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RESUMO

A peneira molecular nanoestruturada SBA-15 foi sintetizada pelo método
hidrotérmico, e modificada com lantanio com razdes molares Si/La de 25, 50, 75 e 100. Os
materiais obtidos foram avaliados como catalisador para a reacdo modelo de craqueamento de
n-hexano. Os materiais mesoporosos tipo SBA-15 e LaSBA-15 foram sintetizados utilizando
tetraetilortosilicato, como fonte de silica, acido cloridrico, cloreto de lantanio heptahidratado e
agua destilada. Como direcionador estrutural foi utilizado copolimero tribloco Pluronic P123.
As sinteses foram realizadas durante 72 horas. As amostras de SBA-15 modificadas foram
avaliadas por termogravimetria para verificar as condi¢Ges de calcinagdo para remoc¢do do
direcionador organico. Apoés a retirada do direcionador as amostras de SBA-15 modificadas
com diversas razdes Si/La (25, 50, 75 e 100) foram caracterizadas por analises por difracdo de
raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho, adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio,
microscopia eletronica de varredura e microanalise de raios X por energia dispersiva. A
acidez das amostras foi determinada utilizando adsor¢do de n-bulinamina seguido de
dessorcao por termogravimetria. Verificou-se que o método de sintese hidrotérmica foi
adequado a sintese dos materiais mesoporosos modificados com excelente grau de ordenacao
hexagonal. As reacdes de craqueamento catalitico do n-hexano foram realizadas em um
microreator catalitico de leito fixo com fluxo continuo acoplado em linha com um
cromatografo a gads. A partir da avaliacdo catalitica, foi observado que o0s materiais
mesoporosos contendo lantédnio foram mais ativos que o SBA-15, para a reagdo de
craqueamento do n-hexano, obtendo-se como produto hidrocarbonetos na faixa de C1 a C5. O
catalisador que apresentou melhores propriedades, em relacdo a acidez e a atividade catalitica

foi o sintetizado com a razdo Si/La=50.

Palavras Chave: Materiais mesoporosos. SBA-15. Craqueamento catalitico. Lantanio.



ABSTRACT

The nanostructured molecular sieve SBA-15 was synthesized by the hydrothermal
method, and modified with lanthanum with Si/La molar ratios of 25, 50, 75 and 100. The
materials were evaluated as catalysts for the cracking of n-hexane model reaction. Type SBA-
15 and LaSBA-15 mesoporous materials were synthesized using tetraetilortosilicato as a
source of silica, hydrochloric acid, heptahydrate lanthanum chloride and distilled water.
Pluronic P123 triblock. polymer was used as structure template. The syntheses were carried
out by 72 hours. The obtained SBA-15 samples were previously analyzed by
thermogravimetry, in order to check the conditions of calcination for removal of organic
template. Then, the calcined materials were characterized by X-ray diffraction, infrared
spectroscopy, adsorption and desorption of nitrogen, scanning electron microscopy and X-ray
microanalysis by dispersive energy. The acidity of the samples was determined using
adsorption of n-bulinamina and desorption followed by thermogravimetry. It was found that
the hydrothermal synthesis method was suitable for the synthesis of the SBA-15 mesoporous
materials, with an excellent degree of hexagonal ordering. The reactions of catalytic cracking
of n-hexane were carried out using a fixed bed continuous flow microreactor, coupled on-line
to a gas chromatograph. From the catalytic evaluation, it was observed that the mesoporous
materials containing lanthanum showed different results for the reaction of cracking of n-
hexane compared to the unmodified mesoporous material SBA-15. As a result of cracking
was obtained as main products hydrocarbons in the range of C1 to C5. The catalyst that
showed better properties in relation to the acidity and catalytic activity was LaSBA-15 with
the ratio Si/La = 50.

Keywords: Mesopores materials. SBA-15. Cracking Catalytic. Lanthanum
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

As zedlitas, materiais aluminossilicatos com estrutura cristalina regular, com canais e
poros de dimensbes bem definidas, sdo largamente utilizadas como catalisadores em reagdes
de catélise acida na producdo de produtos petroquimicos e de quimica fina. Sua atividade é
atribuida as caracteristicas acidas dos sitios de Bronsted e/ou de Lewis em sua superficie.
Entretanto, as dimensGes dos seus poros limitam sua aplicacdo para varias reacGes que
envolvem moléculas maiores, impedindo que estes tipos de materiais se processem no interior
de seus poros; fazendo com que o craqueamento dessas moléculas ocorra na superficie
externa do cristal, produzindo um menor rendimento no processo (CORMA el al, 1996). Os
catalisadores a base de zeo6litas tém sido utilizados nestes processos ao longo de trinta anos.
Entretanto, com a grande demanda na exploracdo de petroleo, este vem se tornando cada vez
mais pesado, com predomindncia de moléculas maiores na sua composicdo, dificultando
assim a difusdo destas moléculas para o interior dos poros ativos das zedlitas. Portanto,
pesquisas por materiais com uma alta area especifica, grande acessibilidade para o sistema de
poros, e com propriedades cataliticas, vém sendo realizadas para substituir, em um futuro
préximo, os tradicionais catalisadores das industrias de petrdleo e petroquimicas.

A descoberta de materiais mesoporosos da familia M41S possibilitou novas
perspectivas para a preparacdo de catalisadores com poros uniformes, na regido dos
mesoporos, que podem ser facilmente acessados por moléculas de alto massa molecular que
estdo presentes no petréleo cru e na producdo de quimica fina (CORMA E KUMAR, 1998).
Devido ao grande interesse por estes materiais, houve um avango no desenvolvimento de
metodologias para a preparacdo de peneiras moleculares mesoporosas, incluindo os
mecanismos de sintese, modificacdes pds-sintese, além de novos métodos de caracterizacao.

Um material mesoporoso contendo apenas silica na sua constitui¢do, sintetizado na
Universidade de Santa Barbara - Califérnia, apresentando caracteristicas apreciaveis esta
sendo usado como suporte para metais de transicdo. Devido ao seu grande potencial de
aplicacdo, a utilizacdo deste novo material tem-se expandido significativamente nos mais
diversos campos. SBA-15 como foi denominado este novo material, foi sintetizado

hidrotermicamente em meio &cido. O produto final obtido apresentava uma estrutura
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altamente ordenada, com uma rede hexagonal de mesoporos de aproximadamente 6,0nm de
diametro e elevada &rea superficial (>800m”g™). Quando comparado aos materiais
pertencentes a familia M41S, este material mostrou uma elevada estabilidade térmica e
hidrotérmica devido a maior espessura das paredes de seus poros (ZHAO et al.,1998a; ZHAO
et al.,1998b). S&o essas as caracteristicas que tornam estes materiais alvo de grande interesse
em diversas areas do conhecimento. Desta forma, SBA-15 tém sido intensamente estudado
em diversas aplicaces principalmente na area de catalise (TAGUCHI E SCHUTH, 2005).

Apesar das excelentes propriedades conferidas a estes materiais, as silicas puras
mesoporosas quando utilizadas como catalisadores, mostram baixa atividade catalitica devido
a auséncia de heteroatomos nos seus sitios ativos. Sendo assim, com a finalidade de contornar
esta limitacdo, este trabalho prop@e a introducdo de heteroatomos de lantanio na estrutura da
silica mesoporosa com vistas a melhorar a sua atividade catalitica, ja que estes elementos,
terras-raras, tém sido amplamente utilizados como catalisadores mostrando melhor
desempenho. Entre estes elementos, o lantanio é um dos mais comuns e mais importantes para
a catalise, como demonstrado por Araudjo (1999) e Pesquera (2004), os quais incorporaram
lantdanio em MCM-41 e observaram que a estabilidade térmica e hidrotérmica do material
aumentaram significativamente, viabilizando o seu uso em processos cataliticos.

Neste trabalho foi estudada a incorporacgdo do lantanio em materiais mesoestruturado
do tipo SBA-15. O lanténio foi introduzido no meio reacional usado para a sintese, sob a
forma de cloreto. Com o objetivo de se verificar como o teor de lanténio presente no gel, afeta
as propriedades do material final a ser obtido, foram sintetizadas amostras de SBA-15 com
quatro razGes de Si/La no gel de sintese (Si/La = 25, 50, 75 e 100). Os materiais sintetizados
foram caracterizados por difracdo de raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho,
termogravimetria, determinacdo da composi¢cdo quimica, microscopia eletrdnica de varredura,
determinacdo de acidez via adsor¢do de n-butilamina e testes cataliticos utilizando a reacéo

modelo de craqueamento de n-hexano.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral a sintese hidrotérmica de material
nanoestruturado SBA-15 contendo Lanténio, e sua aplicacdo como catalisador para o

cragueamento de n-hexano

1.2.2 Objetivos Especificos

Especificamente, o trabalho teve os seguintes objetivos:

e Sintese hidrotérmica de SBA-15 contendo Lantanio, variando a razéo Si/La;
e Caracterizacdo dos materiais obtidos por diversos métodos fisico-quimicos;
e Avaliacgéo das propriedades superficiais de adsorcao;

e Determinacdo da acidez superficial;

e Avaliacdo das propriedades cataliticas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MATERIAIS POROSOS

Os materiais porosos apresentam grande importancia altuamente nos processos
cataliticos. Segundo a IUPAC estes materiais podem ser classificados em fungdo do tamanho
de poros como (SING et al., 1985):

e Materiais Microporosos: Sd0 materiais que apresentam diametros de poros

inferior a 2nm;

e Materiais Mesoporosos: Sdo materiais que apresentam diamentro de poros entre
2 e 50nm;

e Materiais Macroporosos: Sdo materiais que apresentam diametro de poros

superior a 50nm.

Os materiais microporoso abrangem desde a silica amorfa e os géis inorganicos até
materiais cristalinos como as zeo6litas (pricipalmente aluminosilicatos), aluminofosfatos,
galofosfatos e outros materiais que fazem parte desta familia. Estes materiais, em especial as
zeolitas, que sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados, apresentam um enorme interesse
devido a sua ampla variedade de aplicacbes, como adsorventes e trocadores i0nicos, e
especialmente a suas diversas aplicacdes cataliticas em algumas areas industriais como o
refino do petroleo, na industria petroquimica, a sintese de produtos quimicos de interesse em
Quimica Fina (Oye et al., 2001), e mais recentemente em catalises ambiental.

A importancia das zedlitas e materiais relacionados em diferentes processos cataliticos
esta atribuido a suas propriedades singulares em comparagdo com outros tipos de materiais.

Estas propriedades séo:

e Alta area superficial e sua capacidade de adsorcao;
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Possibilidade de controlar as propriedades de adsorcdo ajustando a

hidrofobicidade ou a hidrofolicidade dos materiais;

O diametro e o volume poroso estdo em um intervalo de dimensdes de muitas

moléculas de interesse;

A especificidade da estrutura porosa faz com que estes materiais possam
reconhecer as moléculas, conseqlientemente faz com que se obtenha uma
seletividade de forma dos reagentes, estados de transicdo e produtos. Esta
caracteristica pode ser usada para modificar a seletividade das reagdes

quimicas.

As zeolitas podem se classificar em funcdo do tamanho dos poros. Sendo este

determinado pelo nimero de atomos T que constituem o anel que define a abertura do poro.

As zeolitas podem se classificar em funcdo do didmetro dos poros em:

Zedlitas de poros pequenos: sdo aquelas constituidas de 6 a 8 tetraedros em
seus aneis e seu tamanho de poros esta entre 0,4 a 0,5nm (ex.: zeolita do tipo
A);

Zeolitas de poros médios: sdo aquelas constitidas por 10 tetraedros em seus

anéis e seus tamanhos de poros esta entre 0,5 e 0,6nm;

Zedlitas de poros grandes: sdo aquelas constituidas por 12 tetraedros em seus
anéis e seus tamanhos de poros esta entre 0,6 e 0,8nm.

