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RESUMO

Atualmente ha uma tendéncia clara do aumento da producédo de 6leos mais pesados, a medida
que as reservas com petréleo de melhor qualidade forem sendo exauridas. Isto implica no
desenvolvimento de novas tecnologias de refino para o processamento destes 6leos, de modo
a maximizar a obtencdo de combustiveis liquidos que sdo a principal demanda dos mercados.
O principal processo de refino de correntes pesadas é o craqueamento catalitico em leito
fluidizado (Processo FCC) que exige um catalisador acido capaz de “quebrar” as moléculas de
hidrocarbonetos presentes na carga. O problema € que os catalisadores atuais, a base de
zeOlita Y, possui poros pequenos que nao permitem o acesso de grandes moléculas. Neste
projeto, foi estudada a sintese de materiais mesoestruturados a partir de um gel formado por
sementes de zedlitas Y e ZSM-5 que foi submetidos ou ndo ao ajuste de pH para a faixa de 8-
10 pela adicédo de &cido. A partir das caracterizacdes fisico-quimicas foi observado que todas
as amostras formaram uma fase mesoporosa do tipo MCM-41. Constatou-se que 0s materiais
sintetizados a partir de sementes de zeolita ZSM-5 apresentaram evidéncias da presenca de
sementes de zeolitas no solido mesoporoso, independentemente das amostras serem ou nédo
submetidas ao ajuste de pH. Enquanto que os materiais sintetizados a partir de sementes de
zedlita Y apenas aqueles com ajuste do pH do gel para faixa de 8 a 10 antes da cristalizacdo
hidrotérmica mostraram evidéncia das sementes nos difratogramas de raios X e nos espectros
de infravermelho, indicando que a utilizacdo de um gel com menor basicidade na etapa de
formacdo da mesofase, preserva as sementes que foram formadas no processo de
envelhecimento (pré-tratamento).

Palavras-chave: Sementes de zeo6litas. Materiais mesoporosos. Sintese hidrotérmica.



ABSTRACT

Currently there is a clear trend of increased production of heavier oils, as oil reserves with
better quality are being depleted. This implies the development of new refining technologies
for the processing of these oils in order to maximize the acquisition of liquid fuels that are the
main demand of the markets. The main process of refining is the fluidized catalytic cracking
(FCC process) that requires an acid catalyst able to crack the hydrocarbon molecules present
in the feed. The problem is that the current catalysts, formulated with Y zeolite, which has
small pores, do not allow access of large molecules. This project will be studied the synthesis
of mesostructure materials from a gel formed by seeds of Y and ZSM-5 zeolites. Therefore, in
this project, we studied the synthesis of materials mesoestruturados from a gel formed by
seeds of zeolite Y and ZSM-5 which has been submitted or not to adjust the pH to the range
of 8-10 by addition of acid. From the physico-chemical characterizations was observed that
all samples formed a phase mesoporous MCM-41 type. It was found that the materials
synthesized from seeds of zeolite ZSM-5 had evidence of the presence of seeds of the solid
mesoporous zeolites, regardless of whether or not samples subjected to pH adjustment. While
the materials synthesized from seeds of zeolite Y with only those adjust the gel pH to the
range 8 to 10 before the hydrothermal crystallization seeds showed evidence of the X-ray
diffractograms and infrared spectra, indicating that the use of gel with lower basicity to
forming the mesophase preserves the seeds which were formed in the aging process.

Keywords: Seeds of zeolites. The cracking of petroleum. Mesoporous materials.
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INTRODUCAO

A indUstria do petréleo cada vez ganha mais importancia no cenario politico,
econdmico, social e ambiental de qualquer pais. Assim, até 0 momento em que o petroleo se

mantiver como principal fonte de energia da humanidade, este continuara movendo o mundo.

O aumento da producdo do petroleo pesado e com elevados teores de compostos
sulfurados fez crescer a necessidade de novas tecnologias ou adaptagdes para 0
processamento deste dleo, visando extrair derivados de maior valor, como GLP, gasolina,

diesel e nafta.

As técnicas de refino atuais para a producdo de combustiveis sdo baseadas na
destilagdo atmosférica e a vacuo, seguida de cragueamento catalitico em leito fluidizado
(FCC) das fracbes mais pesadas para aumentar a producdo de gasolina e diesel. Os
catalisadores utilizados nas unidades de FCC sdo formados basicamente por dois
componentes: uma zedlita e uma matriz (SCHERZER, 1989). A zedlita constitui a fase
cataliticamente ativa, sendo a principal responsavel pelas rea¢Ges de craqueamento dos
hidrocarbonetos com dimensées moleculares compativeis com o seu diametro de poros.
Enguanto que as matrizes ou um de seus componentes tém as seguintes funcdes: atuar como
ligante dos diversos materiais que formam o catalisador de FCC; funcionar como meio
diluente das particulas da zedlita moderando a atividade e evitando craqueamento excessivo;
melhorar a transferéncia de calor durante o cragueamento e a regeneracéo; facilitar a difuséo
dos reagentes e dos produtos de craqueamento; capturar os ions sodios da zedlita através de
troca ibnica no estado solido, aumentando a estabilidade térmica e hidrotérmica da zeolita
(SCHERZER, 1989).

As matrizes de catalisadores de FCC atuais devem possuir atividade catalitica para o
cragueamento, a qual esta relacionada a acidez da matriz. Uma vez que, para o0 processamento
de petroleos pesados é necessario que as grandes moléculas de hidrocarbonetos presentes
nestes 6leos sofram um craqueamento primario dentro dos macros- e mesoporos da matriz
para formar moléculas menores que serdo craqueadas dentro dos canais da zedlita. Um dos
grandes desafios para a sintese de tais matrizes é ajustar as dimensdes dos poros e a acidez em

niveis especificos requeridos pelas cargas.
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Devido a este problema, tem sido estudados materiais com dimensdes estruturais
maiores. Estes materiais seriam capazes de craquear hidrocarbonetos de alto peso molecular e
no futuro poderiam ser utilizados como componente em matrizes de catalisadores de FCC.
Alguns materiais tém sido apresentados (ROLAND, 1996), utilizando sementes de zeo6litas
dentro das paredes dos mesoporos, desta forma o material obtido oferece sitios acidos de forca

similar aos dos catalisadores zeoliticos.

Neste trabalho, foi estudada a sintese de materiais mesoestruturados a partir de um gel
formado por sementes de ze6litas com ou sem a adicdo de fosforo (P). Estes materiais serdo
empregados para o craqueamento de hidrocarbonetos pesados visando sua utilizagdo como
componente em matrizes de catalisadores de FCC. A utilizagdo de sementes de zedlitas
origina regides zeoliticas dentro das paredes dos mesoporos, que apresentam sitios acidos de
forca similar aos dos catalisadores zeoliticos, além de favorecer a obtencdo de paredes mais
espessas que podem apresentar uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica (LIU et al.,
2000; LIU & PINNAVAIA, 2003). Enquanto que a presenca de fosforo pode facilitar a
acomodacdo de elementos com diferentes estados de oxidacdo (SILVA, 1999; FLANIGEN,
1991) dentro das paredes dos mesoporos melhorando a estabilidade do material. Também foi
estudada a influéncia dos materiais empregados como geradores de mesoporos CTMABTr -
surfactante (BECK et al., 1992) e amido - polimero natural (LIU & PINNAVAIA, 2003;
ZHANG et al., 2002), sobre a estabilidade do material sintetizado.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo a andlise da sintese de materiais mesoporosos a
base de aluminossilicatos visando a sua aplicagdo como componente em catalisadores de
FCC.

1.2 Objetivos Especificos

As principais metas a serem alcancadas neste projeto séo:

e Sintese de sementes de zeodlitas Y para utilizacdo como precursor para a obtengédo de
aluminossilicatos mesoporosos contendo sitios acidos de forca comparavel aos das

zedlitas;

e Obtencdo de materiais mesoestruturados a base de aluminossilicatos utilizando-se o
direcionador Brometo de Cetiltrimetilam6nio (CTMABr) como agentes formadores de

mesoporos atraves de tratamento hidrotérmico;

e Caracterizacdo dos materiais mesoporosos obtidos através das analises de Difracdo de

Raios X (DRX), Termogravimetria (TG) e Espectroscopia na regido do Infravermelho

(IR);
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Petréleo

O petroleo consiste, basicamente, de uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos,
nafténicos e aromaticos, com certa quantidade de elementos metélicos e metaldides,
principalmente na forma de compostos organometalicos ou de dispersdo de coldides
inorganicos. Em sua natureza, esta associado ao gas natural, sedimentos e &gua salgada
(SOUZA, 2003).

