPO-C calcinada e ndo calcinada 62
Figura 49. Andlise termogravimétrica de SAPO-C obtida por 24 horas de tratamento

hidrotérmico, a 120 °C em banho de area com agitacdo magnética. ........................ 63
Figura 50. Analise Termodiferencial (DTA) da SAPO-C.........ccccoeiiiiiiiiiiiiiieieeeees 64
Figura 51. Micrografia do SAPO-C, ampliacdo de 3700 (A) e 19000(B). ................. 65
Figura 52. Difratogramas de Raios X das amostras das estruturas micro-meso-SAPO,
obtidas com 0 PO dO MICIO-SAPO-5. ......ooeiiiii e 66
Figura 53. Difratogramas de Raios X do gel de meso-SAPO tradicional, micro-meso-
SAPO € SAPO-C..ioe e 67
Figura 54. Andlise termogravimétrica do gel de meso-SAPO tradicional, micro-meso-
SAPO-C € SAPO-C ..ottt 68
Figura 55. Analise Termodiferencial (DTA) da estrutura micro-meso-SAPO-C........ 69

Figura 56. Micrografia do meso-SAPO tradicional ampliada, 750 vezes (A) e 13.000
vezes (B); e estrutura micro-meso-SAPO-C ampliada, 4.300 vezes (C) e 23.000 vezes
() TR PSPPPPI 70

Xiv



1. Introducao

A destilacao direta do petréleo era o processo de obtencdo da gasolina até a
metade do século XX. Entretanto o processo produz grandes variacdes na qualidade
e no rendimento da gasolina. Porem com o grande desenvolvimento da industria
automobilistica, no inicio do século XX, comecgou-se a ter necessidade, de pesquisar,
um processo no qual a qualidade e o rendimento da gasolina fossem, melhor
explorados. Surgiu assim o cragueamento térmico, porem com as pesquisas no
sentido de otimizar este processo, o mesmo foi substituido pelo cragueamento
catalitico fluidizado (Fluid Catalytic Cracking).*

O cragueamento catalitico fluidizado € um processo onde hidrocarbonetos
residuais de fracdo gasoéleo sdo convertidos em olefinas, gasolina, diesel e outros
produtos. Este processo inicialmente era baseado em um catalisador feito com argilas
tratadas com acidos. Posteriormente este catalisador foi substituido por zedlitas tipo
Faujasita, no inicio da década de 1960, trazendo uma substancial melhora no
desempenho do cragueamento catalitico fluidizado. Estes catalisadores
apresentavam rendimento e atividade mais elevadas que os anteriores.?

Atualmente o processo de craqueamento catalitico fluidizado, utilizado pela
industria de petréleo, utiliza a zeélita Y como principal catalisador.>*° Porem o uso
desta zedlita, que apresenta poros de acesso ao seu interior com abertura em torno
de 0,74 nm, ndo apresenta acessibilidade as moléculas com diametro maior. N&o
permitindo assim que essas moléculas atinjam os sitios ativos localizados no interior
do sistema poroso, como consequéncia tem-se baixo rendimento do catalisador. Esse
ponto negativo torna-se acentuado nos dias de hoje, devido ao fato que o petréleo
vem sendo extraido de profundidades cada vez maiores, onde apresentam em sua
composicdo, moléculas alta massa molar de composi¢ao nafténicas.

O Mercado de derivados de petroleo aponta nos dias de hoje, um fator de
muita importancia que se refere ao progressivo aumento do preco do petréleo. O que
esta indicando a necessidade cada vez maior de processar, de um lado, fragdes com
pontos de ebulicdo mais elevados, para obtencdo de gasolina, combustiveis para
aviacdo e diesel e, por outro lado, o cragueamento de fracbes pesadas para a
producdo de olefinas leves, de grande demanda nos dias de hoje, com alto valor de

mercado.



Tem-se assim, uma grande necessidade de desenvolver catalisadores com
atividade especifica, tentando assim otimizar o processamento dessas fragfes, fato
este que estéa relacionada com a descoberta de novas jazidas de petréleo no Brasil,
em aguas profundas, a qual sustentara a independéncia do Brasil, em relacdo a
producdo de petréleo e seus derivados. Impulsionando assim a Petrobras a adotar
mudancas cada vez mais profundas, na estratégia do dominio tecnoldgico e do
conhecimento necessario para o processamento e producao de derivados do petroleo
com boa qualidade e custo mais baixos. Sem prejuizos ambientais, bem como
fornecer matéria prima para atender a demanda das industrias de derivados de
petrdleo.

Com a necessidade de processar moléculas cada vez maiores, pesquisadores
da Mobil Olil Corporation sintetizaram na década de 1990, materiais com poros
maiores do que 0s materiais até entdo usados, estes materiais com estruturas
mesoporosas apresentaram arranjo hexagonal e foram chamados de familia M41S.
Desta Familia, a estrutura mesoporosa mais importante tem sido a peneira molecular
MCM-41 (Mobil Composition Mater). As duas propriedades mais importantes deste
material sdo sua alta area superficial e a sua uniformidade de poros, os quais
apresentam didmetros em torno de 2 a 10 nm. A sintese da peneira molecular MCM-
41 é obtida a partir do uso do Ortossilicato de Tetraetila (TEOS) como fonte de silicio
e Brometo de Cetil-Trimetil-ambnio (CTABr) como agente direcionador da estrutura
mesoporosa MCM-41.%" Na tentativa de obter estruturas mesoporosas, com melhores
propriedades, Zao e colaboradores em 1998 sintetizaram a peneira molecular
mesoporosa chamada de SBA-15 (Santa Barbara Amouphous Type Material),
utilizando nesta sintese um direcionador de estrutura mesoporosa do tipo Tri-bloco-
compolimero.? A SBA-15 também apresenta estrutura mesoporosa hexagonal, com
poros de diametro maior e paredes mais grosas que a peneira molecular MCM-41.

Apesar das pesquisas terem levado a materiais com mesoporos ordenados
(OMS—-Ordered Mesoporous Silica), o que ja apresenta um grande passo neste
campo de pesquisa, as estruturas obtidas apresentam baixo potencial de acidez
necesséria para o desenvolvimento da reacdo de craqueamento de hidrocarbonetos,
Ou seja, estas estruturas nado apresentam propriedades cataliticas como as

encontradas nos zeolitos. Essa diferenca nas propriedades tem sido atribuida a



natureza amorfa das paredes que consequentemente resulta em baixa estabilidade
térmica e/ou hidrotérmica.’

Na tentativa de melhorar esta diferenca, nas propriedades entre 0os materiais
MICroporosos € mesoporosos, pesquisadores tém apresentado varios procedimentos
de sintese. Pode-se citar em primeiro lugar, a linha de pesquisa, onde procuram a
substituicdo isomorfica de heteroatomos na estrutura da silica mesoporosa. Apesar de
apresentar facil acesso aos sitios ativos dentro de sua rede, apresentam também
atividade catalitica e estabilidade térmica e/ ou hidrotérmica bem abaixo das
verificadas nos zedlitos. Em segundo lugar cita-se a linha de pesquisa, que apresenta
procedimento de sintese, na qual, obtém-se sélidos com acidez peculiar dos zedlitos
e poros como 0s dos materiais mesoporosos, apresentando dessa maneira,
propriedades dos dois materiais. Esse tipo de material foi denominado de material
hibrido micro-mesoporoso.?t12

Em uma terceira linha de pesquisa, cita-se o trabalho de Qi e colaboradores
2009.1® Eles desenvolveram um trabalho onde as peneiras moleculares
micromesoporosas foram formadas a partir do tratamento alcalino da zedlita beta, o
qual originava a fonte de silica-alumina, que formava o0s nanoclusters que
posteriormente se agregam para formar a estrutura zeolitica nanométrica, aqui foi
usado como direcionador de estrutura o CTABr."* Em seguida eles, usando a mesma
metodologia, publicaram trabalhos para as zedlitas ZSM-5 e aluminofosfatos
respectivamente.**

Os catalisadores desenvolvidos nesta pesquisa seguem a metodologia onde
um gel é preparado com o direcionador de estrutura mesoporosa (CTABTr), porém com
um precursor microporoso, onde obtém-se uma estrutura mesoporosa com material

microporoso inseridos em suas paredes.

1.1. Zedlitos: Histérico e Definicao.

Zeolito tem origem etimoldgica nos termos gregos: prefixo Zeo (que significa
qgue ferve) e no sufixo Lithos (que significa Pedra), o vocabulo significando assim
pedra que ferve.™® A primeira citacdo sobre zedlita foi do Bardo Sueco Axel Fredrick
Cronsted em 1756, quando relatou a descoberta do zedlito mineral Stilbita.'® Ele
observou que, depois de aquecidas rapidamente as pedras, do mineral natural,
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comecavam a saltitar a medida que a agua evaporava. No entanto transcorreram
duzentos anos desde a descoberta das zedlitas e sua aplicagdo como catalisadores
em reacdes quimicas.”’

Zeolitos sao aluminosilicatos hidratados de ocorréncia natural ou sintética de
estrutura cristalina, formada por um arcabouco de tetraedros (unidades primarias)
interligados através dos atomos de oxigénio, cada um consistindo de quatro atomos
de oxigénio envolvendo um cétion (TO4, onde T= Si, Al). A descricdo da composicéo

quimica dos zedlitos pode ser melhor descrita através dos trés componentes

estruturais:
MJ::I-"L; ¢ [q“ HAIH()E] * nH-0
Cations extra rede Estrutura Fase adsorvida

1.2. Zedlito: Estrutura.

Os zedlitos, sdo constituidas em um primeiro nivel de organizacdo, pelas
unidades primarias, que sdo os tetraedros de (SiO4)* e (AlO4)> o0s quais apresentam
o atomo de silicio ou aluminio coordenado por quatro atomos de oxigénio cada um,
(Figura 1).*®

109° 28’

< 145°

Figura 1. Representacdo das unidades Basicas de formacgdo das zedlitas. Retirada de
Averrach e colaboradores.'®

Ja em um segundo nivel de organizacdo, os zeoélitos sdo formadas pelas
unidades secundarias, as quais sao obtidas pelas combinacbes das unidades
primarias, em diversas sequencias, resultando assim em cadeias e/ou anéis simples

(C) ou Duplo (D) com diversos arranjos conforme representacéo da (Figura 2).%°



ol ®
H

C4-T1  C5-T1  C4-C4-T1

4 S £¥

Figura 2. Unidades secundérias de construgdo, as letras C designam ciclo e a letra D significa
anéis duplos, ou seja, dois ciclos unidos e a letra T significam tetraedro isolado. Retirada de
Giannetto e colaboradores.™

No terceiro e ultimo nivel de organizacdo as unidades secundaria de
construcdo agrupam-se de diferentes maneiras em poliedros, 0os quais sdo também

conhecidos por cavidades (Figura 3).*

Figura 3. Unidades poliédricas de construcdo Retirada de Giannetto.e colaboradores.*



A Figura 3 mostra algumas unidades poliédricas ou cavidades, as quais séo
formadas pela unido das unidades basicas. As variadas combinagfes destas
unidades poliédricas ou cavidades resultam em diversas configuracdes (Zedlitos), as
quais apresentando alta simetria sdo denotadas pelas letras q, B, €, y, D8R e D6R,
essas unidades unem-se de diversos modos, formando as estruturas zeolitica,

conforme exemplificado na Figura 4.

sodalite
or fi-cage

Figura 4. Esquema da formacgdo do Zedlito A, a partir das unidades basicas. Retirada de
Newsam e colaboradores.™

Os zedlitos apresentam internamente diversos tipos de cavidades e uma rede
de canais que cortam toda a estrutura internamente. Assim cada tipo de zedlita
apresenta estrutura cristalina, com poros bem caracteristicos, O tamanho depende da
quantidade de unidades bésicas (TO,4) apresentada pelos poros. Os poros das
peneiras moleculares sao classificados conforme o tamanho dos mesmos em:
pequenos, intermediarios e grandes. Os poros pequenos apresentam diametro de
0,30 nm a 0,45 nm com oito atomos T. Ja as peneiras moleculares com poros
intermediarios, apresentam diametro de 0,45 nm a 0,60 nm com dez 4tomos T em sua
formacao, e finalmente as peneiras moleculares com poros grandes apresentam
didmetro de poros entre 0,60 nm e 0,80 nm com 12 &4omos T em sua formacédo
(Figura 5).%°
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Figura 5. Representacdo da abertura dos poros de zedlitos conforme o numero de tetraedros
presentes na formacao dos microporos. Retirada de Schmidt e colaboradores.”