O principal inconveniente dos materiais zeoliticos sdo as limitaces dos tamanhos de

poros, ndo podendo dar acesso as moléculas maiores que seu didmetro de poros, ou seja,

moléculas de tamanhos grandes como as moléculas envolvidas em numerosos processos da

Quimica Fina, como por exemplo, em cosmético, farmacéutico, alimenticia, ou em processos

de eliminacdo de contaminantes. Logicamente, estes processos requerem materiais com

tamanho de poros maiores e diametros porosos maiores. No entanto é que se vem estudando
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sinteses de materiais com maior tamanho de poros, mantendo ao mesmo tempo uma estrutura
parecida a das zeolitas.

Uma possivel estratégia sera incrementar o tamanho dos agentes direcionadores
estruturais caracteristicos das diferentes estruturas zeoliticas para aumentar o tamanho de
poros dos materiais. No inicio dos anos 80 os pesquisadores da Union Carbide descobriram
que esta aproximacao era aplicavel a sistemas que tinham aluminio e fésforo em sua estrutura,
0 que deu lugar as estruturas dos AIPOs. Estes materiais tém tamanho de poros entre 1,3 e
1,5nm. Pouco depois, outros materiais foram sintetizados como os silicoaluminofosfatos
SAPOs e os aluminosfosfatos metalicos MeAPOs. Algo em comum havia entre estes
materiais que era instabilidade térmica e hidrotérmica.

Com o objetivo de conseguir também a estabilidade térmica e hidrotérmica, solucionar
os problemas difusionais em processos que envolviam moléculas de tamanho maiores, varios
estudos foram realizados e em 1996, Balkus et al. publicaram a sintese do aluminosilicato
UTD-1 que apresentava canais de 14 membros unidirecionais com diametro de poros 0,8nm
(FREYHARDt et al., 1996). Posteriormente, foram publicados outros trabalhos de zeoélitas
com maiores tamanhos de poros, como a sintese da zedlita CIT-5 que apresentava canais de
14 membros unidirecionais, sendo seu tamanho de poros de 1,0nm e apresentava elevada
estabilidade térmica (T>900°C) (WAGNER et al.,1997).

Corma et al (2004), sintetizaram a zeo6lita ITQ-15, formada por canais de 14 membros
e 12 membros interconectados. Esta zedlita esta constituida por um sistema de poros
bidimensional sendo de grande interesse em catalises. Recentemente Corma et al. (2006)
publicaram a sintese da zeolita ITQ-33 (silicaluminagermanato) constituida por canais de 18
membros ¢ 10 membros interconectados, chegando a tamanhos de poros a 12A e com
interessante comportamento catalitico no processo de FCC — Fluid Catalytic Cracking, ao
maximizar o rendimento do diesel.

Um grande avango na preparacdo de materiais porosos se originou em 1992, quando a
Mobil Research and Development Corporation descreveu a sintese dos materiais
mesoestruturados. Os pesquisadores publicaram a sintese de uma serie de silicatos
mesoporosos que designaram a familia M41S, os quais foram sintetizados através de
surfactantes catidnicos do tipo alquiltrimetilamonio (agente direcionador da estrutura). Os
principais solidos porosos desta familia sio MCM-41, MCM-48 e, a MCM-50 (KRESGE et
al.,1992; BECK et al., 1992). O material MCM-41 apresenta uma elevada area superficial,
simetria hexagonal e uma distribuicdo de poros uniforme. O material MCM-50 tem uma

estrutura lamelar instavel e o0 MCM-48 possui uma estrutura porosa cubica. A forma
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hexagonal é a fase mais estavel que se forma quando se trabalha com baixas concentragdes de
surfactantes, consistindo em um empilhamento lamelar de mesoporos que colapsam uma vez

se eliminar o surfactante por calcinacdo (HUO et al., 1994B) (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — Estruturas de materiais mesoporosos da familia M41S (LEONG, 2007).

As caracteristicas destes materiais mesoporosos permitem resolver as limitacdes
quanto ao tamanho dos poros que apresentam as zeolitas e, porém abrem-se novas aplicacbes
cataliticas. No entanto, durante a primeira metade da década de 90 a familia dos sélidos
porosos M41S tinha sido fruto de nimeros estudos, ganhando um merecido protagonismo na
area dos materiais inorganicos. Como resultado destes estudos, 0 numero de novas estruturas
mesoporosas havia crescido de forma exponencial. Todavia, ocorrera o desenvolvimento de
novos procedimentos e condi¢Bes de sintese melhor para a preparacdo de outros materiais
mesoporosos. Desta maneira, obtiveram-se com éxito estruturas bidimensionais e
tridimensionais, ou seja, formados por canais unidirecionais ou bem por sistemas de
cavidades interconectadas, dando lugar a numerosos materiais mesoporosos com organizagao
mesoscopica, em maior ou menor grau. Alguns dos materiais mesoporosos preparados a partir
de diferentes surfactantes e seguindo diferentes mecanismos, foi a estrutura de simetria
definida, que pode ser descrita gracas a combinacédo dos resultados obtidos a partir da difracdo
de raios X, microscopia eletrénica de transmissdo e isotermas de adsorcao-dessorcao.

N&o obstante, as paredes de silicio destes materiais apresentam nenhuma ordenacao e
se encontram repletas de defeitos estruturais procedentes da hidrolise da fonte de silicio e sua
posterior condensacdo. Esta organizacdo ndo completa por ficarem atomos de silicio em
grupos OH, denominados grupos silandis, nas paredes. Por tanto, 0s materiais
mesoestruturados se diferenciam das zeolitas fundamentalmente no fato em que as paredes de

seus poros ndo sao cristalinas, sorte que esta constituida por silicio que ndo tem ordem a nivel
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atdmico, de modo que a ordem deste material se encontra relacionado com a disposi¢do dos
poros (organizacdo mesoscopica).

A sintese destes materiais é concluida mediante interacdo de diferente natureza entre
uma fase inorganica e outra micelar de natureza organica. Os agentes precursores da estrutura,
os surfactantes, se caracterizam por serem moléculas com caréter anfifilico, ou seja,
apresentam uma dualidade hidrofébica-hidrofilica devido a presenca de pelo menos um grupo
de cabeca polar e outro grupo apolar hidrofobico na cauda, que habitualmente € uma cabeca
hidrocarbonada, estando ambos claramente separados e diferenciados. Em alguma ocasido se
pode dar a situacdo de ter mais um grupo polar na cabeca da molécula de surfactante, o grupo
de diferente natureza quimica.

Os surfactantes utilizados na sintese dos materiais mesoestruturados podem se

classificar em funcéo da natureza do grupo polar em varios tipos (HUO et al., 1996):

= Surfactantes catidnicos: sdo aqueles que apresentam uma cabe¢ca com carga
positiva e uma cauda formada por uma cadeia de hidrocarbonetos que
normalmente é a zona hidrofébica da molécula. Os sais de alquil-trimetil aménio
sdo surfactantes desse tipo e normalmente sdo 0s mais empregados nas sinteses de

materiais mesoporosos da familia M41S.

= Surfactantes anibnicos: sdo aqueles que possuem um grupo polar com carga
negativa e uma calda que se encontra constituida por um hidrocarboneto de cadeia
longa.

» Surfactantes anfdteros (zwitteriénicos): sdo aqueles bipolares em que existem
dois grupos um anibnico e outro catiénico; dependendo das condicdes de sintese a
carga se encontra em um ou em outro, podendo ser positiva, neutra ou negativa,

em funcédo de que 0s grupos estejam protonados.

= Surfactantes ndo iénicos: sdo aqueles que estdo constituidos com moléculas ndo
ibnicas nem ionizaveis em condi¢Ges normais. As cadeias hidrofébicas formam
geralmente uma cadeia de polioxidoetileno e a cauda é uma alifatica, o
alquilaromética ou um polioxidopropileno (WAN et al., 2007).
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= Surfactantes neutros: sdo os que tém uma cabeca polar formado por um grupo
amino, que pode ou ndo protonarse dependendo das condic¢des de sintese, e de uma

cauda que custa a ser uma cadeia de hidrocarbonetos longa.

Segundo Tschierske (2002) a organizagdo micelar, responsavel pela estruturagdo do
material final, se atribui a presenca de moléculas de surfactantes em meio aquoso, em
condicdes determinadas de temperatura e pH, formando estruturas ordenadas conhecidas

como cristal liquido (Figura 2.2).

S 4 2 ’ ’ ’

.
eur®

Surfactante Bastdo Arranjo
Micela Micelar Hexagonal

Silicato

Calcinacio

Peneira Molecular

Figura 2.2 — Mecanismo de cristal liquido (Beck et al., 1992).

No entanto, estudos concluiram que sdo as intera¢fes organicas-inorganicas do tipo
eletrostaticas que determinam a formacdo da fase mesoporosa hexagonal da MCM-41 (HUO
et al., 1994B), ou seja, ndo € necessario que se forme previamente o cristal liquido para que
estabilize o sistema silica-surfactante.

O tamanho das micelas assim como as estruturas que formam como um conjunto
depende de determinadas variaveis, como a concentracdo de surfactante, a temperatura e o pH
médio, sendo estes fatores muito importantes. Do mesmo modo, o surfactante aplicado assim
como o meio de sintese utilizado (acido, basico, neutro) condiciona 0 mecanismo através do

qual produz a sintese destes materiais.
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2.2 MATERIAIS POROSOS MODIFICADOS

Um aspecto importante destes materiais mesoestruturados é a possibilidade de
incorporar heterodtomos e/ou funcdes organicas na superficie dos canais formando parte das
paredes ou dentro da rede solida. A estabilidade térmica, mecénica ou estrutural é
proporcionada pela matriz de silica, embora que as fun¢des organicas e os heteroatomos
sejam constituidos por si mesmo, ou séo precursores das espécies ativas na aplicacdo final do

material.

2.2.1 Incorporacao de ions metalicos nos materiais mesoestruturados

Um dos métodos mais empregados para modificar as propriedades dos materiais
mesoporosos é incorporar heteroatomos na rede de silica. Este procedimento pode acontecer
por diferentes métodos, descritos como: sintese direta, troca idnica e impregnacgédo. O objetivo
é obter materiais mesoestruturados semelhantes aos que contém s6 silicio, mas com novas
propriedades resultantes da incorporacdo de um heteroatomo.

Quando o cation trivalente, como AI**, B**, Ga® ou Fe**, substitui o silicio da parede
da silica mesoporosa, a estrutura é carregada negativamente podendo ser compensada com um
préton, de forma que o solido apresentara grupos &cidos, permitindo a aplicacdo destes
materiais em catalises acida. Se ao invés de substituir os 4&tomos de silicio por um cétion
trivalente ou por um cétion tetravalente, como Zr**, vn*, Sn** e Ti*', o silicato ndo se
encontrara carregado e, podera ser utilizado em reacdes de redox.

Existem diferencas significativas entre as ze6litas com heterodtomos e os materiais
mesoporosos com atomos de silicio substituidos por ions metalicos. Em particular, enquanto
gue na maioria das zedlitas as posicdes ativas se encontram todas expostas sobre a parede
interna dos canais e sdo acessiveis aos substratos que participam da reacdo, nos materiais
mesoporosos uma grande parte destas posicdes se encontra ocluida na parede sendo acessivel
aos substratos. Isto acontece, principalmente, quando a sintese deste material mesoporoso
funcionalizado com o metal se realiza mediante um método de sintese direta, ou seja, 0
precursor metalico esta presente no meio da sintese do silicato mesoporoso. Na troca, se 0 ion

metalico se fixa mediante um método de pos-sintese ou depositado sobre a superficie interna
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do mesoporo, soluciona-se o problema que apresentam os materiais sintetizados mediante a
sintese direta, ou seja, todas as posi¢Oes ativas sdo acessiveis onde obtém piores dispersdes
metalicas (OLDROYD et al., 1996).