Embora muito pouco se conheca a respeito de sua origem, admite-se que esteja ligada
a decomposicdo dos seres componentes do plancton (organismo em suspensdao nas aguas
doces ou salgadas tais como protozoarios, celenterados e outros) e causada pela acdo das

bactérias e sua pouca oxigenacao (SOUZA, 2003).

As propriedades fisicas do petroleo podem variar bastante, podendo-se ter 6leos muito
fluidos e caros, com grandes proporgdes de destilados leves e 0leos muito viscosos e escuros,
com grandes proporcdes de destilados pesados. Mas apesar destas diferencas fisicas, sua
composicao elementar varia muito pouco, ja que o 6éleo cru € composto por séries homologas
de hidrocarbonetos. Portanto, as diferencas fisicas sdo basicamente decorrentes das

quantidades relativas de cada série homdloga dos componentes individuais (VALLE, 2002).

No Brasil, a producdo de petroleo pesado em volumes consideraveis teve inicio nos
anos 80, com a descoberta de grandes reservas, sobretudo na Bacia de Campos, que ja
ultrapassa a marca de 13,9 bilhdes de barris (ANP, 2011), excluindo-se as reservas
descobertas a serem exploradas na area do pré-sal. A busca brasileira pela autossuficiéncia em
refino de petroleo pesado tras a tona uma caréncia de tecnologia adequada para produzir todo
0 6leo nacional. Isso gera para o Brasil um gasto de bilhdes de ddlares com a compra de
petréleo (leve) e derivados, mesmo tendo alcangado a autossuficiéncia na producéo no ano de
2006, obrigando a Petrobras a despejar o excedente de 6leo pesado no mercado externo, a

precos bem inferiores aos valores gastos com o produto importado.

Petroleo nacional de grau API (escala hidrométrica idealizada pelo American
Petroleum Institute inferior a 22 e superior a 10 tem sido classificado pela ANP (Agéncia

Nacional de Petréleo) como “oleo pesado”, cuja densidade ¢ proxima a da agua — acima de
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aproximadamente 920 kg/m* (BANNWART E TREVISAN, 2006), como mostrado na Tabela
1, onde a densidade relativa de uma substancia é a relacdo entre o peso de um determinado
volume de matéria e o peso de igual volume de agua, medidos a 20°C.

Tabela 1 - Tipos de 6leos classificados através do grau APl (Adaptado de Agéncia Nacional do
Petroleo, 2000).

Tipo de Oleo Densidade (20°C/20°C) °API

Leve <0.87 >31°
Mediano 0.87<p=<0.92 22° < API<31°
Pesado 0.92<p<1.00 10° < API < 22°

Extrapesado >1.00 <10°

Fonte: Autor, 2012.

O petréleo pesado € caracterizado por apresentar grande propor¢do de hidrocarbonetos
de alta massa molecular, tipicamente com mais de 15 atomos de carbono por molécula, e
elevada viscosidade, o que dificulta a separacdo 6leo-agua nos separadores de superficie e faz
com que o refino desses 6leos, com as tecnologias atuais, resulte em menores quantidades de
derivados de maior valor agregado, reduzindo o seu valor comercial. O petréleo pesado
também se caracteriza por apresentar elevadas concentracdes de enxofre e metais, como
vanadio e niquel, o que causa preocupaces, visto que desperdicios e subprodutos gerados a
partir da extracdo e do refino desses materiais podem vir a ser descartados no meio ambiente
(ANP, 2006).

2.2  Cragqueamento Catalitico

De acordo com Abadie, 2003, o craqueamento catalitico € um processo de quebra
molecular. Sua carga € o gaséleo proveniente do processo de destilagdo, que submetido a
condicBes bastante severas em presenca de um catalisador, é decomposto em varias outras
fracdes mais leves, produzindo gas combustivel, gas liquefeito de petréleo (GLP) e gasolina,

entre outros (Figura 1).
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Figura 1- Carga e Produtos da uma Unidade de Craqueamento Catalitico Fluido.
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Fonte: Autor, 2012.

O processo surgiu um pouco antes da segunda guerra mundial, tomando um notavel
impulso com este conflito, face da grande necessidade dos aliados em suprir de gasolina e
material petroquimico suas tropas. Com o fim da guerra, o craqueamento catalitico se
estabeleceu devido principalmente a proporcionar a producdo de uma gasolina de 6tima

qualidade e com custos de producéo bem inferiores aos outros processos existentes a época.

E um processo destinado a producdo de gasolina de alta octanagem, sendo este o
derivado que aparece em maior quantidade, da ordem de 50 a 65% em volume com relacdo a
carga processada. O segundo derivado que aparece em maior proporcao € o GLP, com 25 a

40% em volume em relacéo a carga tratada.

As reacOes produzem ainda coque, que se deposita no catalisador e é integralmente
queimado na etapa de regeneracdo do catalisador, formando um gas de combustdo de alto
valor energético usado na geragdo de vapor d’agua de alta pressao. Trata-Se de um processo
de grande versatilidade e alta rentabilidade, que requer alto investimento, e destinado
principalmente a obtencdo de gasolina de alta octanagem, obtida na faixa de 50% a 60% em
volume com relacdo a carga processada (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

O craqueamento catalitico € um dos processos mais utilizados na industria do refino

do petroleo. O objetivo do cragueamento é transformar hidrocarbonetos de alta massa
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molecular em hidrocarbonetos leves de baixo peso molecular. Este processo é largamente
utilizado em todo o mundo, uma vez que a demanda de gasolina em varios paises € superior &
dos 0leos combustiveis. O craqueamento catalitico corrige o déficit da produgdo de gasolina e
GLP, suplementando a diferenca entre a quantidade obtida diretamente do petrdleo e a
requerida pelo mercado mundial crescente. De maneira bastante simplificada, o processo de
craqueamento consiste em um reator, 0 riser; um ciclone, para separar as particulas de
catalisador dos produtos; e um regenerador, onde estas particulas sdo reativadas pela queima
do coque depositado sobre sua superficie. Desta forma, o craqueamento catalitico € realizado
com a presenca de catalisadores, que sdo particulas finamente divididas, que possuem a
funcdo de auxiliar na reacdo de cragueamento, aumentando sua eficiéncia sem interferir na
reacdo (KANYANOQV et al., 1996; YANG et al., 1998).

O papel dos catalisadores como principais responsaveis pela incomum longevidade do
processo de craqueamento e destacado. A flexibilidade conferida ao processo pela presenca de
um catalisador cuja formulacdo tem variado enormemente ao longo dos anos é, sem sombra
de davida, o grande trunfo do craqueamento em leito fluidizado, permitindo que cargas de
diferentes procedéncias e apresentando composicao variada sejam tratadas e que 0s inimeros

objetivos da refinaria sejam atendidos.
2.3  Catalisadores Zeoliticos

Numa estrutura cristalina, um ion de um elemento pode ser substituido por um ion de
outro elemento cujo raio atbmico é proximo, na condicdo de que as cargas elétricas sejam
compativeis. E o que acontece nos aluminossilicatos onde os ions silicio, vem a ocupar o
centro de tetraedros e sdo facilmente substituidos por ions de aluminio, cujo raio é muito
similar (YAMAMOTO e OKUBO, 2000).

Por definicdo, as zedlitas sdo compostos por tetraedros SiO4 e AlO4 conectados pelos
4tomos de oxigénio dos Vértices. A substituicdo de Si** por Al gera uma densidade de carga
negativa estrutural que é balanceada por cations trocaveis (Na®, H*, dentre outros),
assegurando a estabilidade do sélido. E notavel a estabilidade térmica conferida as zedlitas
guanto tém cations de terras raras como contrabalanceadores de carga. Um aluminossilicato é
considerado um zedélito quando tem mais de um ion aluminio por cela unitaria do material.

Quando isso ndo ocorre, o material é denominado silicalita e a presenca do aluminio é
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considerada uma dopagem. Por outro lado, outros metais representativos com nimero de
oxidacdo Ill ou IV podem ser incorporados a estrutura de um silicato. Mais uma vez, se a
concentracdo deste metal for maior que um ion por cela unitaria, o material é considerado um

metalossilicato zeolitico.