Desta forma cada espécie de zedlito apresenta uma estrutura cristalina bem
definida, com diametro de poros especificos.?>*? A Figura 6 apresenta alguns zedélitos

com suas dimensodes de poros.
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Figura 6. Representacdo dos zedlitos Faujasita, ZSM-22, ZSM-5 e ZSM-12 com suas
estruturas e respectivas dimensdes de poros. Retirada de Giannetto e colaboradores.*




1.3. Zedlito: Composicao

Os zedlitos, de forma geral, apresentam composicdo quimica dada pela

formula Myn(AlO2)x(SiO2), em que n € a valéncia do Cation M, a soma de x+y € a

quantidade total de estruturas tetraédricas dos tipos AlO4 e SiO,4 por célula unitaria e

y/x a razdo atbmica Si/Al que pode varia de.1 a «. A Figura 7 representa a estrutura

Faujasita, que exemplifica uma dessas redes cristalina.
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%uema da estrutura de um zedlito Faujasita. Retirada de Schmidt e

A presenca de aluminio na rede produz uma carga negativa que deve ter um

cation como contra ion na rede.

Este fato é devido ao aluminio ser trivalente e

tetracoordenado por atomos de oxigénio, que no balanco final apresenta uma carga

negativa, sendo assim os atomos de aluminio ndo podem ser adjacentes na rede (Al-

O-Al) (regra de Loewenstein).?® A Figura 8 esquematiza a carga gerada pelo aluminio

e sua compensacéao, na estrutura.



Figura 8. Comg)ensac;éo de carga negativa gerada pelo aluminio. Retirada de Schmidt e
colaboradores.”

Assim a estrutura interna do zedlito, apresenta cavidades e canais de
dimensbes moleculares, onde estdo presentes agua e cations de compensacdo. Sao
por esses canais e cavidades que ocorre a difusividade de matéria entre o meio
externo e o arcabouco interno do zedlito. Mais essa difusividade de matéria esta
limitada pelas dimensdes dos poros presentes na superficie da estrutura zeolitica. A
seletividade pode ser em relacdo aos reagentes, caso as moléculas dos reagentes
apresentem diametro maior que 0s poros da estrutura, elas serdo impedidas de entrar
na estrutura. Os poros também podem apresentar seletividade em relacdo ao estado
de transicdo, que pode apresentar uma conformacéo, ndo favoravel para atingir os
sitios cataliticos da estrutura. De outra maneira a seletividade dos poros pode ser em
relacdo aos produtos formados dentro da estrutura, os quais podem ser impedidos de

sair caso seu diametro seja maior que os poros do catalisador, (Figura 9).%*
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Figura 9. Diferentes tipos de seletividade impostas pelos poros das estruturas zeolitica.
Retirada de Csicserry e colaboradores.?

Sendo assim em 1923 McBain, considerando a propriedade dos zedlitos de
permitir a difusdo de moléculas compativeis com seus poros e reter seletivamente
moléculas grandes, introduziu o conceito de peneira molecular.

Atualmente as peneiras moleculares sdo classificadas conforme a unido
internacional de quimica pura e aplicada (IUPAC), em microporosas, mesoporosas e
macroporosas. As peneiras moleculares microporosas apresentam diametro de poro
menor que 2 nm; jA as peneiras moleculares mesoporosas apresentam diametro de
poro no intervalo de 2 nm a 50 nm; e por ultimo as peneiras moleculares
macroporosas apresentam diametro de poro maior que 50 nm.

Outra classificacdo conforme a unido internacional de quimica pura e aplicada
€ em relacdo a sua estrutura, na qual se utiliza um codigo de trés letras, como
exemplo, citam-se, FAU para estruturas zeoliticas do tipo faujasita, CLO para
estruturas interrompidas do tipo clovelita e BEA (zedlita Beta) para estruturas

intercrescidas.

10



Os zedlitos sdo também classificadas em relacdo a proporcdo de silicio e
aluminio na estrutura em: baixa, intermediaria ou alta silica, a baixa silica sdo as
zeolitas naturais; tendo também algumas de ocorréncia natural de silica intermediaria;
ja os zedlitos de alta silica sdo as estruturas sintetizadas, esta classificacdo é

apresentada na Tabela 1.°
Tabela 1. Classificacdo dos zedlitos conforme a razao Si/Al na estrutura. Retirada de Payara e

colaboradores.®

. . Exemplo
Teor de Silica Si/Al -
Natural Sintética
Baixa lal5b AeX AeX
Intermediaria ~2a8 Mordenita Y
Alta ~10a = Mordenita ZSM-5

1.4. Caracteristicas fisicas e aplicacdes dos zedlitos.

Os zedlitos apresentam de forma geral as seguintes caracteristicas fisicas:
didmetro de poros no intervalo de 0,2 nm a 1,4 nm,; didmetro de cavidades no
intervalo de 0,6 nm a 1,2 nm; uma superficie interna de centenas de m?g;
estabilidade térmica desde 200 °C até pouco mais de 1000 °C. Estas caracteristicas
levaram os pesquisadores a buscar aplicagdes para estas estruturas, dentre as quais
pode citar: adsorcdo; purificacdo, separacdo e mobilizacdo de substéancias; troca
ibnica; catalisador e suporte para catalisador, sendo a principal nos dias de hoje, a
aplicacdo como catalisador nas industrias de refino de petréleo, o qual devido a isto
se tornou de grande importancia estratégica na economia global nos dias de hoje.

Os zedlitos comecaram a ser utilizadas como catalisadores em reacdes
quimicas a partir da década de 60. Foi no ano de 1962 que ocorreu sua primeira
aplicacdo importante no craqueamento catalitico de petréleo. Devido suas
propriedades, estes materiais microporosos sao usados como catalisadores em uma
gama muito grande de funcdes organicas. As propriedades mais importantes dos
zeolitos, que tornam seu uso tao versatil em reacdes organicas sao:

- Alta estabilidade térmica e hidrotérmica,

- Alta area superficial especifica e boa capacidade de adsorcao;

- Capacidade de troca ionica envolvendo os cations compensadores de carga da
estrutura;

- Permite o controle da acidez ou basicidade superficial;
11



- Seletividade de forma e tamanho molecular, devido ao tamanho de seus microporos.
1.5. Acidez em zedlitos.

Com a descoberta da aplicacdo do zedlito como catalisador acido, a mesma
tornou-se em poucos anos, de vital importancia para a indastria de refino de petréleo.
A atividade catalitica dos zedlitos esta diretamente relacionada com a quantidade e o
tipo de sitios 4cidos de Brgnsted, Figura 10 (A) e Lewis, Figura 10 (B), presentes na
estrutura das mesmas. Porém nos zedlitos, o tipo de acidez predominante é a acidez

de Brgnsted.?®

Si— —si—
o W OH
: |
—Si=—0—Al~O—Si~ w===2 —§{—0O—Al~O—Si—
O | | 0

|
—Si— —Si—
7
Sitio de Bronsted Sitio de Lewis

Figura 10 Sitio 4cido de Brgnsted (A) e sitio acido de Lewis(B). Retirada de Gongalves, V.L.C.
Dissertacdo de mestrado.?’

Os zedlitos, que possuem apenas [SiOs]*, como unidades primarias de
construcdo de sua estrutura, sdo eletricamente neutras, ndo apresentando assim
acidez. Entretanto quando o céation tetravalente, Si** é isomorficamente substituido
pelo cation trivalente AI** na unidade primaria de construcdo, [SiO4]*, produz uma
carga negativa na rede, a qual é neutralizada na superficie do solido por outros
cations que podem ser do tipo H*, NH,", ions alcalinos e ions alcalinos terrosos que
sdo chamados de “cations de compensacédo”. O sitio acido de Brgnsted e gerado na
estrutura quando um desses cations é substituido por prétons, via troca ibnica, com
uma solucdo de cloreto de aménia. Os prétons ligam-se fracamente a atomo de
oxigénio, formando grupo hidroxila, o qual esta ligado a atomos de aluminio e Silicio,
em forma de ponte, conforme Figura 11. Os sitios acidos de Lewis sao formados,
neste caso, pelo aquecimento da estrutura, promovendo assim, uma reacdo com
perda de agua, quando sdo geradas regides com defeito na estrutura cristalina, as
quais formam elementos capazes de receber um par de elétrons Figura 11. Esta

acidez também e promovida por aluminios, fora de rede (EFAI), aluminios
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tricoordenados e aluminios com coordenacdo tetraédrica com possibilidade de

expans&o de sua coordenac&o.?®

Na* Na*®

ARG o A / v N /‘“\ ,,'0

NANNA A

Zedlita na forma sodica

|

NH,” NHS®
- (,'\ A0 .0\‘ ‘ /" .'\ /'('

N IN IN TN AN

Zeolita na forma amoniacal

NH* (aq)

*NH, NH
(aquecimento)

LN AN ININ AN

Zeolita na forma acida de Bronsted

O

+ H0 H:0
{aquecimento acima de 500 “C)

0

/0\/\ 3
/\ N\ N I\ I\

Zeolita na forma acida de Lewis

Figura 11. Esquema representativo, das reagoes envolvidas, na formac;ao de sitios acidos de
Bronsted e Lewis em zedlitas. Retirada de Moreno e colaboradores. 2

A forca &cida do sitio catalitico do zedlito depende principalmente de alguns
parametros, tais como: Quantidade e localizacdo de aluminio na rede, coordenacéo
do aluminio e o angulo da ligacao Al-(OH)-Si.

Em relagdo a quantidade de aluminio na rede a acidez da zeolita depende
principalmente da raz&o Si/Al (SAR - silica/alumina ratio). Este aspecto apresenta
duas consideracdes, primeira: A formagdo dos sitios acidos esta relacionada ao
desbalanceamento de cargas, gerada pelas substituicbes isomoérficas da rede, que
mostra que quanto maior o numero de atomos de aluminio na rede menos
desbalanceada estara a rede, portanto menor sera a forca dos sitios acidos. Segundo:
Quanto maior for a razao Si/Al (até uma certa concentragéo), maior € a for¢a acida da
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estrutura, isto significa densidade dos centros acidos mais baixa, ou seja, menos
aluminio esta presente na rede, cabe ressaltar que, diminuindo-se ainda mais a razéo
Si/Al, A forca acida comeca a cair, a estrutura torna-se menos estavel,
comprometendo ou até mesmo destruindo o arranjo cristalino.*

A aumento da razdo Si/Al conforme Barthomeuf 1997 leva a diminuicdo dos
sitios &cidos, contudo a diminuicdo da razdo produz aumento da forca acida até
determinada proporcédo, apés a qual a forca comeca a cair, fato este que tem
conseqiéncia no campo eletrostatico gerado dentro da estrutura.’! Assim este fato

esta ilustrado na Figura 12 *

Forca Acida (u.a)

/

SAR

Figura 12. Forca acida em funcéo da raz&o Si/Al. Retirada de Pine e colaboradores.*

A alteracdo no campo eletrostatico pode ser explicado pela comparacdo da
acidez dos aluminossilicatos amorfos e cristalinos com a mesma razéo Si/Al, sendo
gue os aluminossilicatos amorfos, neste caso, apresentam acidez menor que 0s
aluminossilicatos cristalinos. Esse fendbmeno é consequéncia de interacdo maior entre
aceptor-doador de elétrons, que é resultado de deslocalizacdo de elétrons nas
ligacdes Al-O e Si-O, que altera o campo eletrostatico. Como os prétons H* tém uma
pequena liberdade de movimento na estrutura, devido a sua fraca ligacdo com o
oxigénio da estrutura e grupos silanois, sugere-se que a estrutura responde a esse
movimento dos prétons H,
por rearranjo global de todas as ligacdes da estrutura zeolitica, evitando assim
distor¢des localizadas nas ligagdes que produziria perda de simetria de longo alcance
e conseqiientemente modificacdo na estrutura cristalina.*®

Por um efeito indutivo a ligacdo H-O torna-se mais ibnica, quando se verifica
baixas razbes Si/Al, assim a medida que a razdo Si/Al aumenta, o carater i6nico da
ligagdo H-O vai se acentuando, devido ao maior carater eletronegativo do Si em
relacdo ao aluminio, provocando assim um deslocamento de elétrons do oxigénio ao
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silicio que por consequéncia provoca um deslocamento de elétrons do hidrogénio
para o oxigénio.

Os aluminios fora da rede zeolitica (Extra Framework Aluminum- EFAI) podem
existir assumindo formas como Al*3, AI(OH)?*, AIO*, AI(OH),",AIO(OH), Al(OH); e
muitos outros. Essas espécies podem influenciar no comportamento catalitico da
zellita aumentando ou diminuindo a for¢ca dos sitios &cidos de Brgnsted. Os EFAI
podem interferir na forca dos sitios 4cidos de Brgnsted das seguintes maneiras: Por
troca idnica com prétons H'pode bloquear um sitio ativo; Quando formar espécies
oligoméricas pode bloquear o acesso aos microporos; e por efeito de polarizacédo
pode aumentar a acidez de um sitio de Brgnsted.** O esquema deste efeito é
ilustrado na Figura 13.%

ALO, OH)
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O /O\ O
s A
S s
S \o

1

Figura 13 Esquema representativo da interacdo de uma espécie de EFAI com uma hidroxila
acida de rede zeolitica. Retirado de Mirodatos e colaboradores.®

Em relacdo ao angulo das ligagcoes nas unidades primarias TO4, sabe-se que a
energia da ligacdo H-O diminui a medida que aumenta o angulo das ligacbes T-O-T
relacionadas com a estrutura da rede do zedlito, sendo assim o proton H* é liberado
mais facilmente.