O primeiro heterodtomo que foi incorporado no material mesoestruturado MCM-41 foi
o aluminio (Kresge et al., 1992), e teve como objetivo introduzir centros acidos
cataliticamente ativos similares aos presentes nas zeo6litas. N&o obstante, desde o seu
descobrimento sdo numerosos 0s ions metalicos que sdo incorporados na estrutura da MCM-
41 e SBA-15. O MCM-41 ¢é o Unico material modificado com heterodtomo, sendo que outros
tipos de estruturas mesoporosas também s&o incorporadas espécies metalicas, como exemplo
temos AI-MCM-48, Al-SBA-1 e KIT-1 (Ryoo et al.,1997), Al-HMS (Pauly et al., 1999), Al-
SBA-15 (Luan et al., 1999A) e Sn-SBA-15 (SHAH et al., 2007).

A incorporacédo de titanio nas estruturas mesoporosas € particularmente importante ja
que a formacgédo de fases ativas de Ti confere aos materiais propriedades interessantes no
processo de oxidagdo, e sem as limitagbes de tamanho de poros de outros catalisadores
classicos como as zedlitas TS-1 e Ti-B. O titanio foi incorporado em numerosas estruturas
mesoporososas, como exemplo na MCM-41(Corma et al., 1994), MCM-48 (Koyano et al.,
1997), HMS (Gontier et al., 1995), MSU (Bagshaw et al., 1996) e SBA-15 (LUAN et al.,
1999A).

Os métodos descritos na bibliografia para a incorporacdo de heteroatomos na estrutura

de silicio de materiais mesoestruturados sdo descritos:

e Método hidrotérmico: E um método de sintese direta que consiste na co-
condensacdo do precursor do ion metalico junto com o precursor da espécie de
silicio na presenca do surfactante antes da etapa de envelhecimento
hidrotérmico. O objetivo que se pretende é substituir isomorficamente na rede

de silica os &tomos de silicio pelos correspondentes ions metalicos.

e Impreguinacdo: E o método convencional utilizado para preparacdo de
catalisadores suportados e é provavel que seja um dos maiores para incorporar
diferentes tipos de fases ativas. No entanto, ndo se pode assegurar de que com
este método os componentes ativos se encontram localizados exclusivamente
nos canais dos materiais mesoporosos. Este método € utilizado para sintetizar
materiais como V-MCM-41 (Berndt et al., 2000) e Cr-MCM-41 (SOLSONA et
al., 2001; GONZALEZ et al., 2000).
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e Meétodo de ancoragem: Este método permite fixar complexos
organometalicos, utilizados como precursores das espécies metalicas, na
superficie da silica mesoporosa aproveitando os grupos silanois superficiais,
em condicdes anidras. O enxerto se produz através das reacdes de silandis entre
0s grupos OH e diferentes grupos (-X, -OR, -NH). Posteriormente, 0 material €
calcinado ficando o ion metalico ou oxido metalico enxertado no material
mesoporoso. fons metalicos como Ti (Maschmeyer et al., 1995), V (Neumann
et at., 1996; Oldroyd et al., 1998) e Mn (Burch et al., 1996) tem sido enxertado
por este método em materiais mesoporosos.

e Deposicdo quimica a vapor: Os precursores inorganicos ou organometalicos
séo depositados na superficie dos materiais mesoporosos mediante sublimacéo
a vécuo. Ti-MCM-41 (Wu e lwamoto, 1998), Mn-MCM-41 (Caps e Tsang,
2000), tem sido sintetizados com este método, utilizando TiCls, Mn,(CO)y ou

CoMn(CO)z; como precursor metalico.

Tanto o método de sintese direta hidrotérmico como o0s métodos pos-sintese
(ancoragem e impregnacdao) apresentam vantagens e desvantagens. O método de sintese direta
permite uma boa dispersdo das espécies metéalica e se trata de um método de uma unica etapa.
No entanto, este método de sintese em muitas ocasides faz com que o ion metalico seja
ocluido nas paredes da silica e, portanto, com pouco acesso. Os métodos indiretos
freqlientemente ddo uma baixa dispersdo das espécies metalicas na superficie do suporte
mesoestruturado fazendo com que em alguns casos haja um bloqueio parcial da estrutura
porosa. Em ambos os métodos a acessibilidade das espécies metalicas estard muito

influenciada pelas condigdes de sintese e a natureza do precursor metalico.
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2.2.2 Material mesoporoso SBA-15

Na década de 90, um novo material foi descoberto por pesquisadores da Universidade
da California, em Santa Barbara nos EUA. Esse material sintetizado tinha uma estrutura
mesoporosa com um diametro de poros entre 4,6~30nm, com alta area superficial, paredes
com largas espessuras 3,1~6,4nm e com uma estabilidade térmica maior do que os materiais
mesoporosos descobertos anteriormente. Este material foi denominado de SBA-15 (Santa
Barbara Amorphous) (ZHAQOO et al, 1998a e b).

De todos os materiais mesoestruturados o SBA-15 tem sido o de maior interesse e
estudado intensamente para serem utilizados como catalisador (Saguchi e Schth, 2005),
adsorvente, suporte catalitico e dispositivo para liberacdo controlada de farmacos (VALLET-
REGI, 2001; VALLET-REGI, 2004; RAMILA, 2003). Na sintese do material SBA-15 Zhaoo
et al (1998a) utilizou como o agente direcionador estrutural o copolimero tribloco (Plurénico)
poli (6xido de eltileno)- poli (6xido de propileno) — poli (6xido de eltileno), P123 (EO2y-PO7o-
EO,0) (Figura 2.3), na qual a sintese foi realizada em meio acido, conseqlientemente obtendo

uma estrutura hexagonal tridimensional do sélido.
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Figura 2.3 — Estrutura quimica do copolimero tribloco — Pluronico 123 (FUSCO et al., 2006).

Este silicato mesoporoso, SBA-15, pode ser preparado facilmente a baixas temperaturas
entre 35 e 80°C resultando em uma ampla gama de tamanhos dos poros e espessuras de
paredes uniformes, usando uma variedade de copolimeros tribloco sendo o mais apropriado o
Pluronic 123.

As etapas de sinteses do material SBA-15 tém inicialmente uma organizacdo das
moléculas de surfactantes para formar micelas. Posteriormente, as micelas se agrupam

formando tubos cilindricos (Figura 2.4).
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Figura 2.4 — Microscopia eletronica de varredura da SBA-15, sintetizada com copolimero tribloco P123 (ZHAO
et al., 1998).

Continuando as etapas observa-se a formacdo de diferentes camadas de silicatos ao
redor da interface da micela. Posteriormente ocorre uma serie de reag0es de condensacéo e
polimerizacdo das espécies de silicio sobre a interface dos tubos, dando lugar a formacéo de
uma estrutura hexagonal de ions silicato-surfactante. Segundo Soler-lllia et al. (2003),
existem dois processos na sintese do SBA-15 na formagdo das mesoesferas, tido como

principais (Figura 2.4):

1. Quando se utiliza o copolimero tribloco como agente direcionador estrutural na
sintese aparece uma organizacdo textural devido as propriedades do
copolimero. Este processo ainda resulta na separacdo de microfase, no qual
divide o espago em duas propriedades: hidrofilicos e hidrofobicos.

2. Em seguida observa-se a formagdo de uma espécie de rede inorganica, onde 0s
componentes inorganicos foram colocados em uma das partes separadas
espacialmente dos sistemas heterogéneos.
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Figura 2.5 — Mecanismo de formacéo do material SBA-15

Quando comparamos este material SBA-15 com o mesoporo MCM-41 da familia
M41S observamos importantes diferencas que favorecem suas aplicagoes:

e O material SBA-15 tem maior estabilidade térmica e hidrotérmica, devido a

espessura da parede ser maior do que a do material MCM-41,
e O tamanho dos poros do SBA-15 pode aumentar ficando superior ado MCM-41,
e Sendo a principal diferenca entre as duas estruturas a presenca de microporos na

estrutura do SBA-15 que, conectam 0s canais mesoporosos entre si de forma

aleatOria.

A presenca desses microporos na estrutura do SBA-15 se deve ao carater hidrofilico

das cadeias de grupo de 6xido de etileno que sdo capturados nas paredes de silicio durante o
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processo de condensacdo de espécies de silicio gerando uma microporosidade adicional apds
0 processo de calcinacao.

Varios estudos foram realizados sobre a formacdo destes poros (KRUK et al., 2000;
VAN GRIEKEN et al., 2003), e através dos resultados observou-se que houve controle na
formagéo dos primeiros mesoporos e em seguida dos microporos, todos com o objetivo de
terem funcionalidades independentes (YANG et al., 2003). Como resultado da porosidade
dupla deste material, os canais ndo apresentam uma superficie uniforme, e sim uma superficie
de textura irregular.

A presenca desta microporosidade pode ter interessantes aplicacGes na difusdo de
reagentes e produtos em processos cataliticos A Figura 2.6 mostra a dualidade porosa do

material mesoestruturado SBA-15.

Microporos

Mesoporos

Figura 2.6 — Dualidade porosa do SBA-15. (Fonte: http://supriyo.net/researchl_files/image020.jpg)

O SBA-15 tem sido modificado com a incorporacao de direferentes espécies metalicas
em sua estrutura como aluminio (Al-SBA-15, Luan et al., 1999B), estanho (Sn-SBA-15, Shah
et al., 2007), cromo (Cr-SBA-15; Selvaraj e Kawi, 2007), molibdénio (Mo- SBA-15; Bakala
et al., 2006), niquel (Ni/SBA-15; Gomez-Reynoso et al., 2005), lantanio (La-SBA-15; Jang et
al., 2004) e outros. Entretanto a incorporacdo do lantanio nesta estrutura tem sido objeto de
estudo de poucos pesquisadores para aplicagdes em catalise.

Algumas sinteses feitas com o método indireto tém sido de baixa eficiéncia na
incorporagdo dos metais dando uma baixa dispersdo destas espécies. Este fato tem motivado o
método de sintese direta para a preparacdo do material M-SBA-15. Esta sintese apresenta

tambem as seguintes desvantagens:
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e A sintese acontece no meio fortemente acido, por isso que a dissociacdo da

ligacdo M-O-Si é muito sensivel;

e A velocidade de hidrdlises dos precursores de silicio € muito lenta em
comparagdo com a dos precursores dos metais (La, Al, Ti,...) convencionais,
podendo provocar a precipitacdo destes, que ndo entram na rede do silicio, sendo

muitas vezes prejudicial para o material SBA-15.

No entanto, 0 método de sintese direta permite maior dispersdo das espécies metalicas
e por ele se desenvolvem diferentes estratégias de sintese com o objetivo de minimizar as
desvantagens que advém das condi¢cdes acidas de sinteses. Neste sentido, tem-se tentado
evitar a diferenga de velocidade de hidrdlises dos diferentes precursores mediante duas
situacOes. A primeira consiste em tentar reduzir a velocidade de hidrolises dos precursores do
metal a ser incorporado utilizando precursores adequados ou tentando aumentar a velocidade
de hidrolises dos compostos precursores de silicio utilizando precursores de silicio mais facil
de ser hidrolisaveis. Diante desta situacdo tenta-se igualar a velocidade de hidrélises do metal
e do silicio para evitar precipitacdo em forma de 6xido correspondente. Outra estratégia de
sintese do material mesoestruturado seria aumentar o pH médio de sintese com o objetivo de

reduzir a velocidade de hidrolises dos dois precursores (ZHANG et al., 2002).