Devido a grande diversificacdo de composic6es disponiveis, convencionou-se chamar
essa grande familia de materiais micro e mesoporosos de peneiras moleculares, abrangendo,
mas ndo eliminando, todas as denominagdes anteriores. Uma das principais diferencas entre
uma zedlita e qualquer outra peneira molecular é o fato de que a estrutura de uma zedlita tem
que ser obrigatoriamente cristalina, enquanto que a estrutura de outras peneiras moleculares
ndo necessariamente (BONILLA et al., 2009). A outra grande diferenca entre uma zedlita e
uma peneira molecular é que as zedlitas sdo constituidas apenas por atomos de Si, Al, O e um
cation qualquer, e as peneiras moleculares podem possuir outros elementos em sua

constituicdo, como o fésforo.

2.4  Materiais Micro e Mesoporosos

As zeolitas foram descobertas em 1756 pelo cientista Sueco Cronstedt (BAHRUJI,
2005) que verificou a existéncia de um mineral que tinha a capacidade de se intumescer
quando submetido a chama, o qual foi batizado de “zeolitho” (do grego, zeo = aquecer e litho
= pedra). Posteriormente (MCBAIN, 1932) introduziu o termo peneira molecular para
designar um grupo de materiais que tinham a capacidade de separar moléculas em funcgéo do
seu tamanho e forma, sendo esta uma caracteristica observada em todas as zeolitas

conhecidas.

Na década de 60, (DONALD W. BRECK, 1964) um pesquisador da Mobil Co.,
conseguiu sintetizar uma zeolita denominada de Y. Este material revolucionou a industria do
refino do petrdleo, pois possuia uma atividade marcante para as reacdes de craqueamento de
hidrocarbonetos, sendo incorporada como um dos principais componentes do catalisador
tipico de cragueamento catalitico em leito fluidizado (processo FCC), que é atualmente um

dos mais importantes processos para o refino de petréleo.

Na década de 80 foram descobertos novos materiais denominados de aluminofosfatos
- ALPO’s (WILSON et al., 1982) e de silicoaluminofosfatos - SAPO’s (LOK et al., 1984).
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Apesar das sinteses de diversos materiais novos, nenhum deles apresentava poros com aneis
de abertura maiores que 12 membros (diametros menores que 1,2 nm). A expansdo das
dimensdes dos poros era importante, principalmente para ampliar o potencial de aplicacéo
destes materiais no campo de refino de petrdleo e na petroquimica, que exigiam poros mis
largos para o processamento de moléculas maiores. Somente na década de 80 e inicio dos
anos 90 é que vérias companhias de refino comecaram a direcionar seus esforgos no sentido
de sintetizar materiais com poros maiores, principalmente em funcdo da necessidade do

processamento de petrdleos cada vez mais pesados.

Em 1988, Davis sintetizou a VPI-5, uma peneira molecular a base de aluminofosfato
contendo poros com abertura formada por anéis de 18 membros com diametro de 12,1 A. Na
mesma tendéncia, outros estudos realizados por (DESSAU, 1990) resultou na sintese do
ALPO-8 um material com 14 membros no anel principal e poros de 7,8 x 8,7 A e Jones
(1993) sintetizou o JDF-20 com anéis de 20 membros e poros de 6,2 x 14,5 A. Hoje sdo
conhecidos mais de 200 tipos de estruturas diferentes de peneiras moleculares (International

Zeolite Association, (www.iza-online.com).

Como uma solucdo a limitacdo imposta pelos microporos das zedlitas, foi criada em
1992 a MCM-41 (Mobil Composition of Materials). Os aluminossilicatos mesoporosos séo
materiais gerados a partir de deposicdo sobre moléculas organicas aglomeradas radialmente
que, apods calcinacdo, formam tubos organizados em um padrdo regular, caracterizando-se
como cristais amorfos; estas silicas possuem importancia fundamental uma vez que sua
estrutura regular permite uma maior versatilidade de sitios ativos, aléem de o arranjo formado

se adaptar melhor aos reagentes quimicos como vemos na Figura 2 (BECK et al., 1992).
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Figura 2: Estrutura basica de formac&o do material mesoporoso do tipo MCM-41.

Fonte: BONILLA et al., 2009.

As peneiras moleculares tém vasta aplicacdo na industria quimica, como no
craqueamento catalitico nos processos petroquimicos, cujo uso foi iniciado em 1960; na
conversao de alcodis em hidrocarbonetos, realizada pela primeira vez por Mattox em 1962 e
na isomerizacdo de xilenos, produzindo o p-xileno, que é um dos importantes intermediarios

quimicos requeridos em larga escala para produzir fibras sintéticas de poliéster.

De acordo com a IUPAC, os materiais porosos, incluindo as peneiras moleculares, sao
divididos em trés classes: microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2 - 50 nm) e macroporosos
(> 50 nm).

A utilizacdo das peneiras moleculares mesoporosas € uma solucdo a esta limitagcdo dos
microporos das zedlitas. Materiais mesoporosos a base de aluminossilicatos meso-
estruturados a partir de um gel formado por sementes de zeOlitas apresenta como
caracteristica importante, a flexibilidade para o ajuste da acidez superficial, e isso permite a
sintese de materiais com propriedades especificas para isomerizacdo seletiva de correntes de
hidrocarbonetos de uma dada composicdo (MARTINS e CARDOSO, 2006).

A isomerizacdo catalitica resulta em produtos reformulados de boa octanagem e com
vantagens de queima nos motores a combustdo, pois ndo geram compostos danosos ao
ambiente ou a saude humana. O principal problema de tais processos € a excessiva producao

de produtos leves durante a isomerizacdo dessas correntes, 0 que pode ser contornado
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utilizando-se catalisadores com propriedades 4&cidas e hidrogenantes (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001).

A grande diferenca na tecnologia de sintese das peneiras moleculares mesoporosas da
familia M41S quando comparada a sintese das peneiras moleculares microporosas (zeolitas,
ALPO’s, SAPO’s, etc.) € o tipo de moléculas organicas utilizadas como direcionadores de
estrutura. No caso de materiais microporosos a sintese € realizada com base em pequenas
moléculas direcionadoras organicas (BECK et al., 1992; VARTULI et al., 1994), como por
exemplo, moléculas de aménio quaternario (Figura 3a), enquanto que na sintese de materiais
mesoporosos se utiliza moléculas tensoativas de cadeia longa para promover o efeito de

direcionamento de formagéo da estrutura (Figura 3b).

Figura 3- Diferentes tipos de direcionadores de estrutura. a) um tipico cation quaternario de
amonio utilizado na sintese de materiais microporosos e b) uma molécula tensoativa
de cetiltrimetilaménio empregada na sintese de materiais mesoporosos.
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Fonte: Vartuli et al., 1994.

Podem ser identificados basicamente trés tipos de fases mesoporosas da familia M41S:
a fase hexagonal (MCM-41) (BECK et al., 1992), a cubica (MCM-48) (VARTULI et al.,
1994) e a lamelar (MCM-50). Ocasionalmente podem ser observadas também outras fases
menos ordenadas e menos estaveis como a fase hexagonal desordenada e a fase de octamero

cabico, respectivamente. O MCM-41 consiste numa fase ordenada possuindo uma matriz
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hexagonal formada por canais uniformes e unidimensionais de diametros que variam de 2 a
10 nm. O MCM-48 consiste numa fase clubica formada por um sistema de poros
tridimensionais. O MCM-50 consiste numa fase lamelar estabilizada de alto fator de
empacotamento. As outras fases consistem do MCM-41 desordenados, apresentando sistema
particular de poros bem definido para cada nanotubo, porém auséncia de regularidade em
termos de padrdo hexagonal e o octamero cubico que constitui uma fase de espécies de silica
com carater instavel ((tensoativo-SiO;s)s). A Figura 4 mostra as fases mesoporosas que
surgem nas condicGes de sintese empregadas para se obter materiais da familia M41S.

Figura 4 - Fases mesoporosas tipicas da familia M41S.
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Fonte: Serrano e Grieken, 2001.

25 Mecanismos de Sintese Materiais da Familia M41S

A formacdo das estruturas por direcionamento via cristal foi o primeiro mecanismos
proposto para explicar tal estrutura. Em solucbes aquosas, estas espécies tendem a se auto-
organizar (moléculas agregadas) e podem formar, dependendo das condi¢bes da solucao,
micelas esféricas e/ou cilindricas (MARTINS e CARDOSO, 2006).
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O empacotamento das moléculas surfactantes é determinado pelo equilibrio entre trés
forcas: a tendéncia da cadeia alquilica para minimizar seu contato com a 4gua e maximizar
suas interacdes organicas, as interacdes coulombianas entre os grupos hidrofilicos e as
energias de solvatacdo (BAHRUJI, 2005).