A acidez dos zedlitos também é influenciada pelo estado de coordenac¢édo do
aluminio, onde a mais desejavel € a coordenacdo tetraédrica. Sendo assim ao
aumentar o numero de coordenacao do aluminio pelos oxigénios, também aumentam
o comprimento das ligagbes, consequentemente aumenta-se 0 comprimento da
ligagdo H-O, enfraquecendo assim a ligacdo e aumentando a for¢ca acida do sitio

hidroxila.*®
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1.6. Método de sintese Hidrotérmica de Zedlito.

As peneiras moleculares zeoliticas séo sintetizadas hidrotermicamente, quando
fontes de silicio, aluminio e fosforo sdo acrescentados a agua forma-se um gel inicial.
Onde as ligacdes Si-O e AI-O sdo convertidas a Si-O-Al por um meio aquoso
mineralizante (OH’), esta etapa é onde a microporosidade é definida pela estrutura,
(Figura 14).%°
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Figura 14. Representacao da formagdo de peneira molecular zeolitica, desde a fase de inducéo até a
fase cristalina. Retirado de Cundy e colaboradores.*®

Conforme o conhecimento atual sobre sintese hidrotérmica de zedlito,
acumulado nas ultimas trés décadas, pode-se conceber um mecanismo basico onde o
gel formado inicialmente é aquecido a temperatura que varia de 120 °C a 220 °C em
autoclaves selada. As horas iniciais de tratamento determinam um periodo chamado
de inducao, onde os reagentes estdo amorfos, a hora seguinte a este periodo ocorre
0 processo de ordenamento das unidades primarias de construcdo (TO,), nesta etapa
0s nucleos vao crescendo e ganhando estabilidade.

Durante a fase de nucleacdo, os cristais formados ja sdo detectaveis por
difratometria de Raios-X, sendo possivel até fazer um acompanhamento cinético das
reagOes onde o crescimento dos cristais da fase cristalina formada é alimentado pelo
material amorfo da fase de indugéo.

Apbs a sintese o gel obtido e lavado e seco e dependendo de suas aplicagbes

pode-se ainda ser realizadas etapas de troca i6nica ou calcinacao.
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1.7. Silicoaluminofosfato SAPO

Os pesquisadores da Union Carbide no inicio dos anos oitenta descobriram
uma nova familia de estruturas microporosas de aluminofosfato denominada por
AIPO. Essa familia possuem estruturas semelhantes aos zedlitos, sendo formada por
uma rede cristalina de tetraedros alternados [AlO4] e [PO4]", essas redes sdo neutras

e ndo necessitam de contra-ion, a Figural5 mostra o esquema desta estrutura.*’

NN\ N
NN\ N\

0] 00

Figura 15. Esquema representativo da estrutura de AIPOs. Retirado de Urbina, M.M. Tese de
doutorado.*

Conforme Urbina sdo conhecidos mais de vinte estruturas de aluminofosfatos
microporoso, com variado tamanho de poros, que vado desde pequenos a
supergrande. Neste conjunto somente nove sdo analogos a zedlirtas conhecidas, 0os
demais sdo estruturas novas sem similares na natureza ou ja sintetizados em
laboratério.

A insercdo de silicio na rede de aluminofosfato, forma novas estruturas com
acidez de Brgnsted, os silicoaluminofosfatos (SAPQO’s). Assim como as demais
estruturas microporosas, as peneiras moleculares de silicoaluminofosfatos sé&o
constituidas de unidades tetraédricas com arestas compartilhadas, formando
estruturas de anéis de 4, 6, 8, 10 ou 12 membros.*® As peneiras moleculares de
silicoaluminofosfatos que apresenta melhor atividade catalitica sdo as que
apresentam poros com didmetros no intervalo de 3,5 a 4,2 A, as quais possuem 8
membros no anel.®®

As peneiras moleculares de silicoaluminofosfato apresentam diversificacdo de
estruturas, devido as variadas combinagbes entre as cavidades formadas pelas

unidades secundarias de construcéao.
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Os materiais tipo SAPO substituidos apresentam difusividade e atividade
catalitica que podem ser moldadas conforme a necessidade de seu uso, pelo tipo e
pelas concentracées dos materiais de substituicdo utilizados.®**.

A insercdo de silicio na rede dos silicoaluminofosfatos origina uma acidez de
Brognsted consideravel, para uso em catalise organico, que leva a formacao de carga
negativa, a qual é compensada por prétons ligados a estrutura.

Ha na literatura trés propostas de mecanismo de inser¢cdo de silicio nos
silicoaluminofosfatos como esquematizado na Figura 16. O primeiro mecanismo
proposto € a substituicdo de Al por Si, o que levaria a formacédo de pontes Si-O-P, que
vem a ser uma estrutura energeticamente desfavoravel, sugerida por estudo
computacional e por produzindo rede cati6nica que nunca foi observada.”® O segundo
mecanismo proposto € a substituicdo de P por Si, formando cargas negativas, que
sdo contrabalanceadas por prétons, ligados por pontes, a estrutura Si-O-Al, gerando
sitios que sdo responsaveis pela acidez dos SAPO. O terceiro mecanismo proposto
substitui &tomos vizinhos de P e Al por dois Si, gerando rede neutra, e a formacao de
longas ilhas de silicio, as quais, tornam a estrutura termicamente instaveis,
prejudicando assim a acidez da estrutura. A Figura 16 traz o esquema dos trés

mecanismos de insercao de silicio nas estruturas de aluminofosfato.*®

18



AIPO-n
%vn SM3 \'“
o) o o
[o] O =V IS 207N
/o\ 7 OINGR| #T0S 7 \AI Sl
Sl\ il /\ O/\O
o O
o o 0 O FOT st
1 TR
7 2172 s A \“/O\
Nl Mgl si P
7\ 7\ N /\

Figura 16. Mecanismo da insercdo de silicio na estrutura de aluminofosfato. Retirado de

Martens e colaboradores.*

A estrutura dos sitios acidos, de Brgnsted, da zedlita e SAPO sédo semelhantes,
formada pela unidade Si-O(H)-Al, podendo variar muito, mesmo no caso de estruturas
semelhantes. O ambiente atdmico em torno do sitio acido desempenha papel
fundamental, considerando que no zedlito o sitio acido esta coordenado praticamente
por silicio e enquanto no SAPO, esta coordenacao é feita por Si e P, 0 que afeta de
maneira significativa a acidez em relacdo ao SAPO. Além disso, o niumero de sitios
acidos aumenta muito nos SAPQO’s devido a formacéao de ilhas de silicio, o0 que pode
tornar a acidez dos SAPO’s controlada mais que em zedlitos devido a inser¢éo de
silicio.

Muitos esforgos tém sido realizados para o entendimento entre a relacdo forga
acida de Brgnsted e insergdo de silicio na rede zeolitica e posteriormente estendido

as SAPO.*” Barthomeuf e colaboradores iniciaram os estudos da relacdo entre a
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insercao de silicio na rede e os parametros que controlam o nimero e a forca acida
de Bransted dos sitios acidos na rede AIPO.***°

Utilizando um sistema planar para representar a distribuicdo de atomos em
zeollitas e na rede de SAPO (Figura 17), Barthomeuf mostrou que a relacédo entre a
ocupacao de atomos de Si, Al, e P em torno de atomo de silicio central regula a forca
acida da estrutura.*®

A Figura 17 representa o esquema, onde sdo mostradas as ilhas de silicio em
uma rede de silicioaluminofosfato, provocada pela insercéo de Si.*°
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Figura 17. Possibilidades de inser¢éo de silicio em aluminofosfato. Retirado de Barthomeuf e
colaboradores.*®*

1.7.1. Silicoaluminofosfato de estrutura AFIl (SAPO-5) e APC (SAPO-C).
Dois tipos de silicoaluminofosfatos foram sintetizados neste trabalho para
serem usados com fonte de precurssores microporosos na sintese de materiais micro-

mesoestruturados. Séo eles: o SAPO-5 e SAPO-C que sao tetalhados a seguir.
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O SAPO-5 tem estrutura AFl a composicdo desta estrutura é tipicamente
definida como (SixAlyP,)O», onde x<0,2, entretanto Martens e colaboradores relataram
a sintese de SAPO-5 com x =0,4.°° As unidades de contrucdo secundarias, aneis de
quatro e seis membros ligados alternadamente formam um sistema de canais
paralelos e independentes de 12 membros com didametro médio de 7,3 A (Figura 18
A).

Figtljsra 18. Representacdo da célula unitaria da estrutura SAPO-5 (AFI) (A) e SAPO-C (APC)
(B).

No caso do silicoaluminofosfatos de estrutura (APC), as estruturas secundarias
sao constituidas de anéis de quatro e oito membros formando dois sistemas de canais

perpendiculares de oito membros, sendo um deles distorcido (Figura 18 B).>*
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1.8 Estruturas Mesoporosas.

Muitos esfor¢cos tém sido realizados na busca por peneiras moleculares, que
otimizasse o refino do petréleo, pois as peneira moleculares microporosas, apesar de
apresentarem Otima atividade catalitica, apresenta contra si a seletividade ao
tamanho das moléculas, permitindo o acesso aos sitios cataliticos, somente a
moléculas pequenas.

Com o intuito de obter materiais com 0s poros maiores, que permitisse uma
difusividade de moléculas maiores, em 1992 os pesquisadores da Mobil Oil
anunciaram a obtencdo de uma familia de material mesoporoso, com tamanho de
poros bem definidos, na faixa de 1,6 nm a 10 nm, que foi denominada M41S.°? Esta
familia de materiais é formada por trés tipos de peneiras moleculares bem distintas,

Figura 19.

Figura 19. Representa as trés fases, sintetizada pela Mobil Oil em, 1992. (A) Fase hexagonal; (B)
Fase cubica; (C) Fase lamelar. Retirada de Ciesla e colaboradores.>

A primeira é de fase hexagonal, denominada MCM-41, a segunda € de fase
cubica denominada MCM-48 e a terceira e ultima & de fase lamelar instavel
denominada de MCM-50 (Figura 19. A, B e C respectivamente).

Dentre as fases, obtida, a mais estudada, é a fase hexagonal e neste trabalho,
buscaremos inserir nas paredes deste sistema estruturas microporosas de
precurssores de SAPO-5 e SAPO-C.

1.8.1. Sintese de peneiras mesoporosas.

A sintese dos materiais mesoporosos, de uma forma geral, segue o

procedimento padrao descrito a seguir: inicia-se com a formacéo de um gel aquoso, o
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qual é formado, quando se acrescenta agua, uma fonte de aluminio, fésforo e silicio.
O sistema é mantido sobre agitacdo a temperatura ambiente por um determinado
tempo, para sua homogeneizacao, em seguida é adicionado o agente direcionador, o
qual além de atuar na definicho da topologia especifica da estrutura, onde a
densidade de carga, forma e volume do agente direcionador séo de vital importancia e
atua também como moderador do pH do gel de sintese.> O gel formado, em seguida
é colocado dentro de uma autoclave, onde ocorrera a cristalizagdo do mesmo, em
temperaturas brandas que ficam em torno de 70 °C, por um periodo de tempo que
pode variar de horas até dias.

O provavel mecanismo de sintese hidrotérmica pode ser esquematizado
conforme a Figura 20, onde o direcionador organico, servindo como uma espécie de
molde, para que as unidades primarias (TO4) se organizem em torno do agente
direcionador, durante a etapa de nucleacdo do gel, gerando assim as unidades que
dardo inicio ao crescimento do reticulo cristalino. O material assim obtido é lavado e
calcinado para remover o direcionador organico, sendo que esta etapa muitas vezes &
prescedida de extracdes para retirada do direcionador organico em excesso. Os
parametros escolhidos durante a calcinagdo também podem influenciar na obtencéao
do material calcinado ja que este material pode ser colapsado durante este
procedimento.