2.3 USO DO LANTANIO EM PROCESSOS CATALITICOS

A utilizacdo do lantanio em processos cataliticos foi estudada desde os anos 80 por
Kilbour (1986), quando catalisadores de terras raras foram utilizados no cragueamento do
petréleo mostrando-se bastante eficientes.

Um estudo especifico feito por Carvajal et al. (1990) foi a modificacdo de diferentes
tipos zeoliticos com cétions de terras raras na reacdo de cragueamento do n-hexano.

Zhou et al.. (2007), utilizou lantanio e outras terras raras para modificar a SBA-15 na
reacdo de oxidagdo de ciclohexeno e observou que o material usado poderia ser muito Util em
catalise heterogénea na oxidacdo de olefinas. Wahlen et al. (2007) testou a reacdo de

desprotonizacdo do peroxido de hidrogénio em uma molécula e verificou que atividade
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catalitica foi melhorada quando zinco foi dopando com lanténio. Mu et al. (2008) usando
lantdnio em SBA-15 em catalisadores de platina observou uma alta atividade catalitica na

oxidacéo do benzeno.

2.4 METODOS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS MESOPOROSOS

A caracterizacdo dos materiais mesoporosos podem ser realizadas por diversas
técnicas, dentre as quais destacam-se: difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), medidas de adsorcdo, espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR),

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e termogravimetria (TG/DTG).

2.4.1 Analise Térmogravimetrica

Neste métodos de analise é possivel realizar a determinacdo de muitas propriedades
dos materiais, tais como: estabilidade térmica, percentual de &gua fisissorvida e
quimissorvida, pureza, pontos de ebulicdo, calores de transicdo, calores especificos,
coeficiente de expansdo linear, inflamabilidade, reacGes metal-gas, caracterizacdo de
catalisadores, cristalizacdo, caracterizacdo de minerais, caracterizacdo de fibras, controle de
produtos ceramicos, transi¢cfes do vidro, controle de qualidade de polimeros etc (RIVES,
2000).

Na area de catalise as técnicas termoanaliticas mais empregados sdo: termogravimetria
(TG), derivada da termogravimetria (DTG), andlise térmica diferencial (DTA) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC). A andlise térmica atraves da TG é um experimento que
permite avaliar a perda de massa de uma determinada substancia em um ambiente que é
aquecido ou resfriado a uma taxa controlada, tendo como variaveis o tempo e/ou temperatura
(KEATTCH; DOLLIMORE, 1975). O equipamento utilizado para este experimento é
denominado de termobalancga. Os resultados obtidos sdo apresentados na formas das curvas
TG e DTG. Da analise TG se obtém um gréafico de perda de massa no eixo da ordenada versus
temperatura ou tempo no eixo da abscissa. A partir da derivada da curva TG se obtém a curva

DTG, que em outras palavras da idéia da taxa de perda de massa em funcéo da temperatura ou
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do tempo. Da curva DTG também podem ser visualizados com boa aproximacao o inicio e 0
término de cada evento de perda de massa.

Vyazovkin e Goryachko (1992) desenvolveram um método cinético integral no qual
multiplas razdes de aquecimento sdo usadas para se avaliar por TG reagdes de decomposicao
simples e complexas. A taxa de reacdo nesses casos depende da conversdo (o), temperatura
(T) e tempo (t). A anélise é baseada no principio da isoconversao, onde para uma conversdo
constante, a taxa de reacdo € unicamente funcdo da temperatura (VYAZOVKIN e
LESNIKOVICH, 1988; VYAZOVKIN e WRIGHT, 1999). Num experimento tipico é
necessario se obter no minimo trés razdes de aquecimento diferentes () e suas respectivas
curvas de converséo sdo avaliadas das curvas TG.

Neste trabalho, foi utilizada a analise térmica para se estudar as melhores condic6es de
calcinacdo para remocdo do direcionador organico dos mesoporos. Sabe-se que altas
temperaturas favorecem uma répida eliminacdo das moléculas do direcionador, porém pode
causar a destruicdo da estrutura ordenada de silica dos materiais mesoporosos. O estudo das
Otimas condicgdes de tempo e temperatura durante a etapa de calcinagdo torna-se uma etapa

decisiva para a obtencdo de um material de alta qualidade.

2.4.2 Difracgéo de raios-X

A técnica de Difracdo de raios-X (DRX) é aplicada, para se obter determinadas
propriedades dos materiais, tais como: estrutura cristalina e o grau de cristalinidade;
identificacdo quantitativa das fases existentes no material; os parametros da cela unitéria;
textura e tamanho dos cristalitos. Para se fazer as analises o material pode estar na forma de
solidos em pd, monocristais, matrizes, folhas e fibras. Apesar de ser bastante empregada em
catélise, principalmente para determinacdo da estrutura cristalina dos materiais sintetizados, a

técnica apresenta também as suas limitacdes, dentre elas:

e Usada apenas em materiais estruturados, cristalinos ou ndo. Os materiais
amorfos geralmente néo reproduzem uma boa difracéo;
e A sobreposicdo de picos pode interferir na andlise quantitativa para

identificacdo;
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e Materiais fortemente difratados podem encobrir os fracamente difratados, o que
chama-se de Efeitos de matriz;
e Amostras fluorescentes podem elevar a linha de difracdo ou pode causar

saturacdo em certos tipos de detectores;

A Figura 2.7 representa um plano cristalino para formulacdo da Lei de Bragg. A

equacao basica da difracdo (Santos, 1989) é apresentada como:

nA = 2.d.sen(0) (Equacéao
2.1)

Onde n é a ordem de reflexdo (n = {1,2,3,...}), A € o comprimento de onda, d € a distancia

interplanar e 6 é o angulo de incidéncia entre os planos reticulados.

Figura 2.7 - Esquema representativo para formulacédo da lei de Bragg.

O método empregado para a andlise de raios-X dos materiais mesoporosos do tipo
SBA-15 é 0 método do p6 proposto por Settle (1997). O método consiste basicamente em
uniformizar a amostra de modo a torna-la um pé fino e homogéneo. Quando esse po é
colocado no porta amostra do equipamento um grande ndmero de pequenos cristalitos é
orientado em todas as direcdes possiveis. Dessa forma, quando um feixe de raios-X atravessa

o material, um numero significativo de particulas estdo orientadas de tal forma que a condicdo
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de Bragg para a reflexdo de cada possivel distancia interplanar seja obedecida (Eq. 2.1). A
identificacdo da fase ocorre quando se observa a obtencéo de trés a cinco picos referentes aos
planos (100), (110), (200), (210) e (300), na faixa de 0,5 a 3,0°. Estes planos sdo, segundo a
literatura (Zhao et al., 1998 a, b; Han et al., 2000; Tuel et al., 2000), caracteristicos de
estruturas hexagonais dos materiais SBA-15.

O parametro mesoporoso de rede (ao) que representa a soma do didmetro medio dos
poros (dp) do material e a espessura média da parede de silica (Wt) pode ser obtido a partir do
valor da distancia interplanar no plano (100). A Equacdo 2.2 correlaciona as distancias

interplanares no plano (100) com o valor do parametro mesoporoso ao (BECK et al., 1992).

. _2d(100)

0
‘/§ A Figura 2.8 representa um difratograma da SBA-15 e AISBA-15
com Si/Al de 10, 20, 30 e 40, retirada da literatura (DHAR et al., 2005; KUMARAN et al.,
2006).

(Equacéo 2.2)

Intensidade

A 1 M 4 T
10 15 20 25 30 35

Figura 2.8 - Difratograma de raios-X da SBA-15 (DHAR et al., 2005).

2.4.3 — Adsorcéao e dessorcao de Nitrogénio

Quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, sempre ocorre que a
concentragdo de uma substancia numa fase & maior na interface do que no seu interior. A esta

tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a superficie de outra damos o0 nome de
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adsorcdo (CIOLA, 1981). O fendmeno de adsorcdo pode ser classificado como adsorcdo
quimica e adsorcao fisica.

A adsorcéo fisica é um fendbmeno reversivel onde se observa normalmente a deposicéao
de mais de uma camada de adsorbato (espécie quimica retida pelo adsorvente) sobre a
superficie adsorvente (sélido sobre o qual ocorre o fenémeno de adsor¢do). A adsorc¢éo fisica
constitui o principio da maioria dos processos de purificacdo e separagdo. As energias
liberadas nestas adsor¢des sao relativamente baixas.

As propriedades superficiais de diversos materiais, como area superficial, volume e
distribuicdo de poros se baseia no fendmeno da adsor¢do. Segundo a IUPAC, a maioria dos
solidos obedece a um dos seis tipos de isotermas de adsor¢do existentes, contudo quatro tipos
de isotermas (I, Il, IV e VI) sdo comumente encontradas em caracterizacdo de catalisadores
(EVERETT, 1988; ROQUEIROL SIEMIENIEWSKA, 1994). A Figura 2.9 apresenta a

classificacdo das isotermas de adsorcéo segundo a IUPAC.
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Figura 2.9 — Classificacdo das isotermas de adsor¢do e dessor¢do segundo a IUPAC.
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As isotermas de adsorcdo dessorcdo de nitrogénio para cada material especifico, segundo a
classificacdo da IUPAC, podem ser descritas como:

e Tipo I: Isoterma tipica de materiais microporosos onde a adsorcdo se d& a baixas
pressdes devido a forte interacdo entre as paredes porosas e 0 adsorbato. Podem ser
obtidas por adsor¢do quimica. Quando a adsorcdo fisica produz isotermas do tipo I,
indica que 0s poros sdo microporosos e que a superficie exposta reside somente dentro
dos microporos, 0s quais, uma vez cheios com o adsorbato, deixam pouca ou nenhuma
superficie para adsorcao adicional.

e Tipo Il: nesse tipo de isoterma a baixas pressoes relativas ocorre a formagéo de uma
monocamada de moléculas adsorvidas. Sdo encontradas quando a adsor¢ao ocorre em
materiais porosos ou com poros de grande didmetro. O ponto de inflexdo ocorre
quando a primeira camada de cobertura ficar completa. Com o aumento da presséo
relativa, o sélido ficard coberto de diversas camadas até que na saturacdo seu nimero

serd infinito.

e Tipo Ill: sdo caracterizadas, principalmente, por calores de adsorcdo inferiores ao
calor de liquefagdo do adsorbato. Conforme a adsorgdo procede, a adsorc¢do adicional
é facilitada porque a interacdo do adsorbato com a camada adsorvida é maior do que a

adsorcdo com a superficie do adsorvente.

e Tipo IV: ocorrem em materiais mesoporosos. Neste caso ocorre inicialmente a
cobertura de uma monocamada. O segundo degrau de adsorcdo indica a adsorcdo na
faixa dos mesoporos. Normalmente esse tipo de isoterma apresenta um “loop” de
histerese, ou seja, a isoterma ndo segue o mesmo caminho para a adsorcdo e

dessorcao.

e Tipo V: ocorrem quando existe pouca interacdo entre o adsorvente e o adsorbato,
como no tipo Ill. Entretanto, o tipo V estad associado a estruturas porosas que

produzem o mesmo degrau que nas isotermas de tipo IV.

e Tipo VI: ocorrem em materiais ultramicroporosos. A pressdo na qual a adsorcéo

depende fundamentalmente da interacdo entre a superficie e o adsorbato. Se a
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adsorcdo é energeticamente uniforme, o processo ocorre com uma pressdo bem

definida. Porém se a superficie contém poucos grupos de sitios energeticamente

uniformes, uma isoterma com degraus pode ser esperada. Cada degrau na isoterma
corresponde a um grupo especifico de sitios.