As espécies inorganicas, silicatos ou aluminossilicatos, depois de formarem micelas
cilindricas interagem com o grupo polar do surfactante e polimerizam ao longo do cilindro
(MARTINS e CARDOSO, 2006).

Originalmente foi proposto por pesquisadores da Mobil Co. que a formacdo dos
materiais mesoporosos da familia MCM-41 obedece fundamentalmente 0s mecanismos
apresentado na Figura 5 (AURAY et al., 1989).

Figura 5: Possiveis etapas de formagdo da MCM-41. (1) iniciado pela formacao de cristal liquido
e (2) iniciado pela formacéo de anions silicatos.
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No primeiro mecanismo ocorre a formacdo de um cristal liquido antes da etapa de
adicdo das espécies silicaticas, ou seja, a uma determinada CMC (concentracdo micelar
critica), ocorre formacdo de micelas esféricas, com o aumento progressivo da concentracao
das moléculas de tensoativos. A partir dessas micelas esféricas ha formacdo de micelas
cilindricas que se organizam para formar estruturas com empacotamento hexagonal, seguido
da migracdo e polimerizacdo dos anions silicatos em volta dessas estruturas, resultando na
formacdo da estrutura do MCM-41. No segundo o processo de auto-organizacdo das

estruturas cristalinas liquidas ocorre por um efeito mdtuo de interacdo entre os anions silicatos
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e 0S grupos catibnicos presentes nos seguimentos hidrofilicos das moléculas de tensoativos
em solucdo. As espécies silicaticas geradas no hidrogel reativo influenciam na formacéo das
micelas tensoativas para direcionar a formacdo da fase cristalina liquida (cristais
microscépicos) GUO et al., 2005).

Na literatura podem ser encontrados também outros estudos sobre 0s mecanismos que
envolvem a formagdo dos materiais mesoporosos da familia M41S (SUZUKI et al., 2009).
Dentre as varias rotas possiveis estudadas para a sintese desses materiais, outro mecanismo
proposto € o de direcionamento cooperativo descrito por Firouzi e colaboradores (1995) e
verificado por Ciesla e Schiith (1999). Este mecanismo propde fundamentalmente que antes
da adicdo das espécies silicaticas deve existir um equilibrio dindmico entre as moléculas
simples de tensoativo e as micelas (tanto esfericas quanto cilindricas) na solugéo (Figura 6a).
Dessa forma apos a adicdo da fonte de silica (Figura 6b), sdo geradas espécies
multicarregadas de silicatos que realizam um processo de troca idnica com os anions [BrP™]
ligados aos seguimentos catidnicos polares das moléculas tensoativas (Figura 6c). Através de
forcas de atracdo eletrostatica entre as espécies formadas e dependendo da densidade de
empacotamento das interfaces geradas ocorre a formacdo de uma morfologia bifasica que em
seguida sofre uma transicdo de fase que conduz a formacéo da fase hexagonal (Figura 6d).
Outro trabalho publicado por Frasch e colaboradores (2000) vem reportar a importancia da

concentracdo de tensoativo na orientacao preferencial do mecanismo de sintese.
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Figura 6. Mecanismo de direcionamento cooperativo para formagio de MCM-41.

Fonte: FRASCH, 2000.

2.6 Procedimento de Sintese de Materiais do Tipo MCM-41

Em uma sintese padrdo de MCM-41 uma solucdo aquosa contendo uma fonte de silica
(silica fumed, silicato de sddio, tetraetilortosilicato, silica amorfa, etc.) € adicionada a outra
solucdo contendo as espécies tensoativas (haletos de amdnio quaternario de cadeia longa)
sobre agitacdo constante. As moléculas tensoativas direcionadoras (com formula geral:
CnHan1(CH3)sN™ (n =8-22) e CyH2n+1CsHsN™ (n =12 ou 16) (LIN E MOU, 1999; KRESGE et
al., 1992), possuem carater hidrofilico no agrupamento da cabeca e hidrofébico na cauda.
Opcionalmente podem ser usados outros tensoativos com natureza: catiénica, aniénica, neutra
e anfotera. A fonte de silica é hidrolisada e condensada para formar anions multidentados e
multicarregados que podem se coordenar com 0s seguimentos catibnicos das moléculas
tensoativas. As espécies de silica e 0s tensoativos organizam-se formando entdo uma matriz

silica-tensoativo com aspecto de gel. O pH deve ser ajustado numa faixa de 9-10 usando um
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acido ou uma base, como CH3;COOH e NaOH, respectivamente. O ajuste do pH nessa faixa é
importante para a formagdo do MCM-41, pois é nesse intervalo que a maioria das espécies
silicaticas se encontram solubilizadas preferencialmente na forma de monémeros e dimeros,
sendo essas formas altamente reativas, favorecendo o processo de cristalizacdo.
Opcionalmente podem ser adicionados cétions de tetralquilamdnio (TMA®, TEA", etc.) e Na™.
Segundo Dou e colaboradores (1999) a adicdo desses cations pode aumentar
consideravelmente a estabilidade hidrotérmica dos materiais obtidos.

O gel obtido na fase de mistura dos reagentes deve permanecer em repouso, formando
uma fase siloxana pela condensacao das espécies de silica sobre as micelas de direcionadores,
ou entdo, o gel pode ser transferido para um vaso de teflon envolto por uma autoclave de aco
e aquecido na faixa de temperaturas de 100 - 150°C por periodos de 1-5 dias. Apos a
cristalizacdo, os sélidos obtidos sdo recuperados por filtracdo, lavados com agua destilada e
secos. A remocao das moléculas de tensoativas dos poros do material cristalizado pode ser
realizada em parte por lavagem com solu¢do acida (ARAUJO & JARONIEC, 2000;
ARAUJO et al., 2001) e/ou eliminadas completamente por uma etapa de calcinagcdo (SOUZA
et al., 2004). Outros autores também apresentam métodos alternativos como extracao
supercritica de fluido (KAWI & LAI, 1998), extracdo liquida (KIM & RYOO, 1999) e
tratamento com oxigénio de plasma (SCHUTH, 1995).

2.7  Sinteses de Materiais Mesoporosos com Sementes de Zeoélitas

No intuito de superar algumas restricGes, pesquisadores buscam a preparacdo de
materiais que combinem a elevada atividade catalitica de ze6litas com a melhor acessibilidade
de materiais mesoporosos (Figura 7). A obtencédo de zeo6litas contendo mesoporos foi estudada
através de sintese do hibrido MCM-41/ZSM-5/ e MCM-41/Zeolita Y, com base no
procedimento experimental adaptado das sinteses de Huang et al. (2000). Esse material
apresenta propriedades morfologicas distintas, como area superficial de aproximadamente
metade da area superficial do MCM-41 convencional e formacdo de paredes com o dobro da
espessura (RAMIREZ et al., 2004).

A zedlita ZSM-5 pertence a familia MFI, também foi sintetizada pelos cientistas da
Mobil Oil Research and Development Corporation (ARGAUER & LANDOLT, 1972).

Atualmente no Brasil, a ZSM-5 é utilizada pela Petrobras no processo de FCC (Cragueamento
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Catalitico Fluidizado) como o principio ativo para maximizacdo de GLP (Gas Liquefeito do
Petr6leo) e propeno, assim como para aumento de octanagem da gasolina, que sdo produtos

com grande demanda no mercado nacional.

Figura 7. Esquema representativo de formagdo do catalisador hibrido caracterizado por
apresentar boa acessibilidade proveniente da parte mesoporosa e estabilidade e
atividade catalitica satisfatoria proveniente da parte zeolitica.

Melhor acessibilidade dos Elevada atividade catalitica
MATERIAIS MESOPOROSOS de ZEOLITAS

Sintese do hibrido MCM-41/ZSM-5/Zedlita Y

Fonte: SERRANO;GRIEKEN, 2001.