Na época da sintese da Familia M41S, pelos pesquisadores da Mobil Qil, a
sintese das zeolitas utilizava espécies catidbnicas mais simples, como agente
direcionador, a inovacdo que o0s pesquisadores da Mobil QOil, fizeram, foram a
utilizacdo de moléculas orgéanicas auto-organizadas como agente direcionador, que
resultou na sintese de materiais mesoporosos M41S.>

O mecanismo dessa sintese ainda ndo é totalmente elucidado, sendo
propostos dois mecanismos para explicar a formacdo do material mesoporoso
organizado em um sistema hexagonal. O primeiro mecanismo, proposto por Beck e
colaboradores, usado para explicar a formacéo das estruturas da familia M41S foi o
via cristal liquido (Mecanismo de direcionamento por cristal liquido LCT), (Figura
20).>°
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Figura 20 Esquema representativo do mecanismo via cristal liquido para sintese de material
mesoporoso. Modificado de Zhao e colaboradores.”®

O mecanismo é o0 mesmo usado para explicar o comportamento de moléculas
formadas por parte hidrofébica e outra hidrofilica, guando em solu¢édo aquosa, onde a
parte hidrofébica, é formada por compostos alifaticos ou hidrocarbonetos aromaticos,
enquanto que a parte hidrofilica e formada por grupos hidroxila, carboxilicos ou
amonios quaternarios.

Estes direcionadores organicos, em solu¢do aquosa, tendem a se organizar,
conforme as condigcbes da solucdo formando micelas esféricas. As micelas séo
formadas conforme a concentracao da solucao ultrapasse um nivel critico (CMC1 First
Critical Micelle Concentration) as micelas esféricas formadas neste estagio, apresenta
do lado externo, o grupo hidrofilico das moléculas do direcionador, enquanto que 0s
grupos hidrofébicos ficam direcionados para o centro da micela, Figura 21.® Este tipo
de empacotamento é devido a trés forcas que se equilibram, para determinar o
empacotamento das moléculas do direcionador (Surfactante), sdo elas: o grupo
hidrofébico (cadeia alquilica) procura se organizar de maneira a minimizar seu contato
com a agua e maximizar suas interacfes organicas; as interacbes eletrostaticas

(Coulombianas) entre os grupos hidrofilicos; energia de solvatacao.
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Figura 21. Esquema representativo da formacé@o de micelas esférica e posterior formagéo dos bastdes
da fase hexagonal, a partir das moléculas do surfactante. Retirada de Huo e colaboradores.*®

Em seguida tem-se um segundo estdgio denominado de CMC2 (Second

Critical Micelle Concentration) € onde as micelas esféricas se agrupam formando

barras cilindricas, Figura 22.%"°®

Este estagio é fortemente dependente da temperatura, da concentracdo e

comprimento da cadeia do direcionador, Figura 22.%%%
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Figura 22. Esquema representativo da agregacao dos direcionadores organicos em micelas e
posteriormente em fase cristalina liquida, em funcéo da concentracao inicial dos direcionadores
organicos e da temperatura, correspondendo aos estdgios CMC1 e CMC2. Retirada de
Wikipedia.org —The free encyclopedia.”

Ap6s o segundo estagio, onde sdo formadas as barras cilindricas, pelo
agrupamento das micelas esféricas, devido a alta concentracdo das mesmas, ocorre
a polimerizacdo das espécies inorganicas, silicato ou aluminossilicato, pela interagéo
dos grupos polares do surfactante e das espécies inorganica. A polimerizacao
acontece ao longo dos cilindros formados. Sendo posteriormente, o material, lavado e
calcinado para remocé&o do material organica.

O segundo mecanismo para a sintese de material mesoporoso MCM-41,
proposto por Firouzi e colaboradores, chamado mecanismo cooperativo, o silicato é
colocado em uma etapa anterior ao proposto no mecanismo LCT.??> Segundo este
mecanismo, € a interacdo entre a micela de surfactante e os anions silicatos que
promovem a formagdo dos cilindros e o arranjo silicato/micela para formar a fase
hexagonal.

De forma geral, segundo os autores ha um equilibrio entre monémeros do

surfactante e seus agregados micelares esféricos e/ou cilindricos, antes da adicdo
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dos precursores inorganicos, Figura 23 (A), apoés o qual anions silicatos, deslocam os
contraions do surfactante, formando estruturas organica-inorganicas, Figura 23 (B),
no final desta fase as forcas de atracdo eletrostaticas entre as espécies resultante,
fato este que depende diretamente da densidade de empacotamento das areas
superficiais formadas pode origina uma estrutura bifasica, a qual resulta na formacao

da fase hexagonal, Figura 23 (C).
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Figura 23. Esquema representativo do mecanismo cooperativo para formagdo da MCM-41
proposto por Firouzi. Retirada de Soler-lllia e colaboradores.®®
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2. Objetivos.

Este trabalho teve por objetivo, sintetizar e caracterizar, peneiras moleculares
do tipo micro-mesoporosas, que contém silicio, aluminio e fésforo (SAPO) como
unidades de construcdo primaria, obtendo assim catalisadores que tenha ao mesmo
tempo a difusividade dos materiais mesoporos e a atividade catalitica dos materiais
microporosos. Desta maneira, procurando obter catalisadores com propriedades
especificas, para reacdes cataliticas, com desempenho melhor que os materiais
precursores. A obtencdo desses materiais foi realizada em duas etapas: a primeira
etapa consistiu na sintese dos precursores microporosos do tipo SAPO-5, onde foram
desenvolvidos estudos da influéncia da temperatura e do tempo nas estruturas em
ambiente estatico e dindmico. Ja na segunda etapa obteve-se a estrutura
micromesoporosa, a partir da adaptacado do gel do meso-SAPO, com 0s precursores
Microporosos, preparados na etapa anterior. A sintese para obtencao de micro-meso-
SAPO foi realizada em géis, nos quais o p6é ou o gel do precursor foi adicionado em

determinados momentos e condi¢des de interesse.
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3. Reviséo Bibliografica.

3.1. Materiais micro-mesoestruturados de origem zeolitica.

Os materiais mesoporosos apresentam uma o6tima difusividade de moléculas
de diametro maior, devido aos seus mesoporos, mas uma baixa atividade catalitica.
Ja os materiais microporosos (zeoliticos) apresentam uma alta atividade catalitica,
porém uma seletividade por parte de seus microporos, deixando somente moléculas
de diametros pequenos, chegarem aos seus sitios acidos, quando usados como
catalisadores.

Para minimizar estas limitacoes os pesquisadores tém preparado materiais que
combinem a boa acessibilidade dos materiais mesoporosos com a melhor atividade
catalitica dos materiais microporosos. Estes materiais micro-mesoestruturados
geralmente apresentam propriedades morfolégicas diferentes das dos materiais de
partida usados. Como exemplo desta diferenca na morfologia tem-se o material micro-
mesoestruturado MCM-41/ZSM-5 que apresenta aproximadamente metade da area
superficial e o dobro da espessura, das paredes, do material mesoporoso de partida.
® Dentre varias metodologias de sintese deste tipo de material tem-se, devido aos
bons resultados, a de formagdo de mesoporos, usando como precursor, particulas
zeolitica, que resultam em estruturas formadas por mesoporos, com microporos

inseridos em suas paredes que sao amorfas, Figura 24.
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Figura 24. Esquema representativo da sintese do catalisador micro-mesoestruturado.
Modificada de Ramirez e colaboradores.®
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A formacdo de mesoporos em zedlitas apresenta metodos bem sucedidos e

atuais, de sintese dos materiais micro-mesoestruturados,®>®®

qgue apresente em uma
Unica estrutura, poros com didmetro semelhante aos dos materiais mesoporosos,
estabilidade termica e atividade catalitica, semelhante as dos zeo6litos microporosos. E
dada énfase aos aspectos de preparacdo e caracterizacdo destes materiais, com uma
andlise de suas principais propriedades e caracteristicas visando a otimizar as
vantagens e minimizar desvantagens do uso destes catalisadores principalmente no
gue se refere a acidez de seus sitios ativos.

Considerando este conceito, 0s materiais micro-mesoestruturados, podem ser
definidos como sendo uma estrutura obtida por um sistema de sintese homogénea,
onde sao combinadas duas substancias inorganicas, cujas propriedades sao
atribuidas a estrutura final e ndo a cada componente de maneira individual.

Encontra-se hoje na literatura uma serie de trabalhos que desde 1996, tem
explorado a sintese desses materiais e também a combinagéo de estruturas, usando
diferentes metodologias, visando a obtencdo de estruturas mais eficientes do ponto
de vista catalitico.

As tentativas de gerar mesoporos em estruturas zeoliticas resultaram no
desenvolvimento de algumas técnicas.®’ De forma geral pode-se citar: i) formacéo de
mesoporos por tratamento hidrotérmico pés-sintese; ii) obtencdo de mesoporos por
agregacdo de nanoparticulas; iii) Obtencdo de mesoporo por moldagem; iv) Sintese
direta de zeolitos contendo mesoporo.

Metodologia na tentativa de sintese de materiais micro-mesoestruturado, onde
utilizou a troca idnica com uma solucdo de tetrapropilaménio (TPAOH), direcionador
de estruturas MFI, a partir das estruturas MCM-41 e ZSM-5 (Si/Al = 30) foi relatada
por Kloetstra colaboradores em 1997.%® Este trabalho fundamenta-se na troca idnica
entre o0s cations compensadores de carga da estrutura pelos cétions
tetrapropilamdnio, que se localizam na superficie da estrutura mesoporosa. Na etapa
de recristalizagdo, os cations direcionadores induziriam a nucleacdo de MFI nas
paredes da estrutura mesoporosa. Apds o tratamento hidrotérmico e calcinagéo, foi
realizado analise de Difratometria de Raios X (Figura 25), que mostrou uma
diminuicao da intensidade da reflexdo do plano (100) e um completo desaparecimento
da das reflexdes em (110), (200) e (210) o que evidencia uma desorganizacdo da
estrutura mesoporosa. A analise do sélido por microscopia eletronica de transmisséo
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mostrou a formacédo de uma Unica fase, o que, levar a conclusdo da nao formacgéo de

estrutura micro-mesoporosa.®®
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Figura 25. Difratogramas de Raios X das estruturas micro-mesoporosa sintetizadas com seus
precursores. Retirada de Kloetstra e colaboradores. 68

Uma outra tentativa de sintetizar material micro-mesoporoso onde adicionaram-
se simultaneamente os direcionadores da estrutura MFI e MCM-41 foi relatada por
Krlsson e colaboradores em 1999.°° A metodologia consiste em tratar o gel de pH 10,
hidrotermicamente, em autoclaves, no intervalo de tempo de 6 a 12 dias, na faixa de
temperatura de 150 a 175 °C. Karlsson tinha como objetivo neste trabalho determinar
a concentracao dos direcionadores, a temperatura e o tempo ideal para a sintese de
ambas as fases. Quando Karlsson usou propor¢éo de direcionador da fase MCM-41,
igual a 15% e direcionador da fase ZSM-5 igual a 85% os Difratogramas de Raios X
evidenciava a presenca de ambas as fases, jA quando a proporcdo era 5% de
direcionador da fase MCM-41 e 95% do direcionador da fase ZSM-5, verificava-se a
formacdo de ambas as fases, mais apresentando picos de reflexdo de intensidade
bem menor para o plano (100). As micrografias de microscopia eletrénica de
varredura evidenciaram a segregacao das fases, ou seja, a presenca de cristais de
estrutura microporosa e materiais mesoporosos separados em duas fases. Portanto o
procedimento apesar de conduzir a formacdo de ambas as fase, de maneira
separada, ndo conduz a formagao de estruturas micro-mesoporosa.®

Outra metodologia de obtencdo de material micro-mesoestruturado do tipo
MCM-41/ZSM-5, com o6timos resultados na degradacéao catalitica do polietileno, em

relacdo as estruturas MCM-41 e ZSM-5 puros, foi relatado por Garcia e colaboradores
31



em 2005.° Aqui também foi utilizado & metodologia da troca iénica dos cations de
compensacdo de carga da estrutura pelos cations tetrapropilamonio, que ocupam
posicdes na superficie dos mesoporosa do MCM-41. A metodologia consiste em
preparar a estrutura micro-mesoestruturada, partindo de um gel de sintese da ZSM-5,
o qual foi agitado por 40 horas em temperatura ambiente, posteriormente envelhecido
a 90 °C para formacao dos precursores microporosos. Em seguida foi adicionado a
este gel, o direcionador de mesofase, (CTABr) e a agua a fim de promover a
formacdo das micelas direcionadoras dos mesoporos. A solucdo foi colocada em
autoclave, e envelhecida por dois dias, a 110°C e posteriormente calcinada a 550 °C.
Foi observado um aumento na cristalinidade, através do difratometria de Raios X, da
estrutura formada, devido a uma melhora na intensidade dos picos.”