Os materiais mesoporosos do tipo SBA-15 apresentam as Isotermas do tipo IV ao
adsorver nitrogénio a 77 K. O fendmeno de histerese pode ocorrer, principalmente em funcao
da estrutura dos mesoporos. Isto pode ser explicado pelo fato de que a evaporacdo do gas
condensado em poros mais finos ndo ocorre tdo facilmente como a sua condensacédo. Isto
ocorre porque as moléculas que evaporam de meniscos de altas curvaturas tem uma alta
probabilidade de recondensar que uma evaporando de uma superficie plana (BOND, 1987).
Segundo a IUPAC as histereses observadas em isotermas do tipo IV por adsorcdo de
nitrogénio com p/p, de 0 a 1 se dividem em quatro tipos (Figura 2.10). As histereses do tipo |
e Il sdo caracteristicas de materiais com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de
agregados ou aglomerados, de particulas esferoidais. Em ambos 0s casos 0s poros podem ter
tamanho uniforme (H tipo I) ou tamanho ndo uniforme (H Tipo II). As histereses do tipo 11l e
IV sdo usualmente encontradas em sélidos formados a partir de agregados de particulas
formando poros de diferentes geometrias, como por exemplo: pratos ou particulas cubicas,
com tamanho uniforme (H tipo I11) e ndo uniforme (H tipo 1V).

H tipo | H tipo Il H tipo llI H tipo IV

Figura 2.10 - Perfil das histereses de adsorc¢do de nitrogénio

Um dos métodos mais empregados para se obter area superficial total de sélidos
porosos foi proposto por Brunauer, Emmet e Teller (BET) (BRUNAUER, 1945;
BRUNAUER et al., 1938). Com esse método se permite determinar a massa de gas necessaria
a recobrir uma monocamada (Wp) a 77 K. Alternativamente podem também se adsorver
outros gases como kriptonio, argonio e hélio em substituicdo de nitrogénio. Nesse caso

quando se pretende obter &reas superficiais menores que 1 m%.g™. O método BET assume que:
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e O calor de adsorcao da primeira monocamada é constante;

e A interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas é desprezada;

e As moléculas adsorvidas atuam como novos centros de adsor¢do para novas
moléculas;

e O calor de adsorcao da primeira camada € igual ao calor de condensacao.

Um método bastante utilizado para determinacdo da distribuicdo e volume
mesoporoso consiste no método proposto por Barret, Joiyner e Halenda (BJH) (BARRET et
al., 1953). Este método é amplamente utilizado e pode ser encontrado comercialmente nos
softwares de tratamento de dados em muitos equipamentos de levantamento de isotermas de
adsorcéo sob a norma ASTM D 4481/87.

Outros métodos que podem ser utilizados para estimar as propriedades superficiais de
materiais micro, meso e macroporosos sdo encontrados na literatura, como por exemplo,
t,o-plot para area superficial externa e volume total de poros para sélidos microporosos (De
Boer e Lippens, 1965; Sing, 1970), MP para volume e distribuicdo de diametro de microporos
(Mikhail et al., 1968), DFT para volume e distribui¢cdo de diametro microporoso (Seaton et
al., 1989), KJS para distribuicdo de diametro de mesoporos (KRUK et al., 1997 a,b).

2.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A anélise da morfologia que caracteriza um determinado material pode ser estudada
através das técnicas de microscopia, tais como microscopia 6ptica (MO), microscopia
eletronica de varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Microscopia
de Campo lénico (MCI). De uma forma geral podemos destacar cada uma dessas técnicas

microscopicas como tendo as seguintes utilidades:

e Microscopia Otica: permite a analise de grandes areas, além de ser de utilizagdo

simples, rapida e pouco dispendiosa;
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e Microscopia eletrénica de varredura: apresenta excelente profundidade de foco,
permitindo analisar superficies irregulares, dando idéia de morfologia e diametro
médio de particulas;

e Microscopia eletronica de transmissao: permite a analise de defeitos e fases internas
dos materiais, como discordancias, falhas de empilhamento, metais dispersos em

suportes e poros de peneiras moleculares mesoporosas;

e Microscopia de campo idnico: por apresentar excelente resolucdo, permite estudos
dificeis de serem realizados com as outras técnicas, tais como defeitos puntiformes,

forma de contornos e de interfaces.

Na técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), os elétrons sdo acelerados
na coluna do microscopio através de duas ou trés lentes eletromagnéticas por tensdes de 1 a
30 kV. Estas lentes fazem com que um feixe de elétrons bastante colimado (50 a 200 A de
didmetro) atinja a superficie da amostra. Bobinas de varredura fazem com que o feixe varra a
superficie da amostra na forma de uma varredura quadrada similar a uma tela de televisdo. A
corrente que passa pela bobina de varredura de maneira sincronizada pelas correspondentes
bobinas de deflexdo de um tubo de raios catodicos de modo a produzir uma imagem similar,
mas aumentada. Os elétrons emitidos atingem um coletor e a corrente resultante é amplificada
e utilizada para modular o brilho do tubo de raios catddicos. Os tempos associados com a
emissdo e coleta dos elétrons comparado com o tempo de varredura ndo sao despreziveis de
modo gue ha uma correspondéncia entre o elétron coletado de um ponto particular da amostra
e 0 brilho do mesmo ponto na tela do tubo. O limite de resolugdo de um MEV é cerca de uma
ordem de grandeza melhor que o microscépio 6tico (MO) e pouco mais de uma ordem de
grandeza inferior que a de um microscopio eletrdnico de transmissdo (MET). Enquanto que
para 0 MO a profundidade do foco decresce sensivelmente para aumentos crescentes e em
MET s6 com o auxilio de réplicas, pode-se analisar superficies, com MEV qualquer superficie
boa condutora elétrica e estavel em vacuo pode ser analisada com boa profundidade de foco.
Materiais isolantes devem ser recobertos com uma fina camada de material condutor que

tipicamente é a base de ouro.
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2.4.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
uma das técnicas de caracterizacdo mais comuns existentes. O seu uso permite caracterizar
uma larga faixa de compostos inorganicos e organicos. Esta técnica se baseia
fundamentalmente na medida de absorcdo em frequéncias de infravermelho por uma amostra
posicionada no caminho do feixe de radiacdo infravermelha. As radiaces infravermelhas
apresentam comprimentos de onda tipicos que variam 0,78 a 1000 um e nimeros de onda
variando de 13000 a 10 cm-1. O numero de onda pode ser definido como o reciproco do
comprimento de onda (SETTLE, 1997).

Os espectros de infravermelho sdo graficos apresentados sob a forma de numero de
onda ou comprimento de onda (eixo das abscissas) versus absorbancia ou transmitancia (eixo

das ordenadas). A absorbancia e a transmitancia estdo relacionadas entre si pela Equacgéo 2.3.

Ab =10g10(1/Tr) (Equacéo 2.3)

As principais aplicagdes para esta técnica sao:

e Identificacdo de todos os tipos de compostos organicos e muitos tipos de compostos
inorganicos;

e Determinacdo de grupos funcionais em substancias organicas;

e Determinacgdo quantitativa de compostos em misturas;

e ldentificacdo de componentes de reacdo e estudos cinéticos das reacdes.

As amostras para essa analise podem ser sélidas, liquidas ou gases. Para sélidos é
desejavel se trabalhar com cerca de 50 a 200 mg sendo 10 pug o minimo requerido para se
diluir de 1-3 % numa matriz transparente (como por exemplo: KBr). Para liquidos sdo
requeridos geralmente cerca de 0,5 pL e para gases cerca de 50 ppm. Essas quantidades séo

padrdes, mas podem variar dependendo do tipo do equipamento (SETTLE, 1997).
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2.5 AVALIACAO CATALITICA DO SBA-15

A utilizagéo de reacdes modelo como técnica de caracterizacdo para a identificacdo de
materiais tem sido bastante Gtil por fornecer informacdes sobre as propriedades acidas da
estrutura porosa. Desta forma, neste trabalho utilizou-se como reacdo modelo o craqgueamento
de hidrocarbonetos com a finalidade de se caracterizar a atividade catalitica dos materiais
SBA-15 e La-SBA-15 com diversas razfes Si/La.

As mais importantes aplica¢fes industriais para 0s Varios tipos de materiais
mesoporosos sao as reacdes de catalise &cida e catalise bifuncional utilizadas em processos da
industria petroguimica. Com a descoberta dos materiais mesoporosos do tipo SBA-15
abriram-se varias perspectivas para uma conversao catalitica mais efetiva das moléculas de
cadeia longa, causada pela sua melhor acessibilidade aos centros acidos
(RESCHETILOWSKI et al, 1997). O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é um
dos processos empregados nas refinarias, que envolve catalisadores, tendo como objetivo
principal a conversdo de hidrocarbonetos pesados em moléculas menores, visando a obtencéo
de gasolina de alta octanagem.

As peneiras moleculares mesoporosas tém sido bastante estudadas nos Gltimos anos,
principalmente quanto ao seu comportamento catalitico em diversas reagdes da inddstria
petroquimica (PINNAVAIA et al, 1999; ZHAO et al., 1996). A introducdo de lantanio nas
paredes dos silicatos mesoporosos tem modificado as propriedades acidas destes materiais,
aprimorando caracteristicas, tais como: porosidade (tornando facilmente acessivel) e uma
melhor estabilidade térmica e quimica, podendo revelar-se particularmente Gtil na preparacdo
de novos catalisadores, substituindo os materiais microporosos tradicionais no cragueamento
de hidrocarbonetos de alto peso molecular (NOWAK ; ZIOLEK, 1999).
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 REAGENTES

Os catalisadores de silica-lantanio  (La-SBA-15) foram  sintetizados

hidrotermicamente utilizando os seguintes reagentes:

e Tetra-etil-ortosilicato TEOS - Si(OC;Hs)4(CgH2004Si) (Aldrich — PM =208.33
g/mol, d=0,934 g/cm®) - fonte de silica utilizada;

e Pluronic P123: Copolimero  Tribloco - EO2PO7EO,  (BASF,
PMmedio=5.750g/mol) — direcionador estrutural;

e Acido Cloridrico Fumegante HCI (MERCH — 37% P.A. — PM = 36,5 g/mol,
d=1,19 g/cm®) — diluente;

o Cloreto de Lantanio Heptahidratado (LaCl;.7H,0);

e Agua destilada H,O (PM = 18,02 g/mol, d = 1,00 g/cm®).

3.2 MONITORAMENTO DA SINTESE DE SBA-15

O monitoramento foi realizado variando o tempo durante a sintese hidrotérmica. Uma
pequena quantidade de cada amostra foi retirada em tempos diferentes e analisada por
termogravimetria, determinando a seguir a temperatura de dessorcao da agua, a decomposicao
do direcionador e a condensagdo dos grupos silanois para o material nanoestruturado SBA-15
(QUINTELLA et al, 2009). Outras caracteristicas foram analisadas como cristalinidade
(DRX), area superficial BET (Brunaueret al., 1938), e volume de mesoporoso BJH
(BARRET et al., 1953).

Ap0s a obtencdo dos dados foi possivel otimizar a sintese hidrotérmica do SBA-15 e

aplica-la na sintese do catalisador de La-SBA-15.
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3.3 SINTESE DOS CATALISADORES LA-SBA-15

As sinteses dos catalisadores foram feitas através do método hidrotérmico proposto
por Zhao et al. (1998) e com uma adaptacdo de Sousa (2006), levando em consideracdo o
monitoramento feito na sintese do material nanoestruturado SBA-15 que serviu para ajustar as

propriedades tornando-as adequadas para o uso do material.

Os catalisadores foram preparados com as seguintes razdes de Si/La: 25, 50, 75 e 100.
Para a obtencdo das razdes escolhidas foram realizados calculos estequiométricos para
determinar as quantidades necessarias do sal de cloreto de lantanio heptahidratado,
LaCl3.7H,0, sendo que apds os calculos os reagentes foram misturadas para corresponder a

seguinte composicdo molar:

0,015 P123 + 2,763HCI + 166,674H20 + 1TEOS + XLaCls.7H,0

Onde: X =Si/lLa.