A substituicdo dos aluminossilicatos amorfos por materiais derivados da zeolita Y nos
catalisadores de cragueamento de gas6leo 40 anos atras resultou em melhores distribuicdes de
produto, menor formacdo de coque, melhor estabilidade e uma velocidade de consumo do
catalisador mais baixa (SUZUKI et al., 2009). Zedlitas continuam sendo o componente ativo
principal do catalisador de refino atual (MARTINS e CARDOSO, 2006). Como atualmente é
dada mais énfase na conversdo de fracdes mais pesadas do petréleo em combustiveis limpos,
ha um desejo para craquear fracdes de dleo residuais de vacuo (ponto de ebulicdo maior que
565 °C), que constituem tipicamente 10-25% do petréleo cru em comparagdo com os 30% das
fracbes de gasOleos. Catalisadores a base de zeodlitas sdo capazes de craquear estes dleos

residuais com moléculas de alta massa molar, mas, devido a reacdo esta limitada a superficie
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externas da particula de zedlita, a atividade é grandemente reduzida e a taxa de utilizagdo do

catalisador é aumentada substancialmente.

Embora os materiais derivados de silicas meso-estruturadas do tipo MA41S, por
substituicdo com aluminio, serem imediatamente reconhecidos como tendo grande tamanho
de poros e superficies necessarias para acomodar as moléculas de alto peso molecular de
certas fracdes de petréleo, estudos iniciais indicaram que estes materiais ndo possuiam a
acidez intrinseca e estabilidade hidrotérmica para aplicacbes no cragueamento de
hidrocarbonetos (BECK et al, 1992; CORMA et al. 1996). Mais recentemente, a
incorporagdo de nanoparticulas geradoras de zeolitas (denominadas “sementes de zeodlita”) na
estrutura dos aluminossilicatos de meso-estruturados, originou materiais com melhor acidez
superficial e maior estabilidade hidrotérmica (LIU et al., 2000). Apesar das meso-estruturas
contendo semente de zedlitas serem estaveis a exposicdo em atmosferas contendo 20% de
vapor na faixa de temperatura de 750-800 °C e exibirem acidez superficial comparavel as
zedlitas, a estabilidade hidrotérmica ainda permanece inadequada para o0 craqueamento
continuo de hidrocarboneto em grande escala. Estabilidade hidrotérmica substancialmente
melhorada, comparavel a estabilidade exibida pelas zedlitas Y ultra-estabilizada (USY) e
trocada com terras raras (REY) é necessaria para o processamento de fragdes de petroleo de

elevado peso molecular.

2.8  Fatores que Influenciam a Sintese dos Materiais Mesoporosos

A preparacdo dos materiais mesoporosos passa uma grande variedade de condigdes e,

por isso, existem diversos fatores que influenciam em sua obtencao.

Os principais fatores que afetam a sintese dos materiais mesoporosos sdo:

e Temperatura de Cristalizacdo
e Fonte de Silicio

e pH

e Utilizacdo de Co-solventes

e Tipos de Surfactantes

e Razdo Surfactante/SiO,
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A cristalizagdo pode ocorrer a temperatura ambiente a depender das condicGes de
sintese. Na maioria dos casos, a temperatura de cristalizacdo fica em torno de 80 a 120 °C.
Quando submetidos a baixas temperaturas, a condensacéo dos grupos silandis também é baixa
e a agregacdo das moléculas é dirigida por interacdes idnicas. J& a altas temperaturas
(>50°C), a cinética da condensacdo dos grupos inorganicos domina favorecendo a sua
diminuicdo (SAYARI, 1996).

Utiliza-se na sintese varios tipos de fontes inorganicas. Quanto a fonte de silicio,
normalmente é utilizado o silicato de sddio, TEOS (tetraetilortosilicato), TMA-silicate
(tetrametilamdnio silicato), silica amorfa (BIZ & OCCELLI, 1998).

O presente trabalho tem como objetivo estudar a sintese de materiais meso-
estruturados na presenca de sementes de zedlitas, de modo a se obter catalisadores com maior
acidez superficial e melhor estabilidade térmica e hidrotérmica. O desenvolvimento deste tipo
de material permitira a sua utilizacdo como aditivo para a producdo de catalisadores de
craqueamento catalitico em leito fluidizado mais adequado ao refino de fracbes de petrdleos

mais pesadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1  Reagentes
Para obter as amostras, 0s seguintes reagentes foram empregados na sintese:

e Silica fumed (Sigma Aldrich, 98% pureza);

e Silica Gel (Sigma Aldrich, 93% pureza);

e Aluminato de Sodio (NaAlOy);

e Hidrdxido de sddio (Merck, 98% pureza);

e Agua destilada;

e Brometo de Cetiltrimetilamdnio - CTMABTr (Sigma-Aldrich, 98% pureza).

3.2  Sintese dos Aluminossilicatos Mesoporosos

Os aluminossilicatos mesoporosos foram sintetizados através da utilizagéo do reagente

organico para a formacéo do sistema de mesoporoso (CTMABT).

Os géis para as sinteses das peneiras moleculares mesoporosas serdo preparados
através de um procedimento similar ao empregado na obtencdo de sementes de zeolitas.
Utilizar-se-4 os seguintes materiais como precursores: como fonte de Al: o aluminato de Na e
como fonte de Si; e as silicas gel e fumed; a fonte de Na adicional foi 0 NaOH. O brometo de
tetrapropilaménio serd utilizado como direcionador para a obtencdo do gel de sementes da
ZSM-5. Os reagentes serdo combinados em proporgoes estequiométricas para gerar dois géis

de sementes diferentes correspondentes as ze6litas Y e ZSM-5, conforme indicado abaixo:

Sementes de Y: 0,26 Na,O: SiO,: 0,05 Al,O5: 10 H,O

Sementes de ZSM-5: 0,6 TPABr: 0,025 Na,O: SiO,: 0,02 Al,O3: 18 H,O

O procedimento para obtencdo do gel de sementes serd baseado em metodologias
proposta na literatura para as zedlita Y (LIU et al., 2000) e ZSM-5 (LIU & PINNAVAIA,
2003; LECHERT & KLEINWORT, 2001).
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3.2.1 Preparagdo das Sementes das Zedlitas Y e ZSM-5

A preparacdo do gel de sementes da ze6lita Y foi realizada dissolvendo-se o aluminato
de sodio e o silicato de s6dio em quantidades iguais de agua. Em seguida, misturam-se as
duas solucGes, mantendo-se o sistema, sob agitacéo por 1 hora. O gel obtido foi envelhecido a
100 °C por 10 e 24h.

Em uma preparacéo tipica de um gel de sementes das zedlitas ZSM-5:

Q) Dissolveu-se o aluminato de sddio em &gua e o direcionador organico (TPABT)

em quantidades iguais de agua;

(i)  Adicionou-se a silica fumed a solucéo contendo o direcionador mantendo-se o

sistema sob agitacdo por 2 horas;

(iii)  Adicionou-se a solugdo de aluminato a suspens@o do item (ii), mantendo-se a

suspensdo formada, sob forte agitacdo por 1 hora;

(iv)  Finalmente, o gel obtido foi transferido para uma autoclave e aquecido em
estufa a 100 °C por 10 e 24 horas.

3.2.2 Sintese dos Materiais Mesoporosos

A formacdo dos materiais mesoporosos utilizando-se CTMABr realizar-se-a
adicionando um determinado volume de uma solucdo aquosas de CTMABY, de modo que as
razdes molares CTMABI/SIO, e H,0/SiO, sejam iguais a 0,22 e 155, respectivamente, em
todos os géis puros. Apds a homogeneizacao do sistema por agitacdo durante 20 min, o pH de
algumas amostras foi ajustado pela adi¢do de H,SO, concentrado para um valor aproximado
de 9, enquanto que outra foi mantida na forma original, com pH em torno de 14. Em seguida,
o gel de sintese foi colocado em um autoclave e submetido a um aquecimento a 100 °C por

intervalos de (24 ou 48 horas) sem agitacao.

O resumo do procedimento geral de sintese dos materiais deste estudo para o caso do

uso de sementes de ze6lita Y € mostrado nas Figuras 8 (com ajuste de pH) e 9 (sem ajuste de
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pH). Enguanto que o procedimento para o caso onde se utilizou as e sementes de zeélita

ZSM-5 é mostrado na Figura 10.

Figura 8 - Sintese de materiais mesoporosos com semente de zeélita Y sem ajuste de pH.

pH=9
—>
Sementes
10h
> | Meso2 pH=9
48h
Gel
Inicial
>
: Sementes
24h
5 Meso4 pH=9
48h

Fonte: Autor, 2012.
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Figura 9 - Sintese de materiais mesoporosos com semente de zeodlita Y com ajuste de pH.