Metodologia sobre a obtencao de diferentes estruturas micro-mesoporosas que
sdo formadas quando combinam materiais micro e mesoporoso, (Figura 26), foi
relatada por Pérez e Ramirez em 2008.”" A Figura 26 (A) apresenta uma zedlita
convencional, com suas limitacdes de difusividade de moléculas volumosas; A Figura
26 (B) representa a formacdo de nanocristais zeoliticos, que produzem
mesoporosidade interparticulas; A Figura 26 (C) e (D) representam mesoporos
intracristalinos em combinac¢des com 0s microporos, sendo que no exemplo da ultima,

0S mesoporos sdo acessiveis somente pelos microporos.’*

2 S
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)

Figura 26. Representacdo dos materiais micro-mesoporosos formandos, devido as diversas
maneiras de combinar os materiais micro e messoporoso. Retirada de Pérez — Ramirez e
colaboradores.”
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Em 2003 utilizando o método da sintese direta de zedlito contendo mesoporos
foi sintetizado um compdsito micro-mesoporo nanométrico Beta/MCM-48 (Figura-27)
por P.Prokesova e colaboradores.”? Neste trabalho misturaram-se duas solucdes,
preparadas separadamente, a primeira: fonte de cristais nanométricos de
aluminosilicato (zeolito Beta), a segunda foi preparada com 0s precursores para a
sintese da estrutura mesoporosa, MCM-48, tendo em diversas sinteses, diferentes
combinacdes das fontes de silicio e dos dois precursores, para obter diferentes
razdes Si/Al que resultaram nas solucdes designadas por: B1, B2, B3, BM1, BM2,
BM3 e BM4.

Solugéo B: Solugao M:
9TEAOH:0.25A1,03:25Si0,:490H,0 1TEOS:10.6NH;:46.7EtOH:0.44CTABr:423H,0

Solution BM:
103.0Si0,:1A1,04:36 TEAOH:0.8CTAB

Figura 27. Representacgdo de formag&do do hibrido Beta/MCM-48. Modificada de Ramirez e
colaboradores.**

Finalmente a mistura foi submetida a um tratamento hidrotérmico variando o
tempo de sintese, dentre as técnicas de caracterizacdo usadas foi feito um estudo de
dispersédo da luz (Dynamic Ligth Scattering — DSL) para acompanhar a distribuicdo de
particulas durante e depois do tratamento hidrotérmico, na formacdo dos
nanoprecursor zeolitico para a sintese do material micro-mesoestruturado.

A Figura 28 mostra em (a) uma distribuigdo, antes do tratamento hidrotérmico,
com a presenca de duas fracbes de particulas coloidais com raio médio de 10 nm e
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100 nm; (b) apdés 3 dias de tratamento, observa-se um aumento na intensidade de
espalhamento devido a presenca de particulas com raio médio de 100 nm, (c) entre 3
e 7 dias de tratamento hidrotérmico observa-se as a formagéo de particulas com uma

distribuicdo de raio médio de 70 nm.

1000

e Raio (nm)

Figura 28. DSL da solugédo precursora de particulas zeolitica ante do tratamento
hidrotérmico (a) e depois do tratamento hidrotérmico (b) 3 dias e (c) 7 dias. Retirada

de Prokesova e colaboradores.”

A Figura 29, mostra que nas curvas de distribuicdo de particulas o material

micro-mesoestruturado apresenta particulas com raio médio (100 nm) entre as da

zeolita Beta e da MCM-48.

(a)

~-==(b)

L /\ 1 At ‘1'
10 100 1000

Raio (nm)
Figura 29. DSL da suspensdo dos materiais micro-mesoestruturado com 11 dias de
tratamento hidrotérmico (a) e solugdo precursora de MCM-48, com 24 horas de tratamento

hidrotermicante (b). Retirada de Prokesova e colaboradores.”
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Também foi realizada caracterizacdo por Difracdo de Raios X, das suspensdes
precursoras e dos materiais micro-mesoestruturado antes e depois de calcinado, onde
apareceram as reflexdes caracteristicas de cada material (Figura 30 A, B, C e D). As
reflexdes de Difratometria de Raios X, caracteristicas dos materiais de partida, da
zeollita Beta e da MCM-48 puros, sdo mostrados na Figura 30 A e B respectivamente.

Os resultados de Difracdo de Raios X mostraram a ocorréncia de meso fase
organizada através dos picos em 2,3°, 2,6° e 4,3° em 20, os quais, depois de
calcinado ainda sdo preservados. ApOs a calcinacdo, houve diminuicdo da
intensidade dos picos, assim concluiu que houve um colapso parcial tanto da meso
fase como da micro fase (zedlito Beta), onde tem-se uma diminuicdo dos picos em
7,7°,21,6° e 22,6° 26 dos planos (101), (205) e (116). A presenga dos microporos nos
materiais micro-mesoestruturado € mostrada nas Figuras 30 C e D, onde 0s picos em
1,8° em 26 (antes de calcinado) e 1,9° em 20 (depois de calcinado) apresentam uma
diminuicdo de intensidade, além de dois picos adicionais caracteristicos das zedlitas
Beta presentes no material micro-mesoestruturado. Ja na regido de alto angulo em
7,7° e 22,2° em 20 observa-se o0 mesmo comportamento em relacdo ao sinal de

Difratometria de Raios x.
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Figura 30: Difratogramas de Raios X das amostras ndo calcinada (a) calcinada (b) (A) Zedlito
Beta e MCM-48 sintetizada da solucdo M; (B) Zedlita beta sintetizada da solucdo B1, Si/Al =
24; (C e D) material micro-mesoporo sintetizado a partir da solucdo BM4. Retirada de
Prokesova e colaboradores.”
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Um material micro-mesoporo, no qual procuraram obter estabilidade e acidez
do zedlito MCM-22 e a acessibilidade da MCM-41 mesoporosa foi sintetizado por
Kollar e colaboradores em 2007.”% Neste trabalho foi usando um método de sintese
em duas etapas. Na primeira etapa, producao de uma mistura contendo o precursor
MCM-22 inchada e parcialmente delaminado com uma fonte de silicio e o template
CTAMBr (formadores da MCM-41). Na segunda etapa, foi realizado o tratamento
térmico da solugcéo contendo o precursor MCM-22 sem prévio tratamento e a MCM-
22, inchada e delaminada, em seguida foi realizado estudos de todas as condi¢cfes de
sintese, estrutura e acidez da MCM-41, assim como da MCM-22, delaminada e
inchada, usada como precursor zeolitico. A sintese do precursor MCM-22, designado
MCM-22(P), seguiu o procedimento descrito por Kollar e colaboradores 2007.”° O
material obtido foi delaminado em refluxo a 85 °C por 36 horas, onde foram usados 9
g da MCM-22 sintetizada anteriormente com 36,5 g de CTABr e 53 ml TPAOH 1M,
sendo o pH final de mistura igual a 14. O material obtido foi lavado com agua
destilada e tratado em banho de ultrassom por 36 horas, o produto foi chamado de
MCM-22(PS). Na sintese da estrutura, MCM-41 micro-mesoestruturada quando usou
o precursor MCM-22, o material foi designado como estrutura micro-mesoestruturado
(A) e quando foi usado MCM-22 delaminado e inchada de micro-mesoestruturado (B),
a estrutura foi obtida por sintese hidrotérmica a 100 °C por 3 dias, e apresentou a
seguinte composicdo molar: 1SiO, : 0.289Na,O : 0.325CTABr : 35.8H,0. Os
difratogramas de raios-X dos precursores e das estruturas obtidas com estes

precursores sao mostrados nas duas Figuras a sequir.
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Figura 31: Difratogramas de Raios X do precursor: MCM-22(P) (a); Precursores inchados:
MCM-22 (SP) (b); estrutura micro-mesoporosa (A) (¢) Retirada de Kollar e colaboradores.”

A Figura 31 mostra os Difratogramas de raios-X dos precursores MCM-22(P),
MCM-22(PS) e da estrutura micro-mesoporosa (A) onde nota-se o inchamento da
regido interlamela da MCM-22 pela unido e alagamento dos picos que aparecem no
plano de deflexdo (101) e (102) da curva c. Ja na Figura-31 b e c tém-se também, a
auséncia do pico que aparece no plano de deflexdo (002) em a da Figura 31,
conforme W. J. Roth e colaboradores.” "

A Figura-32 mostra o Difratogramas de Raios X da MCM-22, recém sintetizada
(), MCM-22(PS550) (b) e das estruturas micro-mesoporosas B550 (c). Os planos de
difracdo (100), (110) e (200) sao reflexbes caracteristica de MCM-41 mesoporosa

provando assim a formacéo do material micro-meso estrutura.
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Figura 32: Difratogramas de Raios X de: (A) MCM-22 recém sintetizada (a), MCM-22(PS550)

(b), micro-mesoporosa B550 (c); (B) micro-mesoporosa B550 tratada hidrotermicamente em:
450 °C (cl1), 550 °C (c2) e 650 °C (c3). Retirada Kollar e colaboradores.”

Ordomsky e colaboradores 2007,° desenvolveram um material micro-
mesoestruturado, baseado na recristalizagédo da zeolita BEA depois de um tratamento
alcalino, com NaOH na presenca do CTABr, onde foi estudado a natureza, forca e
acessibilidade de seus sitios &cidos no material micro-mesoporoso formado.”®

Usou-se uma zedlita com razdo Si/Al igual a 42, como material de partida,
suspenso em solucdo aquosa de NaOH de concentragdes 0,75M, 2M e 3M pra obter
as estruturas que foram designadas, RB-1, RB-2 e RB-3 respectivamente.

O material micro mesoporoso foi obtido em duas etapas: 1) A parcial destruicéo
da zedlita em solucdo aquosa de NaOH, 2) Tratamento hidrotérmico da solucéo feita
anteriormente, a 100 °C, na presenca do direcionador CTABr.””’® Dentre os métodos
de caracterizacdo do material, os que merecem atencado para elucidacdo da estrutura
sdo: difratogramas de raios-X e as isotermas de adsor¢ao e dessorcao de nitrogénio a
77K,

Os dados da Tabela 2, mostram que a recristalizacdo praticamente ndo afetou

a razado Si/Al da amostra, somente um pequeno desvio na amostra RB-1, foi
observado.
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Tabela 2. Caracteristicas da BEA e do material recristalizado. Retirada de Ordomsky e
colaboradores.”®

Amostra rlSi/nAI Vmic (CmS/g) Vmeso (Cm3/g) Vmic/Vmic+meso
BEA 42 0.156 0.076 67
RB-1 31 0.135 0.258 35
RB-2 42 0.079 0.374 18
RB-3 44 0.020 0.549 3

Os resultados de Difracdo de Raios X mostram que as estruturas das amostras
foram significativamente afetadas pela concentracdo da solucéo alcalina. Nota-se que
0 aumento da concentracdo da solucao alcalina, leva a formacdo de um material
amorfo (RB-3), com quase total desaparecimento do pico de absorcdo na regido de 5
< 208 < 50, relativo as estruturas microporosas, Figura 33. (Esquerda). As amostras
RB-2 e RB-3 podem ser indexados aos planos de reflexdo (100), m(110) e (200) que
sdo associados a simetria hexagonal, notam-se que com o0 aumento da concentracdo
da solucao alcalina ha um aumento no sinal do pico em = 24° em 20, o qual é

caracteristico do material mesoporoso, Figura 33 (Direita).
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Figura 33. Difratogramas de Raios X da recristalizagdo da zeodlita BEA: (Esqu.) regido de alto
angulo; (Dir.) regido de baixo angulo. Retirada de Ordomsky e colaboradores.”

20

A isoterma de adsorcao e dessorcao de nitrogénio, tipo IV, Figura 34 aponta
para formacdo de material mesoporoso, em p/po = 0,35 ha uma acentuada rampa que
corresponde a existéncia de material mesoporoso uniforme, observa-se também

histerese depois de p/po = 0,45 de material secundario com textura mesoporosa.
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Figura 34. Isoterma da adsorcdo e dessor¢céo de N, a 77K obtida da recristalizacdo da zedlita
BEA. Retirada de Ordomsky e colaboradores.”

Liu e colaboradores em 2009, usaram o método de sintese direta de
obtencado de material micro- mesoestruturado desordenada de ZSM-5-KIT-1.”° Usando
como precursor de particulas zeoliticas 0 ZSM-5 e como precursor mesoporoso o KIT-
1, que é uma peneira molecular mesoporosa desordenada, com grande &rea
superficial e estabilidade hidrotérmica maior do que a MCM-41. Mostrando assim uma
boa oportunidade de obtencdo de um catalisador promissor, para ser usado em
reagc6es com moléculas de grande volume.