Na primeira etapa de sintese dos catalisadores o direcionador, copolimero tribloco
P123 (EO20PO7EO,0) e acido cloridrico P.A. (HCI), foram misturados a dgua destilada (H,0)
e agitados até total dissolucdo do copolimero P123. Logo em seguida a fonte de silica, TEOS
(Si(OC2Hs)4(CgH2004Si)) foi adicionado a agua e também agitado até obter uma mistura

homogénea.

Posteriormente as duas solugbes foram misturadas simultaneamente em um becker
de teflon permanecendo 24 horas sob agitagio magnética a uma temperatura
aproximadamente de 60°C. Apos as 24 horas sob agitacdo o gel formado foi transferido para
um autoclave de inox e levado a uma estufa permanecendo durante 48 horas a uma

temperatura de aproximadamente 100°C.

Apos as 48 horas de aquecimento o material foi resfriado a temperatura ambiente e

em seguida lavado com uma solugéo de 2% de &cido cloridrico em etanol 2%, para auxiliar a
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remoc¢do do direcionador orgéanico, o copolimero tribloco P123. Apoés a lavagem, o material
foi filtrado a vacuo utilizando funil de Buchner.

Na Tabela 3.1 sdo mostradas as quantidades dos reagentes que foram utilizadas para

as sinteses dos catalisadores.

Tabela 3.1 — Quantidades de reagentes utilizadas para sintese de La-SBA-15 com diferentes raz6es Si/La.

Si/La P123 TEOS H,0 HCI LaCls.7H,0
25 4,000g 9,625¢ 138,000g 10,3mL 0,6863g
50 4,000g 9,625 138,000g 10,3mL 0,3342g
75 4,000g 9,625¢ 138,000g 10,3mL 0,2299
100 4,000g 9,625¢ 138,000g 10,3mL 0,1716g

A secagem do material foi feita em uma estufa a 60°C, durante 6 horas. O material
resultante apds a secagem foi pesado e calcinado objetivando a remover o direcionador

organico.

Uma determinada quantidade do material sintetizado foi submetido ao processo de
calcinagdo em um forno mufla, com temperatura programada iniciando na temperatura 30° até
500°C, sob a uma raz&o de aquecimento de 10°Cmin™ em atmosfera dinamica de nitrogénio
(N) a um fluxo de 60mLmin™ durante uma hora, para total remocéo do direcionador inserido
no interior dos poros do material. A seguir o fluxo de nitrogénio (N,) foi trocado por
atmosfera de ar nas mesmas condi¢des, para oxidacdo do direcionador organico remanescente
(Figura 3.1).
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7

Nitrogénio
(N2)

o

Figura 3.1 - Sistema de calcinagdo dos catalisadores.

O fluxograma (Figura 3.2) a seguir mostra em uma visdo geral as etapas de sintese

dos catalisadores de Silica-Lantanio (La-SBA-15) com suas caracterizacdes.
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TEOS + LaCl3.6H,0O

Agitacdo constante
durante 2hs.

P123 + H,O + HCI + TEOS + LaCls.6H,0

durante 20hs.

Autoclave

l Em estufa durante

pH =15 l Agitacdo constante

48hs a 100°C.

Lavagem HCI/ETOH (2%)

Secagem a
‘ temperatura

ambiente.

‘ Calcinacao (2h a 500°C — 1h Ny, 1h Ar)

\

La-SBA-15

v

Caracterizacao (TG/DTG, DRX, IR, EDX, MEV, BET

Figura 3.2 - Fluxograma da metodologia experimental da sintese dos catalisadores de silica-lantanio.
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3.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As propriedades dos catalisadores como estabilidade, seletividade e atividade
catalitica sdo observadas e explicadas a partir de caracterizagdes fisico-quimicas, propriedades
como area superficial e didmetro dos poros de um catalisador é de extrema importancia na
verificacdo de sua atividade catalitica. Algumas moléculas reagentes tém dimensdes
equivalentes as dos diametros poros dos catalisadores, no entanto € preciso que se conheca a

seletividade e atividade destes catalisadores a partir da estrutura porosa.

3.4.1 Anadlise termogravimétrica (TGA/DTG)

As analises foram realizadas com o objetivo de determinar as melhores condicdes de
retirada do direcionador P123 dos poros dos materiais obtidos, e também determinar as
melhores condi¢des de calcinacdo para decomposicao do sal precursor da fase metélica. Na
analise foi utilizado aproximadamente 12mg de material ndo calcinado, em um equipamento
modelo METTLER TOLEDO TGA/SDTA 851, utilizando uma razdo de aquecimento de
10°C-1min. variando a temperatura de 30° até 900°C, para a realizacdo de estudos cinéticos
para a remocdo do direcionador utilizando-se uma atmosfera dindmica de nitrogénio, com

fluxo de 60 mL/min.

3.4.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A estrutura cristalina do material obtido foi determinada utilizando 0 método analitico
baseados no emprego de raios X. O método do p6 tem sido o mais utilizado na obtencéo de
difratogramas da estrutura mesoporosa SBA-15, verificando se houve a formacédo de estrutura
hexagonal mesoporosa (ZHAO et al, 1998). Os experimentos de difracdo de raios—X foram

realizados utilizando-se radiacdo Ko de Cu, com tenséo acelerada 40 KV e corrente de 40mA,
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com varredura de 0,5° a 10° para 20, com velocidade de varredura de 2°min™, realizados em
um difratdmetro XRD-6000 da SHIMADZU.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microscopias eletronicas de varredura do material obtido com diferentes razdes
Si/La foram realizadas com o objetivo de observar morfologicamente foram obtidas em um
equipamento Philipps modelo XL30-ESEM. Antes das analises as amostras foram aderidas a
porta amostra por meio de uma fina fita de carbono. As andlises foram realizadas com

ampliagdes de faixa de 500 e 20000 vezes.

3.4.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformacgéo de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo de identificar
qualitativamente as frequiéncias vibracionais e suas respectivas atribuicOes referentes aos
grupos funcionais inorganicos presentes nos materiais mesoporosos obtidos e aos grupos
funcionais organicos presentes na estrutura do direcionador (P123) nos poros das amostras na
forma ndo calcinada e verificar a eficiéncia do processo de calcinacdo na remoc¢do do
direcionador com desaparecimento de algumas bandas, e também, verificar quais sdo as
principais frequéncias vibracionais e suas respectivas atribui¢cdes na estrutura das peneiras
moleculares contendo lanténio e avaliar as diferencas entre os dos materiais com a variacao da
razdo Si/La.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras calcinadas e néo
calcinadas foram obtidos na regido do infravermelho médio na faixa de 400 — 4000 cm™ com
resolucdo de 4 cm™. Antes das analises as amostras foram secas na estufa a 100°C por 2 horas,
para diminuir a umidade, e em seguidas diluidas em KBr numa concentragdo de
aproximadamente 2% em peso. O material obtido foi prensado (Prensa Carver)
hidraulicamente com 5 toneladas e as pastilhas analisadas em um espectrometro de

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da Bomem MB102.
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3.4.5 Adsorcéao e dessorcao de N,

A determinacdo da area superficial do material foi obtida através da adsorcao de
N, a 77K usando o método BET em um equipamento da Quantachrome modelo NOVA-
2000. Antes de cada andlise cerca de 500mg de amostra, previamente calcinada, foi pré-
tratada a 200 °C sob vacuo por 3 horas. Esse tratamento visa remover a umidade da
superficie do solido. As isotermas de adsorcdo de N, para as amostras foram obtidas na
faixa de P/P, entre 0,1 e 0,9, permitindo-se obter informagbes importantes sobre os
materiais, tais como: area superficial (Brunauer et al., 1938), e volume mesoporoso
(BARRET et al., 1953). Os dados de area superficial sdo importantes para se avaliar a
influéncia da incorporacdo de lantanio no material mesoporoso SBA-15. As isotermas de
adsorcdo e dessorcdo foram obtidas numa faixa de p/p, de 0,01 até 0,95. Os dados relativos
a volume de gas adsorvido em funcdo da pressdo parcial foram correlacionados por
modelos matematicos para determinacdo da area superficial (Brunauer et al., 1938),
volume e distribuicdo de poros (BARRET et al., 1953).

3.4.6. Determinacéao da acidez (adsorcéo e dessorcéo de n-butilamina)

A determinacdo da acidez dos catalisadores foi realizada através do método de
adsorcdo de base seguida de dessor¢do. A molécula sonda utilizada foi a n-butilamina
(ARAUJO et al.1997). A adsorcdo de n-butilamina pelos catalisadores permite diferenciar a
acidez entre as hidroxilas estruturais e as hidroxilas estruturais dos grupos silanois, bem como

diferenciar os sitios acidos de Bronsted e de Lewis.

O procedimento consistiu em inicialmente aquecer as amostras ja calcinadas a
temperatura 400°C para ativa-las, em seguida as amostras foram resfriadas a temperatura
ambiente e efetuou-se a adsorcdo de n-butilamina num sistema a vacuo durante 24 horas para
uma completa saturacdo dos sitios acidos presentes nos catalisadores. Apo0s este tratamento,

foi iniciada a termodessorc¢do da n-butilamina no analisador termogravimétrico com uma taxa
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de aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 950°C, sob fluxo de nitrogénio de
25 mL/min. Os sitios &cidos foram quantificados com a quantidade de n-butilamina

termodessorvida (mmol/g de amostra).

3.4.7 Avaliacdo da Atividade Catalitica

Os catalisadores de silica-lantanio preparados segundo o método hidrotérmico com
substituicdo isomorfica foram avaliados usando a reacdo de craqueamento do hidrocarboneto
n-hexano como reacdo modelo para testar sua atividade catalitica no cragueamento de n-
alcanos. As reacdes de cragueamento de n-hexano foram realizadas em um sistema mostrando

esquematicamente na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Representacdo esquematica do sistema de reagdo utilizado para avaliacdo da atividade catalitica dos
materiais sintetizados. Onde: 1, 2 — Cilindros de gases (hidrogénio e nitrogénio) respectivamente, 3 —
Controladores de temperatura do reator e das linhas aquecidas, 4 — Forno, 5 — Reator em U de vidro contendo a
amostra, 6 — Saturador, 7 — Linha aquecida conectada ao cromatégrafo, 8 — Valvula pneumatica de injecéo, 9 —
Cromatografo a gas, 10 - Saida de gases para exaustao.

Este sistema é composto por uma unidade de avaliagédo catalitica modelo TCAT-10 a
pressdo atmosférica. Para a realizacdo dos testes cerca de 100mg de amostra foi introduzida
no reator em forma de “U” de vidro pyrex aquecida até a temperatura de 500°C em atmosfera
dindmica de H, com fluxo de 50mLmin™ onde permaneceu por 2 horas para ativacdo do
catalisador. Em seguida a amostra de n-hexano foi arrastada de um saturador mantido a

temperatura ambiente através de uma linha aquecida a 120°C até o leito catalitico com fluxo



53

de 50mLmin™ de H,. Durante a reaco o leito catalitico foi mantido a temperatura constante
de 500°C através de um controlador de temperatura COEL HW1500. Os produtos efluentes
do reator foram sucessivamente injetados “on-line” por uma valvula de dez (10) vias em um
cromatografo a gas Varian CP3800 com detector de condutividade térmica em intervalos de
15min.