D ——
) 5
Sementes
10h
———>| Meso6 pH=14
48h
Gel
Inicial -
>
Sementes
24h
———>| Meso8 pH=14
Fonte: Autor, 2012. 48h

Figura 10 - Sintese de materiais mesoporosos com semente de zedlita ZSM-5 com e sem ajuste

de pH.
—>| Meso9 pH=3
D 24h
S Sementes
10h
L———>| Mesol0 pH=9
48h
Gel
Inicial

=

Sementes
—
24h

L———>| Mesol2
Fonte: Autor, 2012. 48h pH=14
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3.2.3 Nomenclatura das Amostras

A nomenclatura das amostras se deu baseada no tipo de semente utilizada (Y ou ZSM-
5), se houve ou ndo ajuste do potencial hidrogenidnico (pH), bem como os tempos de pré-
tratamento do gel (envelhecimento) e de cristalizagdo hidrotérmica a 100°C em estufa. Com

base nestas caracteristicas foi elaborada a nomenclatura indicada nas Tabela 2 e 3.

Tabela 2 — Principais parametros utilizados nas sinteses dos materiais mesoporosos a partir de
sementes de zedlita Y.

Amostra pH' Tempo de pré- Tempo de cristalizacao
tratamento’
MESO1 9 10 24
MESO2 9 10 48
MESO3 9 24 24
MESO4 9 24 48
MESO5 14 10 24
MESO6 14 10 48
MESO7 14 24 24
MESO8 14 24 48

" Devido as medidas de pH terem sidos realizadas com fita com indicadores a precisdo é limitada a unidade de
pH.

“Condicdes de pré-tratamento para gerar as sementes: amostras acondicionadas em autoclaves fechado a 100 °C
em estufa, sem agitagao.

Fonte: Autor, 2012.

Tabela 3 Principais parametros utilizados nas sinteses dos materiais mesoporosos a partir de
sementes de zedlita ZSM-5.

Amostra pH® Tempo de pré- Tempo de cristalizacéo
tratamento®
MESQO9 9 24 24
MESO10 9 24 48
MESO11 14 24 24
MESO12 14 24 48

! Devido as medidas de pH terem sidos realizadas com fita com indicadores a precisio ¢ limitada a unidade de
H.
Condicdes de pré-tratamento para gerar as sementes: amostras acondicionadas em autoclaves fechado a 100 °C
em estufa, sem agitacéo.
Fonte: Autor, 2012.
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3.3  Calcinagéo das Amostras

Os materiais mesoporosos previamente sintetizados foram calcinados de acordo com o
seguinte procedimento: As amostras foram depositadas num reator e inseridas num forno de
calcinacdo, onde foram submetidas a um aquecimento progressivo do material, iniciando &
temperatura ambiente até 570°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Apos atingir uma
temperatura de 570°C as amostras permaneceram nesta condi¢do por 7 horas.

3.4  Caracterizagdo

As amostras foram caracterizadas por: difragdo de raios X (DRX), espectroscopia na

regido do infravermelho (FT-IR) e andlises termogravimétrica (TG/DTG).
3.4.1 Difracdo de Raios X

As analises de difracdo de raios X pelo método do p6 das amostras sintetizadas (na
forma n&o calcinada e calcinada) foram realizadas em um difratémetro da SHIMADZU Lab X
modelo XRD 6000, controlado por computador, no qual utiliza radiagdo CuKa, que passa por
um filtro de niquel. Os dados foram coletados na faixa de 26 entre 1 e 50 graus com uma
velocidade de varredura de 2°/min. Os difratogramas obtidos foram utilizados para a
identificacdo dos materiais (tipo de estrutura cristalina) e para a determinagdo do percentual

de cristalinidade.
3.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho médio (IR) foram obtidos num
espectrofotdbmetro da marca VARIAN 660-IR, utilizando o método de transmissdo com um
porta amostra da PIKE e janela de KBr. Os espectros sao resultado da média de 32 varreduras
numa resolucdo de 4 cm™. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™,
entretanto os resultados apresentados restringem-se a faixa de 1400 a 520 cm™, regido na qual

aparecem as bandas de absorcao associadas as estruturas dos materiais sintetizados.
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3.4.3 Analises Termogravimétricas

As analises termogravimétricas (TG) efetuadas neste trabalho foram realizadas numa
termobalanca da SHIMADZU modelo DTG 60H, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min, na faixa de temperatura ambiente a 800°C. Utilizou-se atmosfera dindmica de
nitrogénio como géas de arraste com fluxo de 50 mL/min. Em todas as corridas utilizaram-se
cadinhos de platina e uma massa de amostra entre 8 e 12 mg. A partir das curvas
termogravimétricas das zedlitas, na forma ndo calcinada, foram determinadas as quantidades
de &gua intracristalina e intercristalina. Estes dados sdo fundamentais para a determinagdo da
menor temperatura de calcinacdo necessaria para a remocdo do direcionador organico dos

mesoporos das amostras sintetizadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tdpico serdo discutidos os resultados experimentais obtidos através das sinteses
realizadas com e sem o ajuste do potencial hidrogeniénico durante intervalos de tempo de
envelhecimento de 10 e 24 h, e subsequente cristalizacdo em periodos de 24 e 48 horas. Estes
materiais foram em seguida caracterizados por andlises de difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR), analises termogravimétricas (TG) e
derivadas das curvas termogravimétricas (DTG), conforme detalhados em seguida:

4.1  Difragao de raios X

Os resultados das analises de difracdo de raios X (DRX) das amostras de
aluminossilicatos mesoporosos sintetizada a partir das sementes de zedlitas Y sdo mostrados
nas Figuras de 11 a 18, enquanto que para 0s materiais obtidos com sementes de zeolita ZSM-
5 sdo mostradas nas Figuras de 19 a 22. Estes difratogramas foram medidos na faixa de 20 de
1-40 , porém para uma melhor visualizacdo dos picos a baixo angulos (1 a 10 graus), foram
colocadas insercbes neste intervalo. De um modo geral, todas as amostras apresentaram a
formacdo de fase mesoporosa, que € caracterizada pela presenca de um forte pico em baixo
angulo (localizado a aproximadamente 2,2 graus, referente a reflexdo hkl [100]). Com base
neste pico e empregando a lei de Bragg é possivel determinar a distancia interplanar para este
pico como sendo de aproximadamente 4 nm, que é um valor que se encontra dentro da faixa
dos mesoporos, conforme estabelecido pela IUPAC (SUZUKI et al., 2009). Além deste pico
principal, foram localizados 3,8 e 4,4 graus correspondentes as reflexdes hkl, [110] e [200]
que gquando comparada aos dados da literatura (Beck et al., 1992) mostrado na Figura 4,

indicam de forma inequivoca gue trata-se da fase mesoporosa do tipo MCM-41.

As amostras MESO1 a 4 e MESO9 a 12 apresentaram um pico adicional proximo a
3,4 graus que pode esta relacionado as sementes das ze6litas empregadas para a sintese dos
materiais, contudo este pico ndo estar presente em todos os materiais. De fato, analisando os
difratogramas completos na faixa de 1 a 50 graus foi possivel verificar que as mesmas
amostras MESO1 a 4 e MESQ9 a 12 apresentam picos adicionais, principalmente na faixa de
20 a 30 graus, que € a regido onde surgem o0s picos caracteristicos das zedlitas utilizadas como

sementes nas sinteses.
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Os materiais que exibiram evidéncias da presenca de sementes de zedlita Y (MESO 1
a 4) tém como caracteristica o ajuste de pH do gel para 9 antes da cristalizacdo hidrotérmica.
Isto indica que a utilizacdo de um gel menos bésico para a etapa de formacdo da mesofase,
preserva as sementes que foram formadas no processo de envelhecimento (pré-tratamento).
No caso das amostras em que o gel ndo foi ajustado o pH, apenas aquelas onde o tempo de
envelhecimento para gerar sementes foi de 24 horas apresentou evidéncias da presenca de
picos, pouco intensos, na faixa de 20 a 30 graus que sdo correlacionados com as fases
zeoliticas. Com base nestas observacdes pode-se inferir que o maior tempo de envelhecimento
gera sementes mais resistentes a dissolucdo em meio extremamente basico (pH entre 13 e 14).

Todos os materiais sintetizados a partir de sementes de zeblita ZSM-5 (amostras
MESO9 a 12) apresentaram evidéncias da presenca de sementes, atraves dos picos entre 20 e
30 graus, independentemente de amostras serem ou ndo submetidas ao ajuste de pH. Contudo,
0s materiais que foram sintetizados a partir de géis com pH menos basico (9+1) apresentaram
picos relacionadas as sementes um pouco mais intensos, indicando que estas sofreram menor

dissolucéo durante a cristalizacdo do que as sementes de zeolita Y.