A sintese deste material e feita de maneira simples sem custos altos, em dois
passos, ndo sendo necessario no primeiro passo a cristalizacdo dos precursores o
gue impede uma cristalizacdo excessiva. Na etapa final da sintese € feito somente o
controle de temperatura durante sua cristalizacdo. Com o precursor zeolitico (ZSM-5)
a sintese da estrutura micro-mesoporosa foi realizada da seguinte maneira: 1 g de
isopropoxido de aluminio foi adicionado 45 mL de uma solucdo de hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH), 0,8344M, em seguida a mistura foi agita a 0 °C até sua
completa homogeneizacéo, depois do qual foi adicionado TEOS com a razdo molar
SiO,/Al,O3 igual a 60. A Mistura foi agitada a temperatura ambiente por horas, depois
foi adicionado uma mistura formada por 11,7 g de CTABr e 150 g de 4gua deionizada
e 50 g do precursor de aluminiosilicato. Em seguida a solugcdo foi agitada a

temperatura ambiente.
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A mistura foi dividida, em 5 autoclaves e tratada hidrotermicamente a 90 °C
(120 horas), 110 °C, 130 °C, 140 °C e 150 °C por 48 horas. As amostras foram
lavadas e calcinadas a 550 °C por 10 horas para remover os direcionadores organicos
TPAOH e CTABTr. A estabilidade térmica foi testa tratando as amostras suspensas em
agua deionizada seladas em autoclaves e tratadas por 120 horas a 100 °C. Em
seguida é feita a caracterizagdo do material calcinado, usando alguns métodos
analiticos, como Difratometria de Raios X.

A Figura 35 apresenta picos caracteristicos de KIT-1 em 2°-5° em 26,
referentes aos planos cristalograficos (100) e (200). As amostras cristalizadas em 90°,
110° e 130 °C nao apresentam picos de difracdo em angulos altos, o que sugere a
auséncia de particulas microporosa. J& as amostras cristalizadas em 140 e 150 °C
apresentam picos entre 7° e 25° em 20, caracteristicos de material microporoso além

dos picos caracteristicos da KIT-1.
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Figura 35. Difratogramas de Raios X das amostras sintetizadas a: (A) 90 °C, (B) 110 °C, (C)
130 °C, (D) 140 °C e (E) 150 °C. Retirada de Liu e colaboradores.”

Os trabalhos supracitados mostram resultados significativos e promissores no
sentido da viabilidade de se obter estruturas micro-mesoporosas. A formacao destas
estruturas pode ocorrer de diversas maneiras, dependendo somente do modo de

como sao combinados 0s precursores mMicro € mesoporos.

41



4. Parte experimental

Nesta secgao serdo apresentados os reagentes e solventes utilizados, suas
preparacdes, bem como a metodologia empregada nas sinteses dos precursores
micro-meso-SAPO-5 e micro-meso-SAPO-C, as quais foram usadas nas sinteses dos
materiais micro-mesoestruturados e meso-SAPO. Descreve também, as técnicas de

caracterizacdo usadas para estudar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais.

4.1 Materiais

4.1.1 Reagentes

Ortosilicato de Tetraetila, Sgma-Aldrich, Lote: S88066-359, Validade: 03.06.2015.
Hidroxido de Tetrametilamonio, Sgma-Aldrich, Cédigo: 0001419730 100908115.
Brometo de Cetiltrimetilamonio, Sgma-Aldrich, Lote: 059K0041, Validade: 10.01.2015.
Acido Ortofoforico 85% P.A, VETEC, Lote: 100153, Validade: 02/2015.

Sulfato de Aluminio, ISOFAR, Lote: 990412.

Catapal B (Peseudobohemita) 72,1% de Al,O3, Fornecedor (SASOL)

Trietilamina 99 % VETEC, Lote: 1006660, Validade: 08/2014.

4.2. Obtencado dos materiais.

A metodologia desenvolvida neste trabalho baseia-se na preparagéo de um gel
que contém os atomos precursores (Al,Si e P), assim como os direcionadores de
estruturas mesoporosas, Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTABr) e de estruturas
microporosas, trietilamina (EtsN) ou até mesmo os dois direcionadores conjugados,
quando se deseja obter um material de caracteristicas micro-mesoporosa. Neste
caso, varios métodos foram empregados a fim de obter materiais micro-

mesoestruturados.
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4.2.1. Sintese tradicional de meso-SAPO.

O gel do meso-SAPO foi preparado de acordo com a metodologia empregada
por Pastore H.O. e colaboradores,®® com as seguintes razdes molares:
1A1,03:1,27P,05:0,6Si02:2CTABr: 10,37TMAOH:409,6H,0. As proporcdes molares
Si/Al utilizadas no gel foi de 0,3. Nesta preparacdo do gel, normalizaram-se as
quantidades de reagentes para que se tenha uma massa de 4gua total de 19,05g.
Assim 1,39g de Aly(SO4)3.16H,0 foram dissolvidos em 4,87mL de agua, quando
foram adicionado a esse sistema, 0,394 mL de H3PO,4 85% previamente dissolvido em
292 mL de &gua. Esta solucdo foi agitada magneticamente até completa
homogeneizagdo, quando entdo adicionaram-se 0,31mL de TEOS. O sistema foi
mantido sob agitando por 3 horas a temperatura ambiente. Em seguida 1,92g de
CTABr previamente suspenso por 3 horas em 4,87mL de agua foi adicionado a
solucdo de precursores, a qual foi novamente agitado por 2 horas a temperatura
ambiente, até completa homogeneizacao. Decorrido esse tempo, o pH do sistema foi
ajustado em 10,50 com hidréxido de tetrameltilamoénio (TMAOH) 25%. O gel foi
envelhecido por 24 horas sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente, apds o
qual foi tratado hidrotermicamente em autoclave por 48 horas a 70 °C. Os materiais
obtidos nesta etapa foram lavados com agua destilada, em centrifuga e secos em
estufa a 70 °C por 24 horas.

4.2.2. Estudo da influéncia do tempo de tratamento hidrotérmico na obtencao

dos precursores micro-SAPO-5.

O gel de micro-SAPO-5 foi preparado de acordo com a metodologia
empregada por pastore.®’, com as seguintes razées molares:1Al,03 : 1P,0s : 0,2SiO,
: 1EtzN : 30 H,O Assim as proporgcdes molares Si/Al utilizada, no gel foi de 0,2. Na
preparacao do gel, normalizaram-se as quantidades de reagentes para que se tenha
uma massa de agua total de 70,00 g. Assim 15,52 g de AIO(OH) (bohemita ou
catapau B) foram adicionados em 70,00 mL de agua sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente. Em seguida 17,55 mL H3PO, foi adicionado gota a gota e o
sistema foi agitado por 3 horas a temperatura ambiente. Logo apos, 5,39 mL de TEOS
foi adicionada gota a gota ao sistema sob agitacdo magnética por mais 1 hora. Nesta
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etapa, foi adicionado vagarosamente 17,92 mL de trietilamina quando entdo o sistema
foi envelhecido por 4 horas sob agitacdo magnética a temperatura ambiente. Apds
esse tempo o gel foi dividido em treze partes onde uma delas foi lavada com &gua
destilada sem ter sido tratado hidrotérmicamente. As outras treze foram adicionadas
em autoclaves de teflon revestidas de aco e estas passaram por tratamento
hidrotérmico por 10, 20, 30, 40 mine 1, 2, 3, 4, 5, 6, 24, 30 horas a 200 °C em estufa.
Os materiais obtidos nesta etapa foram lavados com agua destilada em centrifuga e

secos em estufa a 60 °C por 24 horas.

4.2.3. Estudo da influéncia da temperatura de tratamento hidrotérmico na
obtencao dos precursores micro-SAPO-5.

Os géis foram tratados por 24 h a 120, 140 e 160 °C. Os géis foram preparados
de forma idéntica quanto a razdo molar e ao procedimento do estudo anterior. O
tratamento hidrotérmico feito as 120 °C foi realizado também em condi¢des dindmicas

em chapa de aquecimento e agitacdo magnética com banho de areia.

4.2.4. Métodos de sintese de micro-meso-SAPO a partir dos precursores
microporosos de micro-SAPO.

A sintese dos materiais micro-mesoestruturados foi realizada, onde um gel de
sintese deste material mesoporoso (item 4.1.1) recebeu a adicdo do pé triturado ou do
gel do precursor microporoso. A Tabela 3 abaixo, resume as condi¢cdes destas
adicoes.

Tabela 3. CondicBes de adicdo do pé ou do gel do precursor microporoso durante a sintese da
estrutura adaptada micro-meso-SAPO.

Amostra  Momento? Precursor pH1* pH2® Envelh.1® Envelh.2’
1 Apds TEOS Pé6 2,1 10,5 0h0o0’. 24h
2 Antes TMAOH P6 2,1 10,5 2h00’ 22h
3 Ap6s TMAOH Pé6 10,5 10,5 2h10’ 22h
4 Ap6s TMAOH P6 10,5 10,5 24h00’ 0h30’
5 Apo6s TMAOH P6 11,0 11,0 2h10’ 22h
6 Ap6s TMAOH P6 9,5 9,5 24h00’ 0h30’
7 Ap6s TMAOH P6 10,0 10,0 24h00’ 0h30’
8 Apo6s TMAOH Gel 10,5 10,5 24h00’ 0h30’
9 Ap6s TMAOH Gel 7,3 10,5 2h10’ 22h
10 Ap6s TMAOH Gel 3,9 10,5 2h10’ 22h

1. Momento de adicdo do pé ou gel precursor de micro-SAPO-5; 2. pH em que o p6 ou gel foram adcionados; 3.
pH final do gel; 4. Tempo de envelhecimento antes da adicdo do precursor de microporoso; 5. Tempo de
envelhecimento apoés da adicdo do precursor de microporoso.
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A quantidade de p6 ou de gel adicionado foi calculada para que fosse inserido
10 % de aluminio em estrutura microporosa em relacdo ao aluminio total da sintese
do material micro-mesoestruturado. No caso das adicfes de material microporoso em
po, a amostra utilizada para isso foi uma SAPO-5 tratada hidrotermicamente a 200 °C
por 24 horas. J4 no caso da adicdo de material micro poroso na forma de gel, a
amostra utilizada foi um gel de SAPO-C tratado hidrotermicamente a 120 °C por 24

horas em um banho de areia sob agitacdo magnética.
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4.3. Caracterizagéo dos Materiais.

4.3.1. Difratometria de Raios X (DRX).

As medidas foram realizadas em um difratbmetro Bruker AXS, modelo D8
Focus, Diffraktometer D8, operando com radiacdo CuK, a 40 kV, 30 mA e
monocromador de grafite. A regido analisada foi de 1,5 a 50,0° em 20 numa

velocidade de 2°/min.

4.3.2. Analise Termogravimétrica e Termo Diferencial (TGA-DTA)

As amostras de aproximadamente 10 mg cada foram analisadas em balanca
termogravimétrica Shimadzu, modelo DTGA-60H com aquecimento até 900 °C,

utilizando uma rampa de 10 °C/min sob fluxo de ar sintético de 20 mL/min.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram suspensas em acetona, ultra sonicadas e depositadas em
suportes de latdo. Apds metalizacdo com ouro, as micrografias foram coletadas em
diferentes magnificacbes. O microscopio eletrébnico de varredura foi um JEOL, JSM-
7001F, operando a 20 kV.

4.3.4. Analise Elementar por Fluorescéncia de Raios X (XRF)
As medidas de fluorescéncia de Raios X foram realizadas por um
Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (FRX/EDX),

modelo EDX 720 HZ, Shimadzu com tubo de Raios X com alvo de rodio. Os

elementos selecionados para analise foram: Si, Al e P.
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4.3.5 Calcinagéo

Os materiais obtidos foram calcinados em cadinhos de porcelana, para
decomposicdo dos direcionadores organicos das estruturas obtidas. A calcinacéo foi
realizada em uma mufla até 400 °C com uma taxa de aquecimento de 2 °C/mim sob
nitrogénio e mantida essa temperatura por 3,5 horas. Apds esse tempo, 0 nitrogénio
foi trocado por oxigénio seco. A temperatura foi aumentada até 650° C a uma taxa de
aguecimento de 2° C/mim, permanecendo essa temperatura por 6 horas. As amostras

foram resfriadas ao ar por dissipacéo térmica a temperatura ambiente.
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5. Resultados e Discussoes

Os resultados da caracterizacdo das estruturas obtidas neste trabalho, que
objetiva obter o melhor procedimento para sintese da estrutura micro-mesoporosa,
sdo apresentados, analisados e discutidos, nesta seccédo, sendo primeiramente feito

0s estudos dos precursores e posteriormente das estruturas adaptadas.

5.1. Sintese tradicional de meso-SAPO.

5.1.1. Difratometria de Raios X.

A Figura 36 mostra o Difratograma das estruturas meso-SAPO tradicional
recém-sintetizada e do gel suspenso e lavado em agua destilada, ou seja, sem
tratamento hidrotérmico, 0 que mostra a formacdo da estrutura mesoporosa em
temperatura ambiente. Através dos difratogramas pode-se comprovar a existéncia da
estrutura mesoporosa, pela presenca de trés picos caracteristicos em regido de baixo
angulo. O primeiro de grande intensidade relativo ao plano de reflexao (100) em 2,6°
em 20 Indica a presenca de estrutura hexagonal mesoporosa e 0s outros dois picos
com intensidade pequena, relativo aos planos de reflexdo (110) e (200) em 3,9° e 4,5°
em 20 respectivamente, sugerindo ordem de organizacao das unidades mesoporosas.
Portanto o difratograma da sintese destas estruturas mostra a formacdo do meso-

SAPO tradicional em temperatura ambiente.®
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Figura 36. Difratogramas de Raios X do meso-SAPO tradicional, ndo calcinada, tratada
hidrotérmico por 48 horas a 70 °C.