Os produtos foram separados e analisados numa coluna de CP-Sil 5 CB da Varian, de
fase estacionaria a 100% dimetilpolisiloxano (60 m, 0,53 mm, 5 um). A identificacdo dos
produtos foi realizada através da comparacdo dos tempos de retencdo dos analiticos de cada
cromatograma com os tempos de retencdo de padrdes de C1-C5 e n-hexano levando em
consideracdo as ordens de eluicdo das substancias através da fase estacionéria utilizada na
coluna (separacdo baseada em pontos de ebuli¢cdo) conforme previsto pelo fabricante. A
quantificacdo dos cromatogramas foi realizada pelo método de padrdes externos analisados na
faixa de linearidade do detector (10° unidades de &rea) conforme recomendado para detectores
de condutividade térmica (LANCAS, 1993). Os testes foram conduzidos com todos 0s
catalisadores na forma de p6 de modo a minimizar os efeitos provenientes do transporte
interno de massa. Foram também levados em consideracdo, 0s seguintes aspectos: reagdo
isotérmica em leito fixo, fase vapor em estado de géas ideal, escoamento em fluxo pistonado,
porosidade uniforme e queda de pressdo no leito desprezivel sem a presenca de efeitos de

dispersdo axial.



54

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.1 Andlise termogravimétrica (TGA/DTG)

As analises termogravimétricas dos catalisadores de silicio-lantanio foram realizadas
com amostras ndo calcinadas em atmosfera de nitrogénio. Esta técnica foi utilizada para
determinar quais as melhores condi¢cdes para calcinar os catalisadores de silicio-lantanio para

retirada do direcionador (material organico) preservando a estrutura do catalisador.

As anélises termogravimétricas do suporte e dos catalisadores preparados em razdes
silicio/lantanio variando de 25 a 100 podem ser visualizadas nas Figuras 4.1 a 4.5. Nelas
encontram-se as TGs/DTGs do suporte e dos catalisadores feitas em usando a razdo de
aquecimento de 10°Cmin™. As curvas observadas nas figuras apresentam duas faixas de
temperatura onde ocorrem eventos distintos que sdo visualizados pelas perdas percentuais de
massa tanto para o suporte como para os catalisadores com diferentes razdes silicio-lantanio
(Tabela 4.1).
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Figura 4.1 — Curva termogravimétrica (TG/DTG) da amostra SBA-15 ndo calcinadas.
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Figura 4.2 — Curva termogravimétrica (TG/DTG) da amostra La-SBA-15 (Si/La=25) ndo calcinadas.
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Figura 4.3 — Curva termogravimétrica (TG/DTG) da amostra La-SBA-15 (Si/La=50) ndo calcinadas.
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Figura 4.4 — Curva termogravimétrica (TG/DTG) da amostra La-SBA-15 (Si/La=75) ndo calcinadas.
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Figura 4.5 — Curva termogravimétrica (TG/DTG) da amostra La-SBA-15 (Si/La=100) ndo calcinadas.

Tabelai 4.1 — Etapas das perdas de massa das amostras sintetizadas e seus percentuais perdidos.

Amostras Faixa de temperatura Massa
(°C) Massa perdida perdida (%o)
30-900°C
30-140 140-650

SBA-15 1,97 49,22 52,25
LaSBA-15 (Si/La=25) | 12,15 59,23 59,23
LaSBA-15 (Si/La=50) | 13,32 46,06 59,36
LaSBA-15 (Si/La=75) 9,43 45,62 55,32
LaSBA-15 (Si/La=100) | 1,33 47,36 49,49

A Tabela 4.1 mostra que em todas as amostras houve perda percentual de massa em
dois intervalos de temperatura. O primeiro evento de perda percentual de massa localizado na
faixa de temperatura de 30 a 140°C e o segundo evento na faixa de temperatura de 140 a
650°C. Araujo e Jeroniec (2000) atribuem em materiais nanoestruturados como sendo o

primeiro evento resultado da remocdo da &gua fisissorvida na cavidade porosa dos
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catalisadores, quando a umidade pode ter sido adquirida pelas amostras antes destas analises,
0 segundo evento esta relacionado com a saida de moléculas do direcionador (P123).

As amostras LaSBA-15 Si/La=25 e LaSBA-15 Si/La=50 tiveram as maiores
variacOes de perda percentual de 59,23 e 59,36 respectivamente. Analisando a percentual
relativa nas amostras ocorreu uma variagao nao significativa de 9,87%. A partir destes dados
foi possivel determinar qual temperatura ideal para retirar o direcionador usado obtendo o
modelo cinético de Vyazovkin (1988).

4.1.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X do suporte e dos catalisadores foi realizada com as amostras
calcinadas para identificar as estruturas hexagonais que caracterizam 0s materiais
mesoporosos denominados de SBA-15 (ZHAO et al, 1998).

As Figuras 4.6 e 4.7 mostram respectivamente os difratogramas das amostras de
SBA-15 e dos catalisadores com varias razdes Si/La. Nos difratogramas aparecem trés picos
que se apresentam como picos principais da difragdo referindo-se aos planos cristalinos com
indices de Miller (100), (110) e (200). Estes picos séo caracteristicos da simetria hexagonal
p6mm, sendo comuns em materiais mesoporosos do tipo SBA-15 (DHAR et al, 2005;
KUMARAN et al.,2006).
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Figura 4.7 — Difrac8o de raio X das amostras de catalisadores.

As Figuras 4.6 e 4.7 mostram que ndo houve alteragdo na estrutura do material apos a
incorporar lantanio na estrutura, os picos principais que indicam a estrutura hexagonal
permaneceram inalterada nos difratogramas. O parametro de rede caracteristico do arranjo
hexagonal mesoporoso da estrutura do SBA-15 foi calculado através das equacdes 4.1, 4.2 e
4.3:
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2 27 42

1 _4€°+hk+1” 17 (Equacdo 4.1)
Ay 3a,’ c
para o plano (100) teremos:

1 4

d(lOO)Z 3 ao2 (Equacdo 4.2)
a. — 2 d(100)

° NE) (Equacédo 4.3)
onde:

diiy = distancia interplanar relativa ao plano (100);

ap = par@metro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa;

A distancia interplanar para o plano (100) pode ser obtida pela equacgéo:

Acuka = 2 d100) SEN O (Equacéo 4.4)
Onde:

Lcuke = comprimento de onda para 0 CuK, = 1,5418 A (Cullity et al., 1956).

Os valores dos angulos 26 com suas respectivas distancias interplanares (dgky) no
plano (hkl) e o pardmetro mesoporoso ap para o plano (100) para as amostras SBA-15 e

LaSBA-15 com diferentes razdes Si/La sdo apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Os valores dos angulos 26 com suas respectivas distancias interplanares (dgu)) no plano (hkl) e o
pardmetro mesoporoso ay para o plano (100) para as amostras SBA-15 e LaSBA-15 com diferentes raz6es Si/La.

Amostra 20 hkl d(hky a (nm)*
SBA-15 0,8568 100 102,79 11,88
1,5436 110 59,31
1,7214 200 51,36
LaSBA-15(Si/La=25) 0,8634 100 102,79 11,88
1,3234 110 67,03
1,5321 200 59,31
LaSBA-15(Si/La=50) 0,8625 100 102,79 11,88
1,5211 110 58,18
1,7234 200 51,22
LaSBA-15(Si/La=75) 0,8813 100 100,12 11,57
1,5231 110 57,86
1,7241 200 51,22
LaSBA-15(Si/La=100) 0,8634 100 102,10 11,80
1,5122 110 58,40
1,7211 200 51,39

O valor de a, calculado para as amostras do suporte SBA-15 e dos catalisadores com
diversas razdes Si/La, apresentou uma pequena variagdo em duas amostra, ou seja, na amostra
com valor de a, = 11,57 de razdo Si/La=75 e na amostra com valor de a,=11,80 e razdo
Si/La=100.

O valor de ag representa a soma da espessura da parede de silica (wt) e do diametro de
poros (dp), este decréscimo ocorrido nas duas amostras pode esta relacionado a deposicédo de
nanoparticulas de 6xido de lantanio formados no interior dos poros. As demais amostras
apresentam o mesmo valor de a, mostrando que ndo houve nenhuma modificagdo

significativa na estrutura ao incorporar o lantanio a rede da SBA-15.

A figura 4.8 apresenta a difracdo de raio-X onde pode-se identificar através do angulo
20 entre 15 e 30° um pico que caracteriza a presenca de silica amorfa no material sintetizado.
Os outros angulos 26 entre 40 e 50° 60 e 70° e 70-80°, de acordo com o banco de dados
JCPDS - ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards - International Centre For

Diffraction Data) indicando presenga de carbeto de silicio. Nos difratogramas ndo foram
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observados os picos caracteristicos de oxido ou hidroxido de lantanio. Esse fato pode estar
relacionado ao tamanho dos aglomerados, sendo de dimensdes tdo pequenas que nao seria

possivel sua visualizacéo.

LaSBA15
LaSBA15 (Si/La=25)
LaSBA15 (Si/La=50)
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Figura 4.8 — Difracdo de raio-X das amostras de SBA-15 e dos catalisadores com varias razBes Si/La.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 4.9 apresenta as micrografias eletronicas de varredura da SBA-15 e dos
catalisadores com diferentes razbes Si/La com ampliacGes de 5000x. As analises foram

obtidas para observar a morfologia das amostras sintetizadas.
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Figura 4.9 — Micrografias eletronica de varredura das amostras (a) SBA-15; (b) LaSBA-15
(Si/La=50).

Foram observadas nas figuras que o suporte SBA-15 representado pela Figura 4.9(a)
apresenta morfologia ndo uniforme, dando o aspecto de esferas irregulares. As figuras 4.9(a) e
(b) mostram morfologia diferenciada para o suporte e o catalisador com razao Si/La=50. Em
algumas regides das micrografias observa-se partes bem mais claras que em outras regides
indicando a presenca de outro material que encontra-se marcado em circulo, provavelmente
lantanio que ndo é observado na Figura 4.9(a).

A entrada do lantanio na rede do suporte fez com que sua morfologia se modificasse
passando a aparecer formas em bastdes. Algumas morfologias de materiais mesoporosos
podem ser encontradas na literatura (Chao et al., 2002; Choi e Yang, 2003; Katiyar et al.,
2006) sobre o suporte SBA-15.

4.1.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformacao de Fourer (FTIR)

A Figura 4.10 apresenta os espectros de infravermelho na regido 4000-400cm™ para
as amostras de catalisadores sintetizados com diferentes razGes Si/La. Nestes espectros
observamos diversas bandas referentes a estiramentos e deformacdes de grupos funcionais
organicas provenientes da molecula do direcionador (P123), presentes na estrutura do

catalisador como também grupos funcionais inorganicos.
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Figura 4.10 — Espectros de infravermelho na regido 4000-400 cm™ para as amostras de catalisadores sintetizadas
com diferentes razGes Si/La.

Em todas as amostras de catalisadores com diversas razfes Si/La observa-se uma
banda no comprimento de onda 3400cm™ (Figura 4.10), esta banda esta relacionada as

vibracOes de estiramento dos grupos hidroxilas na estrutura mesoporosa (CALLEJA et al,
2002).

No espectro observa-se trés picos que caracterizam a presenca de lantanio no suporte
SBA-15. Segundo Yu e Zhai (2008) as bandas localizadas na regido em que o comprimento
de onda fica entre 500-400cm™ corresponde a ligagdo T-O (T=Si, La). As bandas localizadas
entre 870-800cm™ correspondem a um estiramento simétrico T-O-T. E a regido 1100-

1000cm™ corresponde ao estiramento assimétrico (Figura 4.11).



65

110
108
106 4o

104y S~
102 | h
Ti1 . , ‘,;‘
el ) ‘:‘," f
96 N\

(Transmitance %)

94

92 ] LaSBA-15 (SilLa=25)
] LaSBA-15 (SilLa=50)

90 —LaSBA-15 (SilLa=75)
| LaSBA-15 (SilLa=100)

88
86 —

T T T — T T T T T T T T T T
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

Numero de onda (cm™)

Figura 4.11 — Espectros de infravermelho na regido 1500-700cm™ para as amostras de catalisadores sintetizadas
com diferentes razGes Si/La.