Figura 11 - Difratograma de raios X, da amostra MESO1, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zeblita Y.
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Fonte: Autor, 2012.
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Figura 12 - Difratograma de raios X, da amostra MESO2, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zedlita Y.
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Fonte: Autor, 2012.

Figura 13 - Difratograma de raios X, da amostra MESQO3, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zeblita Y.
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Figura 14 - Difratograma de raios X, da amostra MESOA4, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zedlita Y.
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Fonte: Autor, 2012.

Figura 15 - Difratograma de raios X, da amostra MESQO5, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zeblita Y.
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Figura 16 - Difratograma de raios X, da amostra MESOG6, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zedlita Y.
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Fonte: Autor, 2012.

Figura 17 - Difratograma de raios X, da amostra MESQ?7, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zeblita Y.
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Figura 18 - Difratograma de raios X, da amostra MESOS8, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zedlita Y.
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Fonte: Autor, 2012.

Figura 19 - Difratograma de raios X, da amostra MESQ9, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zeb6lita ZSM-5.
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Figura 20 - Difratograma de raios X, da amostra MESO10, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zedlita ZSM-5.
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Fonte: Autor, 2012.

Figura 21 - Difratograma de raios X, da amostra MESO11, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zeb6lita ZSM-5.
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Figura 22 - Difratograma de raios X, da amostra MESO12, na faixa de 1-40 graus da amostra de
aluminossilicato mesoporoso, sintetizada empregando-se sementes de zedlita ZSM-5.
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Fonte: Autor, 2012.

Similarmente ao procedimento utilizado para materiais verdadeiramente cristalinos,
como as zedlitas, ALPO’s e SAPO’s onde se atribui 100% de grau de cristalinidade para a
amostra que possui 0s picos mais intensos e faz-se a comparacdo com a intensidade das
demais (ZSOSTAK, 1989). A partir das medidas de intensidade do pico caracteristico dos
materiais mesoporos localizado em aproximadamente 2,2 graus, nos difratogramas, foi
possivel determinar o grau de ordenamento da mesofase formada, conforme indicado nas
tabelas 4 e 5. Este tipo de quantificacdo da qualidade dos materiais mesoporosos também foi
adota por MOHAMED (2005).
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Tabela 4 — Valores das intensidades dos picos das amostras obtidas com semente da zeélita Y.

Amostra Localizagéo do pico Intensidade do pico*  Grau de ordenamento** (%)
(graus)
MESO1 2,32 4680 100
MESO2 2,30 3990 85
MESO3 2,29 2573 55
MESO4 2,21 4513 96
MESO5 2,14 3210 69
MESO6 2,21 3413 73
MESO7 2,28 4047 86
MESO8 2,21 3000 64

* Intensidade do pico no difratograma de raios X.

Fonte: Autor, 2012.

A analise dos dados da Tabela 4 para a sintese de sélidos mesoporosos a partir de
sementes de zedlita Y indicam que 0s materiais submetidas aos menores tempos de
envelhecimento (10h) e aos menores tempo de cristalizacdo (24h) sdo as mais ordenadas,
independentemente de o pH do gel de sintese ter sido ou ndo ajustado para a faixa de 9+1 pela
adicdo de acido sulfarico. Enquanto que os dados da tabela 5, para a sintese de materiais
mesoporosos com sementes de zeolita ZSM-5 indicam que o melhor ordenamento é alcancado
quando nédo se faz o ajuste de pH para a faixa de 9 e para tempos de cristalizagdo maiores

(pelo menos 48 horas).

Tabela 5 — Valores das intensidades dos picos das amostras obtidas com semente da zedlita

ZSM- 5.
Amostra Localizagéo do pico Intensidade do pico  Grau de ordenamento* (%)
(graus) (cps)
MESO9 2,15 2183 44
MESO10 2,14 2727 55
MESO11 2,21 3740 76
MESO12 2,01 4947 100

* Intensidade do pico no difratograma de raios X.

Fonte: Autor, 2012.
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4.2  Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de absorcéo de infravermelho dos materiais mesoporosos obtidos a partir
das sementes de zeolita Y e ZSM-5 apresentam bandas de absorcdo caracteristicas de uma
estrutura da MCM-41 na forma ndo calcinada sintetizada pelo método convencional. Com
base em dados da literatura (SOUZA, 2005) foram feitas as diversas atribui¢es para as
bandas de absor¢éo, conforme indicado na Tabela 6.

A partir dos espectros de infravermelho, verificou-se que as amostras (MESOL1 a 4,
MESO9 e MESO10) que sofreram ajuste de pH para 9+1, apresentaram duas bandas
adicionais de absor¢do na regido de 614-620 e 554-570 cm™, enquanto que as amostras que
ndo sofreram ajuste de pH (MESO5 a 8, MESO11 e 12) apresentaram nesta regido apenas
uma banda na faixa de 574-592 cm™. Alguns trabalhos indicam que estas bandas sdo tipicas
da vibracdo de anéis duplos de 4, 5 ou 6 membros presentes em aluminossilicatos
microporosos (WANGA, 2004; ZSOSTAK, 1989), dessa forma isto corrobora o que ja tinha
sido verificado a partir das analises de DRX, que dentro das paredes do materiais
Mesoporosos se encontram cristais de sementes de zeolitas, que podem gerar sitios acidos

bastante ativos para as reacoes de craqgueamento de hidrocarbonetos.
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Tabela 6. Dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e suas respectivas atribuices
feitas para o espectro de infravermelho dos materiais mesoporosos sintetizados a
partir de sementes de zeblita Y e ZSM-5.

-1
NUmero de onda (cm )

Atribuicéo

3250 - 3750

2850 — 3000

1550 - 1750
1450 — 1520
1460- 1465

1470 - 1475
1480 - 1490

1240-1260
1200-1000

955 - 965

950 - 700

480 - 420

Grupos hidroxilas internos e externos na estrutura
mesoporosa

Estiramentos entre o C-H dos grupos CH2 e CH3 do

CTMA+
Agua adsorvida na superficie do material
Deformac6es do ion CTMA+

Deformacéo assimétrica da ligacao CH3-R
Deformacéo da ligacdo CH2
Deformacéo assimétrica da ligacao CH3—N+
Estiramento Si-O assimétrico
VibracOes nos tetraedros da ligacdo T-O-T (T =Si,
Al)

Estiramento assimétrico da ligacéo CH3-N+

Estiramentos simétricos das ligacBes T-O (T =Si,
Al)

Estiramento assimétricos da ligacdo T-O (T = Si,
Al)

Fonte: Autor, 2012.



Figura 23 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESOL1.
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Figura 24 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESO?2.
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Figura 25 - Espectros de absorc¢éo de IR da amostra MESO3.

8
60
/3-. [Tp]
s =
©
© 40
c
o <
= ©
= 3
w
% o))
|: 20 %
-
>
o
0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda {cm'1)

Fonte: Autor, 2012.

Figura 26 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESOA.
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Figura 27 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESOS5.
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Figura 28 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESOG.
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Figura 29 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESO?7.
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Figura 30 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESOS.
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Figura 31 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESO9.
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Figura 32 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESO10.
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Figura 33 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESO11.
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Figura 34 - Espectros de absorcéo de IR da amostra MESO12.
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4.3  Andlises Termogravimétricas

Estes dados s&o fundamentais para a determinagdo da menor temperatura de
calcinacdo necessaria para a remoc¢do do direcionador organico dos mesoporos das amostras
sintetizadas e desta forma permite o acesso de moléculas ao sistema de poros do material
mesoporosos em aplicagdes cataliticas.

As analises termogravimétricas das amostras sintetizadas com sementes de zedlitas Y
(Figuras de 35 a 42) e com sementes de zedlitas ZSM-5 (Figuras 43 a 46) apresentaram um
comportamento muito similar ao da amostra da MCM-41 sintetizada pelo método
convencional (SOUZA, 2004). Analisando as curvas termogravimétricas verifica-se que agua
de superficie e o direcionador organico empregado na sintese da fase mesoporosa (brometo de
cetiltrimetilaménio) foram completamente removidos na faixa de temperatura ambiente até
600°C, em atmosfera de nitrogénio, portanto esses materiais podem ser calcinados em

temperaturas entre 500 e 600 °C para utilizagdo como suporte ou catalisador.