5.1.2. Andlise termogravimétrica

A Figura 37 mostra a curva da Analise Termogravimétrica do gel de meso-
SAPO tradicional quando aquecida sob ar sintético, onde pode se observar, trés
perdas de massas. A curva de analise termogravimétrica (TGA) deste gel mostra a
primeira perda de massa de 18,4 %, de 26 °C a 160 °C relativa a perda de agua
adsorvida fisicamente na estrutura, a segunda perda € observada na faixa de
temperatura de 160 °C até 350 °C, quando ocorre uma variacao de massa, de 25,4 %
relativa queima do direcionador (Brometo de Cetiltrimetilaménio, CTABr) nos poros do
material, ja a terceira variacdo de massa ocorre a partir de 350 °C onde observa-se
uma perda de massa de 17,1 %, relativo a queima do direcionador protonado, ocluido
na regido interna da estrutura. Também & mostrada a curva de analise térmica do
meso-SAPO tradicional onde tem uma perde de massa de 17,3 % no intervalo de 26
°C a 160 °C relativo a variacdo de massa de dgua adsorvida fisicamente na estrutura.
Ja de 160 °C a 350 °C observa-se uma variacdo de massa de 28,0 % relativo a
queima do direcionador (Brometo de Cetiltrimetilaménio, CTABr) nos poros da
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estrutura, e a parti de 350 °C tem-se uma variacdo de massa de 18,8 % relativa a
queima do direcionador protonado ocluido internamente na estrutura.

As duas curvas mostram que as variagbes de massas relativas a agua
adsorvida fisicamente e ao direcionador, pelas duas estruturas sdo semelhantes,
mostrando assim, que mesmo usando metodologias de sinteses diferentes, pode se

obter estruturas semelhantes.®?
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Figura 37. Andlise Termogravimétrica de meso-SAPO tradicional tratada hidrotermicamente
por 48 horas a 70 °C (—) e gel da meso-SAPO tradicional (—).

A Figura 38 apresenta a curva de Analise Termo Diferencial (DTA) obtida do
meso-SAPO tradicional, onde pode se constatar quatro eventos. O primeiro evento
observado é endotérmico, na faixa de temperatura de 26 °C até 150 °C, relativo a
dessorcdo de &gua adsorvida fisicamente na superficie externa do meso-SAPO
tradicional. O segundo evento é observado na faixa de 150 °C até 210 °C e vem a ser,
um evento também endotérmico, relativo a liberacdo do direcionador organico e
também da agua adsorvida fisicamente na superficie da estrutura, ja o terceiro evento
na faixa de temperatura de 250 °C até 390 °C é exotérmico, que pode ser relativo a
queima e liberacdo do direcionador brometo de cetiltrimetilamdnio (CTABr) adsorvida

fisicamente no interior da superficie. O quarto evento, na faixa de temperatura de 400
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°C ate 550 °C, é também exotérmico e esta relacionado com a queima de liberacao de

cogue gue podem estar presentes nesta estrutura.
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Figura 38. Analise Termo Diferencial (DTA) de meso-SAPO tradicional tratada
hidrotermicamente por 48 horas a 70 °C (—) e gel da meso-SAPO tradicional (—).

5.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

As Figuras 39 (A) e (B) apresentam as Micrografias obtidas através do
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) para as amostras do meso sapo
tradicional. As micrografias apresentadas nas Figuras 39 (A) e 39 (B) foram ampliadas
de 750 e 13.000 vezes respectivamente. Como se observa na ampliacdo de 750 a
amostra ndo apresenta morfologia bem definida, apresentando particulas com
geometria e tamanho irregular. Mesmo com a aproximacao de 13.000 vezes sobre a
superficie da amostra, ndo é possivel observar morfologia bem definida, na amostra,

nao sendo, portanto, observado cristais com simetria regular.
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Figura 39. Micrografias do meso-SAPO tradicional, ampliacdo de 750 vezes (A) e 13.000
vezes (B).
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5.2. Estudo da influéncia do tempo no tratamento hidrotérmico na obtencéo dos

precursores micro-SAPO-5.

5.2.1. Difratometria de Raios X.

As Figuras 40 e 41 mostram os Difratogramas dos precursores micro-SAPO-5
recém-sintetizados, sendo que por meio destes difratogramas pode-se comprovar a
existéncia da estrutura microporosa AFI, pela presenca dos picos caracteristicos em
regido de alto angulo.®® Também se constata que no estudo realizado, sob a
influéncia do tempo de reagdo na formacdo da estrutura microporosa, pode-se
verificar que em 10 minutos de tratamento hidrotérmico sé h& presenca de
pseudobohemita. Considerando o tempo 20 minutos de tratamento hidrotérmico além
de pseudobohemita, comeca a cristalinidade da estrutura AFIl, comprovada pelo
surgimento de picos caracteristicos, desta estrutura, em regido de alto angulo.
Considerando o intervalo de tempo de 30 minutos até 24 horas, pode-se obsevar
neste intervalo de tempo, de tratamento hidrotérmico, que a estrutura microporosa ja
estd formada e com auséncia de pseudobohemita. Observa-se, portanto que de 30
minutos até 24 horas os picos se intensificam, sugerindo um aumento na organizacao

cristalina da estrutura.
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Figura 40. Difratogramas de Raios X do estudo cinético da influéncia do tempo no tratamento
hidrotérmico na sintese dos precursores micro-SAPO-5, nos tempos de 10 a 40 minutos.

Observa-se também que apés 24 horas de tratamento, ou seja, em 30 horas
tem-se o aparecimento de dois picos de baixa intensidade na regido de alto angulo
em 20,5° e 21,6° em 20 relativos a formacdo de berlinita, ou seja, o tratamento
hidrotérmico para sintese da micro-SAPO-5, tem seu melhor aproveitamento até 24
horas de tratamento hidrotérmico. A partir de 30 horas comec¢a a formacao da fase

densa de berlinita como contaminante.

54



[1000 CPS

ALM \ 30 horgi
A l\ ) 24 hOI::::l_S_

L

AN
A
WY UV 6 horas |
2 \_J \ }\ A \ 5 horas
O _ A A > ]
L o M N 4 horas
e W o
. LA 2 horas
I I A s 1 hora
| 1|o | 2|o | 3|o | 4|0 | 50

26/graus

Figura 41 Difratogramas de Raios X do estudo cinético da influéncia do tempo no tratamento
hidrotérmico na sintese dos precursores micro-SAPO-5, nos tempos de 1 a 30 horas.

A Figura 42 mostra os Difratogramas dos precursores micro-SAPO-5, calcinada
e recém-sintetizada sendo que por meio destes difratogramas pode-se comprovar que
o material sintetizado apresenta boa cristalinidade e uma Unica fase AFI, devido a
picos com boa intensidade. O difratograma da estrutura calcinada apresentou uma
intensificagdo dos picos, 0 que demonstra um aumento da cristalinidade com a
calcinacdo. Sugerindo assim que a calcinacdo conduz a uma melhora na organizacéo
da estrutura AFlI e conseglentemente, uma maior estabilidade térmica.
Provavelmente a calcinacao contribuiu para um aumento na cristalinidade da estrutura
do micro-SAPO-5.
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Figura 42. Difratogramas de Raios X de micro-SAPO-5, calcinada e recém-sintetizada.

5.2.2 Anélise Termogravimétrica.

A Figura 43 mostra a curva de Andlise Termogravimétrica (TGA) do precursor
micro-SAPO-5, quando aquecida sob ar sintético, onde se observa trés regides de
perda de massa. A curva de Analise Termogravimétrica (TGA) mostra na primeira
inicialmente uma variacdo de massa, no intervalo de temperatura entre 26 °C e 110
°C de 6,7% relativa a dessorcdo de agua adsorvida fisicamente na estrutura. J4 na
segunda observa-se variagdo de massa, de 3,7%, a partir de 110 °C até 400 °C
relativa a queima de material organico resultante da queima do direcionador organico
trietilamina e na terceira a partir de 400° observa-se uma variacao de massa de 3,2 %,

relativo a queima do direcionador ocluido na regido interna da estrutura.
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Figura 43. Analise termogravimétrica de precursor de SAPO-5.

A Analise Elementar realizada em XRF/EDX para determinacdo da composicao
quimica, da SAPO-5, sintetizado em diferentes temperaturas,(Tabela 4), indica que ha
influéncia da temperatura na substituicdo de fosforo por silicio e também de aluminio
e fésforo em ilhas de silicio, mas ndo existe uma tendéncia clara destas substituicdes

conforme pode ser constatado através da Tabela 4.

Tabela 4. Relacdo entre a temperatura de sintese da SAPO-5 e a composi¢ao da cela unitaria.

Temperaturade T.H.”  Cela Unitaria

120°C [Si1,3Al11,0P10,8]Oas
140°C [Si1,0Al10,5P11,6]Oas
160°C [Si1,3Alg 9P13,8]Oas
200°C [Si1,6Alg 2P 132]O4s

*Tratamento Hidrotérmico.

A Figura 44 apresenta a curva de Andlise Termo Diferencial (DTA) obtida do
micro-SAPO-5, onde pode se constatar quatro eventos. O primeiro evento observado
€ endotérmico, no intervalo de temperatura de 26 °C a 110 °C, relativo a dessorcgéo de
agua adsorvida fisicamente na superficie externa do SAPO-5. O segundo evento é

observado em aproximadamente 400 °C e vem a ser, um evento predominantemente
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exotérmico, relativo a queima do direcionador trietlamina. O terceiro evento é
predominantemente endotérmico apesar de estar em uma faixa de temperatura
(aproximadamente 580 °C) que continua ocorrendo a queima do direcionador
organico. Isso ocorre porque a quantidade de energia absorvida no processo de
dessorcdo de agua e aminas ocluidas nos microporos do SAPO-5 é maior do que a
quantidade de energia liberada da queima do material orgéanico. J4 o quarto evento,
proximo de 900 °C é endotérmico estando relacionado com a liberacdo de 4gua por
consequéncia da condensacgédo dos grupos silandis e sitios acidos de Brgnsted que

podem estar presentes nesta estrutura.
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Figura 44. Andlise Termo Diferencial (DTA) de micro-SAPO-5.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A Figura 45 (A) e (B) apresenta a Micrografia do SAPO-5 com ampliagdes de
750 vezes e 13.000 vezes respectivamente. Como pode ser visto na ampliagédo de
750 vezes a amostra apresenta boa cristalinidade. A morfologia das particulas é bem
regular com geometria proxima de uma esfera. A ampliacdo de 13.000 vezes, sobre a
superficie das particulas, mostra cristais intercrescido de forma e tamanho regular,
sendo que, os silicoaluminofosfatos de estrutura AFI, de forma geral, apresentam

cristais com geometria ortorrdmbica.?
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Figura 45. Micrografia do micro-SAPO-5 ampliacdo de 750 vezes (A) e 13.000 vezes (B).
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5.3. Estudo da influéncia da temperatura de tratamento hidrotérmico na

obtencao dos precursores micro-SAPO-5.

5.3.1 Difratometria de Raios-X.

A Figura 46 mostra os Difratogramas das estruturas dos precursores de micro-
SAPO-5 recém-sintetizados, obtidos em estudo realizado sobre a influéncia da
temperatura na formacao destas estruturas microporosas. Sendo que por meio destes
difratogramas, observa-se que no tratamento hidrotérmico realizado a 120 °C ja se
observa a formacdo de estrutura de SAPO-5 (AFI) sem a presenca de
pseudobohemita. Na temperatura de 140 °C tém-se intensidade de sinal mais intenso
que a 120 °C, sugerindo uma melhor organizacao cristalina, nas temperaturas de 140
°C e também 160 °C.
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g 160 °C

CPS
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o

Figura 46. Difratogramas de Raios X do estudo da temperatura no tratamento hidrotérmico da
sintese dos precursores de micro-SAPO-5.
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Durante o estudo de temperatura no tratamento hidrotérmico foi realizado um
estudo, no qual se tratou hidrotermicamente o gel por 24 horas em banho de areia a

temperatura de 120 °C com agitacdo magnética, sendo obtida a estrutura APC
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(SAPO-C). A estrutura APC apresenta o Difratograma caracteristico na Figura
47888 A cristalinidade da micro-SAPO-C, nas condicbes de sintese, apresentou-se
muito boa, com picos expressivos, em regides de alto angulo, onde pode-se citar os
picos, 9,0°, 12,9°, 13,6°, 18,2°, 20,8° e 29,1° em 26 e seus respectivos planos de
reflexdo (200), (210), (111), (002), (121) e(610).*® Assim pode-se constatar a
presenca de uma Unica fase cristalina APC, com 6timo grau de organizagdo da

mesma, conforme literatura.®®
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Figura 47. Difratogramas de Raios X do gel de SAPO-C obtida sobre tratamento hidrotérmico
de 24 horas a temperatura de 120 °C, em banho de area com agitacdo magnética.

A Figura 48 mostra os Difratogramas dos precursores micro-SAPO-C calcinada
e recém-sintetizada sendo que por meio destes difratogramas pode-se comprovar que
o material sintetizado apresenta boa cristalinidade e uma unica fase APC, devido a
picos com boa intensidade. Entretanto o Difratograma da estrutura calcinada
apresentou uma diminui¢cdo na intensidade dos picos, 0 que demonstra uma grande
diminuicdo da cristalinidade com a calcinagdo. Sugerindo assim que a calcinacéo
conduziu a uma desorganizagao ou colapso da estrutura APC, Portanto esta perda,

na cristalinidade é devido as condi¢des inadequadas, usadas nesta calcinacéo, por
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ocasido da qual, foram usadas condicbes apropriadas a calcinagcdo da estrutura
SAPO-5.
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Figura 48. Difratogramas de Raios X de micro-SAPO-C calcinada e néo calcinada.

5.3.2. Andlise termogravimétrica.

A Figura 49 mostra as curvas da Analise Térmica da meso-SAPO-C. As curvas
de Andlise Térmogravimetrica (TGA) mostram perda de massa de 2,8 % de 26 °C a
130 °C relativa a perda de agua adsorvida fisicamente na superficie da estrutura.
Observa-se ainda uma grande perda de massa, 15,7 %, a partir de 130 °C até 150 °C
relativa & perda de agua adsorvida nos reticulos cristalinos interno da estrutura e a
partir de 150 °C observa-se uma perda de massa de 2,8 %, relativo a decomposicao

do agente direcionador ocluido na regido interna da estrutura.
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Figura 49. Analise termogravimétrica de SAPO-C obtida por 24 horas de tratamento
hidrotérmico, a 120 °C em banho de area com agitacdo magnética.

A analise realizada para determinar a composi¢cdo quimica da cela unitaria da
SAPO-C calculada a partir do EDX feito da amostra é representada pela seguinte
formula [Siy sAl11,1P19,3]O64, que mostra a composicdo molar entre o silicio, aluminio e
fosforo existente na estrutura da amostra.

A Figura 50 apresenta a curva de Analise Termo Diferencial (DTA) obtida do
SAPO-C, onde pode se constatar trés eventos. O primeiro evento observado é
endotérmico, na temperatura de 90 °C, relativo a dessor¢cdo de agua adsorvida
fisicamente na superficie externa do SAPO-C. O segundo evento € observado em
aproximadamente 150 °C e vem a ser, evento também endotérmico, relativo & queima
e liberacdo do direcionador trietilamina e dessor¢cdo de aminas neutras ocluidas no
interior da superficie. O terceiro evento, proximo de 900 °C é endotérmico estando
relacionado com a liberagdo de agua por consequéncia da condensacgéo dos grupos

silandis e sitios acidos de Brgnsted que podem estar presentes nesta estrutura.
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Figura 50. Andlise Termo Diferencial (DTA) da SAPO-C.

5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A Figura 51 (A) e (B) apresenta a Micrografia da SAPO-C, obtida por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), com ampliacdes de 3.700 vezes (A) e
19.000 vezes (B). Como pode ser observado na ampliacdo de 3.700 vezes, a
morfologia geral, dessa amostra, apresenta boa cristalinidade assim como intersticios
entre os cristais. As particulas apresentam morfologias aproximadamente esféricas e
sdo formadas por cristais intercrescidos de SAPO-C que pode ser confirmada com a

ampliacdo de 19.000 vezes sobre a superficie de uma dessas patrticulas.
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5.4. Sintese de micro-meso-SAPO a partir dos precursores microporosos de
SAPO -5 e SAPO-C.

5.4.1 Difratometria de Raios X.

A sintese do micro-meso-SAPO, sintetizado com precursor micro-SAPO-5 em
forma de pd, apresenta nos Difratogramas de Raios X, Figura 52, a presenca de
estrutura meso-porosa hexagonal, com pouca organizagcao estrutural, auséncias dos
picos relativos a reflexdo nos planos (110), (200) e (210) em baixo angulo Os
difratogramas apresenta picos em 2,2° em 26 (baixo angulo) relativo a reflexdo do
plano (100) porem os Difratogramas ndo mostram picos relativo ao precursor, SAPO-
5, para todas as amostras, em auto angulo, portanto esta metodologia ndo é

adequada para a sintese de material micro-meso-SAPO.
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Figura 52. Difratogramas de raios-X das amostras das estruturas micro-meso-SAPO, obtidas com o
p6 do micro-SAPO-5.
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Contudo as amostras 3, 4, 5, e 7 apresentaram um sinal nas proximidades de
3,9° em 26 com reflexdo no plano (211) que de acordo com a literatura é da estrutura
MCM-48 (cubica).®” As estruturas Hexagonal e culbica apresentam condicdes de
sintese muito proximas, devido a isto as sinteses feitas para obter a meso-SAPO
deve ter atingido em certos momentos as condi¢des de sintese para a estrutura MCM-
48.

A sintese do micro-meso-SAPO, sintetizado com precursor micro-SAPO-C em
estado de gel, onde foi realizado um estudo sobre a influencia do pH da solucéo, no
momento de acrescentar o gel da SAPO-C. Das amostras sintetizadas apenas a
realizada em pH= 7,3 apresenta nos Difratogramas de Raios X (Figura 53) a presenca
de estrutura meso-porosa hexagonal, com organizacao estrutural, comprovada pelos
picos em 2,7°, 4,2° e 4,8° em 208 com reflexdes nos planos (110), (200) e (210)
respectivamente,em baixo angulo e também picos, em auto angulo, 12,3°, 24,9° e
29,4° em 206 com reflexdes nos planos (210), (321) e (610) respectivamente, relativo a
estrutura SAPO-C. Portanto no estudo realizado a amostra preparada com pH=7,3

apresenta a melhor condicéo para sintese do material micro-meso-SAPO-C.

b 500 CPS
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\\
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N Amostra 8; pH 10,5

f Amostra 9; pH 7,3

Amostra 10; pH 3,9
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] ' ] ' ] ' ] '
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Figura 53. Difratogramas de Raios X: gel de meso-SAPO tradicional, micro-meso-SAPO e SAPO-C.
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5.4.2. Anélise termogravimétrica

A Figura 54 mostra as curvas da Analise Térmica dos géis de SAPO-C, meso-
SAPO tradicional e micro-meso-SAPO-5. Onde a analise da curva do SAPO-C mostra
inicialmente uma perde da massa de 3,4 % de 26 °C a 130 °C, relativo a perda de
agua adsorvida fisicamente na estrutura. Observa-se ainda perda de massa, 15,5 %,
acima de 130 °C relativo & decomposi¢cdo do agente direcionador ocluido na regido
interna da estrutura. Ja as isotermas do meso-SAPO tradicional e do micro-meso-
SAPO-5, apresenta perda de massa de 19,4 % e 18,4 %, respectivamente de 26 °C a
160 °C relativa a perda de agua adsorvida fisicamente na estrutura. Observa-se ainda
uma grande perda de massa, de 23,4 %, e 21,0 % respectivamente a partir de 150 °C
até 360 °C relativa a perda de material organico resultante da decomposicdo das
cadeias orgéanicas do direcionador, e a partir de 360 °C observa-se uma perda de
massa de 16,2 % e 14,8 %, respectivamente relativo a dessor¢édo do direcionador na

forma de céation quimissorvido, ocluido na regido interna da estrutura.

3,4%
15,5%

100

90

SAPO-C
80 (18,4%

19,4%

70

60

Perda de massa / %

14,8%
16,2%
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meso-SAPO tradicional

40
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temperatura / °C

Figura 54. Andlise Termogravimétrica do gel de meso-SAPO tradicional, micro-meso-SAPO-C
e SAPO-C.

A Figura 55 apresenta a curva de DTA obtida do micro-meso-SAPO, onde pode

7

se constatar 2 eventos. O primeiro evento observado € endotérmico, na faixa de

temperatura de 26 °C até 150 °C, relativo a dessorcéo de agua adsorvida fisicamente
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na superficie externa da estrutura. O segundo evento € observado na faixa de 300°C
até 380°C e vem a ser, um evento exotérmico, relativo & queima do direcionador
organico e também da liberagcdo de &gua adsorvida fisicamente na superficie da

estrutura.

DTA/LV

-20 — T - T - T 1T - T T T "~ T " T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura/ °C

Figura 55. Andlise Termo Diferencial (DTA) da estrutura micro-meso-SAPO-C.

5.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

As Figuras 56 (C) e (D) que sao Micrografias da estrutura micro-meso-SAPO-C
com diferentes ampliacbes mostra similaridade com as particulas do meso-SAPO
tradicional, cujas Micrografias sdo apresentadas nas Figuras 56 (A) e (B). De forma
geral a morfologia das particulas do micro-meso-SAPO-C é similar a das particulas do
meso-SAPO tradicional.

Apesar de verificar picos relativos a estrutura micro-SAPO-C no Difratograma
de Raios x da estrutura micro-meso-SAPO-C, ndo foi encontrado na micrografia da
mesma, particulas ou estruturas que lembrem ou que sédo similares as particulas do
micro-SAPO-C.
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Figura 56. Micrografia do meso-SAPO tradicional ampliada, 750 vezes (A) e 13.000 vezes(B); e
estrutura micro-meso-SAPO-C ampliada, 4.300 vezes (C) e 23.000 vezes (D).

Com estes resultados pode-se concluir que o material micro-mesoporoso
sintetizado com particulas de SAPO-C podem ter fragmentos da estrutura APC

inseridas nas paredes do material micro-mesoporoso.
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6. Conclusdes

A Partir dos resultados de caracterizagdo das amostras obtidas pode-se
concluir que foi obtido, com éxito, material, micro-meso-SAPO-C a partir dos géis de
Meso-SAPO tradicional e do precursor micro-SAPO-C, através da cristalizacdo das
paredes do material meso-SAPO tradicional com cristais de micro-SAPO-C
distrubuidos nestas paredes. Foram realizados estudos para a sintese da estrutura
micro-mesoestruturada, envolvendo medidas de temperatura, pH, tempo de
tratamento hidrotérmico e estado fisico do precursor microporoso adicionado, durante
a cristalizacado do material meso-SAPO tradicional.

Analisando os Difratogramas de Raios X, constata-se que a sintese realizada
com o precursor micro-SAPO-5 em p6 mostra pico, em regido de baixo angulo,
referente & organizacdo hexagonal mesoporosa. Observa-se também a auséncia de
pico, relativos a presenca do precursor micro-SAPO-5, em regides de alto angulo,
indicando auséncia de micro-SAPO-5 nas paredes do material desejado.

Durante a sintese do precursor micro-SAPO-5, com 0s experimentos realizados
sob agitacdo magnética foi obtido micro-SAPO-C (APC). O gel de sintese tratado
hidrotermicamente deste material acrescentado durante a cristalizacdo da estrutura
meso-SAPO, em pH 7,3 foi o que apresentou a formagcdo do material micro-meso-
SAPO-C, conforme os difratogramas de Raios X. Observa-se nestes resultados que
em baixo angulo os picos em 2,7, 4,2 e 4,8 em 20 se referem a reflexdes nos planos
(110), (200) e (210) respectivamente do sistema hexagonal. JA4 os picos, em alto
angulo, 12,3, 249 e 29,4 em 20 referentes aos planos (210), (321) e (610)
respectivamente, sao relativos a estrutura SAPO-C (APC). Associado a este
resultado, a auséncia de cristais da estrutura microporosa de SASPO-C nas
micrografias indicam a possivel presenca de SAPO-C nas paredes do material micro-
mesoestruturado.

Assim no estudo realizado as melhores condicbes para sintese do material
micro-meso-SAPO-C, séo as usadas para sintese da estrutura com adicao do gel de
micro-SAPO-C em pH=7,3.
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7. Perspectivas

Em estudos futuros ou na continuidade deste trabalho apresentado, nesta
oportunidade, sugere-se:

Otimizar o procedimento experimental de forma a obter um entendimento
melhor das condicbes de formacdo da estrutura micro-meso-SAPO-C quando da
adicao do gel em pH=7,3.

Realizar um estudo da estrutura micro-meso-SAPO-C com Microscopia
Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucéo para confirmar a presenca do precursor
micro-SAPO-C nas paredes da estrutura obtida.

Estudar as propriedades, aplicacdes e outras condicdes que levardao a
formacao do micro-meso-SAPO-C.

Estudar natureza acida do material obtido de micro-meso-SAPO-C. Avaliar

também a estabilidade térmica e caracteristicas texturais.
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