Figura 35 - Andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO1.
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Fonte: Autor, 2012.
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Figura 36 - Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO?2.
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Fonte: Autor, 2012.

Figura 37 - Andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO3.
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Figura 38 - Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESOA4.
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Figura 39 - Andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESOS5.
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Figura 40 - Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO6.
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Figura 41 - Andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO?7.
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Figura 42 - Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO8.
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Figura 43 - Andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO9.
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Figura 44 - Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO10.
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Figura 45 - Andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO11.
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Figura 46 - Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra MESO12.
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A partir das curvas TG juntamente com os DTG, foi possivel identificar trés etapas
principais de perda de massa, as quais foram quantificadas na forma de percentual da massa
inicial, conforme indicados na Tabela 7 para os materiais sintetizados com sementes de
zedlita Y e na Tabela 8 para os materiais sintetizados com sementes de zeblita ZSM-5.
Segundo ARAUJO e JARONIEC (2000) esses eventos estdo relacionados a:

i) Na faixa de temperatura ambiente a cerca de 150 °C referente a dessorgdo de

agua fisiossorvida nos poros do material;

i) Na faixa de 150 a 430°C atribuido a remocdo dos ions direcionadores
(CTMA"), gerando fragmentos de natureza hidrocarbonica, que sdo liberados
em menores temperaturas, e compostos aminicos que sdo desorvidos em maior
temperatura devido a sua maior basicidade e interacdo com a superficie do

solido;
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iii) Na faixa de 430-600°C devido a remogéo residual do CTMA" e liberagdo de

agua, proveniente do processo de condensacdo secundaria dos grupos silandis.

Tabela 7 — Valores de Perda de Massa associadas as etapas de decomposicdo dos materiais
sintetizados.

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%) Perda Total
(%)
vento U] (1 (1 M (I (1

MESO1 28-100 | 100-430 | 430-600 43 48,2 4,1 56,6
MESO2 28-100 | 100-430 | 430-600 41 41,7 5,9 51,7
MESO3 28-100 | 100-430 | 430-600 4,6 347 3,4 42,7
MESO4 28-100 | 100-430 | 430-600 12,0 36,0 5,0 53,0
MESO5 28-170 | 170-480 | 480 - 600 5,1 38,2 3,0 46,3
MESO6 28-170 | 170-470 | 470 -600 13,7 31,7 4,5 49,9
MESO7 28-150 | 150-465 | 465 - 600 6,8 324 2.3 41,5
MESO8 28-150 | 150-460 | 460 - 600 15,1 27.4 2.4 44,9

Fonte: Autor, 2012.

Tabela 8 — Valores de Perda de Massa associadas as etapas de decomposi¢cdo dos materiais
sintetizados.

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%) Perda Total
(%)
vento ()] (D) (nn 0] (m (D)
MESO9 28-120 | 120-320 | 320-600 3,1 476 3,7 54.4
MESO10 28-120 | 120-320 | 320-600 41 50,3 3,4 57.8
MESO11 28-120 | 120-330 | 330-600 35 50,1 3,4 56,9
MESO12 28-130 | 120-320 | 320-600 7.1 51,2 4,1 62,3

Fonte: Autor, 2012.
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5 CONCLUSAO

A partir das diversas técnicas de analises foi possivel estabelecer as seguintes
conclusbes sobre a sintese de materiais mesoporosos a partir de sementes de zedlitas Y e
ZSM-5:

e As analises de difracdo de raios X de todas as amostras apresentaram um forte
pico localizado a aproximadamente 2,2 graus, juntamente com dois picos de
baixa intensidade, localizados 3,8 e 4,4 graus que de acordo com a literatura
(Beck et al., 1992) séo caracteristicos de materiais mesoporosos do tipo MCM-
41;

e Todos os materiais sintetizados a partir de sementes de zeélita ZSM-5
apresentaram evidéncias da presenca de sementes, através dos picos entre 20 e
30 graus, independentemente de amostras serem ou ndo submetidas ao ajuste
de pH;

e Os materiais sintetizados a partir de sementes de zeolita Y com ajuste do pH
do gel para faixa de 8 a 10 antes da cristalizacdo hidrotérmica mostraram a
evidéncia das sementes nos difratogramas de raios X, indicando que a
utilizacdo de um gel menos basico para a etapa de formacdo da mesofase,
preserva as sementes que foram formadas no processo de envelhecimento (pré-
tratamento);

e As amostras sintetizados a partir de sementes de zedlita Y em que o gel ndo foi
ajustado o pH, apenas aquelas onde o tempo de envelhecimento para gerar
sementes de 24 horas apresentaram evidéncias da presenca de picos no
difratogramas de raios X que sdo correlacionados com as fases zeoliticas;
indicando que o maior tempo de envelhecimento forma sementes mais
resistentes a dissolucdo em meio extremamente basico (pH entre 13 e 14);

e O grau de ordenamento dos solidos mesoporosos sintetizados a partir de
sementes de zedlita Y indicam que os materiais submetidas aos menores
tempos de envelhecimento (10h) e aos menores tempo de cristalizacdo (24h)
sdo as mais ordenadas, independentemente de o pH do gel de sintese ter sido

ou ndo ajustado para a faixa de 8 al0;
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O grau de ordenamento dos materiais mesoporosos sintetizados com sementes
de zedlita ZSM-5 indicam que o melhor ordenamento é alcangado quando nédo
se faz o ajuste de pH para a faixa de 8-10 e para tempos de cristalizacédo de
pelo menos 48 horas;

O espectro de absorcéo de infravermelho dos materiais mesoporosos obtidos a
partir das sementes de zedlita Y e ZSM-5 apresentam bandas de absorcdo
caracteristicas de uma estrutura da MCM-41 na forma ndo calcinada
sintetizada pelo método convencional;

Os espectros de infravermelho, dos materiais que foram submetidos ao ajuste
de pH para faixa de 8 a 10, apresentaram duas bandas adicionais de absor¢éo
na regido de 614-620 e 554-570 cm™, enquanto que as amostras que n&o
sofreram ajuste de pH (apresentaram nesta regido apenas uma banda na faixa
de 574-592 cm™. Estes bandas sdo tipicas da vibracdo de anéis duplos de 4, 5
ou 6 membros presentes em aluminossilicatos microporosos, confirmando que
dentro das paredes do materiais mesoporosos se encontram cristais de
sementes de zedlitas;

As analises termogravimétricas mostram que a agua de superficie e o
direcionador organico empregado na sintese da fase mesoporosa s&o
completamente removidos na faixa de temperatura ambiente até 600°C, em
atmosfera de nitrogénio, indicando que estes materiais podem ser calcinados
em temperaturas entre 500 e 600 °C para utilizagdo como suporte ou

catalisador;
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De forma a expandir e melhor compreender os conhecimentos gerados neste trabalho,

é importante realizar diversos estudos, dentre eles:

Avaliar efeito de diferentes temperaturas no processo de cristalizagdo bem como a
alteragdo dos potenciais hidrogenidonicos (pH’s) das misturas reacionais sobre as
propriedades dos materiais mesoporosos sintetizados;

Sintetizar materiais mesoporosos com sementes de outras zedlitas, como: beta, ZSM-
12, ferrierita, entre outras;

Estudar mais detalhadamente a influéncia do tempo de formacao da semente de ze6lita
sobre as propriedades do material mesoporoso obtido;

Sintetizar materiais mesoporosos a partir de sementes de zedlitas, empregando-se
outros agentes de geracdo de mesoporosidade (tensoativos), tais como: P123, F106 e
outros polimeros triblocos a base de 0xidos de polietileno e polipropileno, de modo a
se obter materiais com diversos diametros de poros;

Caracterizar as sementes de zedlitas por diversas técnicas fisico-quimicas de analise,
como microscopia eletrénica de varredura, adsorcdo de Ny, distribuicdo de tamanho de
particulas, difracdo de raios X, de modo a correlacionar as caracteristicas das sementes
com o material mesoporoso obtido;

Estudar a acidez superficial dos materiais mesoporosos sintetizados através de
adsorcdo e termodessorcdo de diversas moléculas basicas (amdnia, piridina, n-
butilamina, etc.);

Realizar o estudo da estabilidade térmica e hidrotérmica dos materiais obtidos a partir
de sementes;

Avaliar as propriedades cataliticas dos materiais mesoporosos obtidos através de
reacGes modelo de craqueamento de hidrocarbonetos, tais como: n-hexano, n-heptano,

isopropilbenzeno, entre outros;
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