4.1.5 Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio (N»)

A Figura 4.12 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessor¢do para as amostras
LaSBA-15 com razdes Si/La de 25, 50, 75 e 100 respectivamente. Nesta figura pode-se
observar que em todas as amostras foram obtidas isotermas do tipo IV, segundo a
classificacdo de Brunauer et al. (1938) este comportamento é caracteristico de materiais

mesoporosos. De acordo com a literatura os materiais sintetizados S40 mesoporosos.
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Figura 4.12 — Isotermas de adsorcéo das amostras de catalisadores sintetizadas com diferentes razdes Si/La.

As histereses encontradas sdo do tipo I, que apresentam caracteristicas de materiais
com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de particulas
esferoidais com poros de tamanhos uniformes que apresentam-se de acordo com a
Internacional Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC (SING et al., 1985).

As areas superficiais dos materiais sintetizados do suporte e dos catalisadores com
diversas razbes Si/La foram determinadas a partir dos dados das isotermas de adsorcéo de
nitrogénio a 77K utilizando o modelo de BET (Brunauer et al., 1938) a faixa de P/Po usada
nessa analise foi de 0,05 — 0,20.

O didmetros de poros dos materiais sintetizados foram obtidas pela dessor¢cdo do N,
através do volume dessorvido do gas em funcdo da pressdo relativa (P/P,) propostos por BJH
(Brunauer,1945) utilizando uma faixa de poros de 1 — 80nm.

Na tabela 4.4 os materiais sintetizados apresentaram volumes de poros na faixa de
0,95 a 1,64cm®.g™*. Através do método BET foi observado que as amostras apresentam &reas

superficiais na faixa de 570 a 932m>.g™.
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Tabela 4.3 — Caracteristicas morfologicas dos materiais sintetizados

Amostra  a,(nm) Dp(nm) *Wynm) Vp(ecmg’)  Sger(m’g™)

SBA-15 11,88 4,33 7,55 0,95 931,3
LaSBA-15 11,88 545 6,43 1,22 576,6
(Si/La=25)

LaSBA-15 11,88 7,29 4,59 1,09 735,2
(Si/La=50)
LaSBA-15 11,57 538 6,19 1,46 624,1
(Si/La=75)
LaSBA-15 11,80 5,48 6,32 1,64 790,1
(Si/La=100)

*W=ap-Dp

Todos catalisadores apresentaram diminui¢cdo na area superficial ap6s a adicdo do
lantanio na rede, o que tem maior quantidade de lantanio mostrou a maior diminuicdo na sua
area superficial. A amostra que possui maior volume de poros foi a com razdo Si/La=50.
Quanto a espessura da parede deu para verificar que ap6s a introducdo do lantanio na rede

houve um aumento do volume poroso.

4.1.6 Acidez dos catalisadores LaSBA-15

As Figuras 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam as curvas termogravimétricas das
amostras dos catalisadores com diversas razdes Si/La, todas adsorvidas com n-butilamina. A
partir dessas curvas foi possivel calcular o nimero de sitios acidos, a equacdo 4.5 mostra
como foi calculada (SOUZA, 2001):

5 1000.P-M,

mmol.g ™ Equacdo 4.5
MM, ( g7) (Equagéio 4.5)



Onde : A =acidez (mmol/g);
P = Perda de massa no evento;
Mo = Massa inicial de amostra (g);

M;¢ = Massa final de amostra (g);

M = Massa molecular da n-butilamina (73 g/mol).
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Figura 4.13 — Curva termogravimétricas (TG/DTG) da amostra La-SBA-15 (Si/La=25) adsorvidas com n-
butilamina
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Figura 4.14 — Curva termogravimétricas (TG/DTG) da amostra La-SBA-15 (Si/La=50) adsorvidas com n-

butilamina
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Figura 4.15 — Curva termogravimétricas (TG/DTG) da amostra La-SBA-15 (Si/La=75) adsorvidas com n-

butilamina
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Figura 4.16 — Curva termogravimétricas (TG/DTG) da amostra La-SBA-15 (Si/La=100) adsorvidas com n-
butilamina.

As curvas termogravimétricas observadas nas Figuras 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16
representam a dessor¢do de moléculas de n-butilamina nos catalisadores de Si/La em trés
patamares. O primeiro patamar entre 35°-350°C, corresponde a perda de massa de n-
butilamina fisissorvida em sitios fracos e adsorvidas em sitios fracos (sitios acidos de Lewis).
O segundo patamar entre 350°-550°C, refere-se a perda de massa de n-butilamina adsorvida
em sitios médios (sitios acidos de Lewis + sitios &cidos de Bronsted). Finalmente, o terceiro
patamar entre 550°-850°C corresponde a perda de massa de n-butilamina adsorvida em sitios
acidos fortes (sitios acidos de Bronsted).

A Tabela 4.5 apresenta os resultados do nimero de sitios acidos médios e fortes do
suporte e dos catalisadores com diversas razfes Si/La.
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Tabela 4.4 — NUmeros de Sitios acidos médios e forte dos catalisadores sintetizados com diferentes razées Si/La

Densidade de
Amostras Sitios acidos Sitios acidos Sitios acidos
médios (mmol.g%) | fortes (mmol.g™) (mmol.g™)
SBA-15 (Si/La=25) 17,20 2,19 19,39
SBA-15 (Si/La=50) 21,23 41,56 62,79
SBA-15 (Si/La=75) 0,68 1,10 1,78
SBA-15 (Si/La=100) 13,58 7,99 21,67

Os sitios &cidos de Bronsted (AB) e Lewis (AL) podem ter sido formados na estrutura
a partir da decomposicdo de espécies hidratadas de lantanio, do tipo La(H,0)** durante a
etapa de incorporacdo na estrutura da SBA-15, no processo de sintese hidrotérmica, e
subsequiente combinacdo com a silica, de acordo com o seguinte proposta de esquema

reacional:

Etapa de decomposicéo de ion hidratado de lantanio:

[La(H.0).]*" = [La(H0)** + (n-1) H,0

[La(H.0)** = [La.OH]** + H*

Etapa de incorporacdo do Lantanio na estrutura:

AL AB

-0-5i-0-Si-0-Si-0-  + [LaOHJ* = -O-Si-O-(La’**OH)-Si-(0)--H"

Observou-se que a amostra de LaSBA-15 com razédo Si/La=50 apresentou a maior
densidade de sitios acidos de Bronsted e Lewis, evidenciando que esta razéo € a melhor para

incorporagdo de La na estrutura da silica.
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4.2 AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS CATALISADORES

Os testes cataliticos realizados através do craqueamento do n-hexano tiveram o
objetivo de avaliar a conversdo e seletividade do suporte e dos catalisadores de Si-La com
diferentes razdes Si/La.

Figuras 4.17 a 4.25 mostram alternadamente os graficos de conversédo e seletividade
dos produtos para as reacdes de craqueamento sobre os catalisadores de Si-La suportados em
SBA-15, diferentes razdes Si/La.
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Figura 4.17 — Grafico da Conversdo do suporte SBA-15 na reacdo de craqueamento do n-hexano.



73

80
- SBA-15 >
70 3
65 <
60 -] %
55 —n—C1
= 50 e—C2
g —a—C3
S 40 C4
'S 354 —e—C5
g 30 1 —<— Outros
@ 5]
20
151M
104 .
% B —
T ¥ T T X T

. . I .
20 40 60 80 100 120
Tempo (min.)

Figura 4.18 — Gréfico da seletividade do suporte SBA-15 na reagdo de craqueamento do n-hexano.

As Figuras 4.17 e 4.18 mostram a conversdo e seletividade das amostras do suporte
para a reacdo de craqueamento do n-hexano. Nas Figuras 4.17 e 4.18 Foi observada uma
conversao de aproximadamente 5% permanecendo quase constante durante 02 horas a 550°C.
A seletividade observada foi para C1, C2, C3, C4 e C5, destacando-se maior para C5 e C4.
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Figura 4.19 — Gréfico da Converséo do catalisador LaSBA-15 com razdo Si/La=25 na rea¢do de craqueamento

do n-hexano.
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Figura 4.20 — Grafico da Seletividade do catalisador LaSBA-15 com razdo Si/La=25 na reacao de craqueamento
do n-hexano.



100

Conversao (%)

0+

LaSBA-15 (Si/La=50)

20

30

40

50 60 70

80

Tempo (min.)

. —
90 100

T T
110 120

75

Figura 4.21 — Gréfico da Converséo do catalisador LaSBA-15 com razdo Si/La=50 na reacéo de craqueamento

do n-hexano.
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Figura 4.22 — Gréfico da Seletividade do catalisador LaSBA-15 com razdo Si/La=50 na reacéo de craqueamento

do n-hexano.
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Figura 4.23 — Gréfico da Converséo do catalisador LaSBA-15 com razdo Si/La=75 na reacao de craqueamento
do n-hexano.
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Figura 4.24 — Grafico da Seletividade do catalisador LaSBA-15 com razdo Si/La=75 na reacao de craqueamento
do n-hexano.
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Figura 4.25 — Gréfico da Converséo do catalisador LaSBA-15 com razdo Si/La=100 na reacdo de cragueamento
do n-hexano.
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Figura 4.26 — Grafico da Seletividade do catalisador LaSBA-15 com razéo Si/La=100 na reacédo de
craqueamento do n-hexano.

As Figuras 4.19 e 4.26 apresentam amostras de catalisadores com diversas razbes
Si/La, estes catalisadores foram utilizados na reacdo de cragueamento do n-hexano. Para cada

razdo Si/La foi observado variagdo na conversdo e na seletividade.
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Quanto a conversdo dos catalisadores o que apresentou maior conversdao foi o
catalisador com razdo Si/La=50, este catalisador apresentou uma conversdao de 95%, e
seletividade inicialmente maior para C3. Este catalisador de acordo com a tabela 4.5
apresenta 0 maior numero de sitios acidos médios e fortes. Os outros catalisadores com razdo
Si/La 25, 75 e 100 apresentaram conversdao muito pequena em relacdo ao catlaisador com
razdo Si/La=50 apresentando aproximadamente 5% de conversdo, este resultado indica que a
atividade catalitica do catalisador com razdo Si/La=50 é bem maior do que para 0S outros

catalisadores.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados e discutidos anteriormente referente as diversas
técnicas de caracterizacdo empregadas no estudo das propriedades dos catalisadores de silicio-
lantdnio com diferentes razdes Si/La e nos testes cataliticos de cragueamento de n-hexano,

destacam-se as seguintes conclusoes:

e A sintese hidrotérmica dos materiais mesoporosos do tipo SBA-15 e La-SBA-15
com diferentes razoes Si/La, através da sintese hidrotérmica, foi conduzida com

SUCeSSO.

e Através das analises de difracdo de raios-X das amostras calcinadas, observou-se
que os difratogramas exibiram os trés principais picos referentes aos indices de
Miller cujos planos séo (100), (110), (200), o que indica que um grau de ordenacgéo
hexagonal foi obtido com a sintese hidrotérmica dos materiais do tipo SBA-15 e
La-SBA-15 com diferentes razdes Si/La. O método de calcinacdo também foi

efetivo na remocédo do P123 sem comprometer estruturalmente os materiais.

e Com base nas analises de adsor¢édo e dessorcdo de nitrogénio a 77K dos suportes
foi observado que as isotermas de adsorgédo e dessorcdo apresentam-se com perfil
do tipo IV, segundo a classificacdo de Brunauer, as quais sdo caracteristicas de
materiais mesoporosos. Através do método BET foi observado que as amostras
apresentam éreas superficiais na faixa de 573 a 931 m>.g™ e os diametros médios
de poros foram estimados através das curvas de distribui¢do de poros obtidas pelo
método BJH na etapa de dessorcdo e os valores se encontram na faixa de 4,3 a 7,3

nm.

e As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura de todos os materiais
revelaram que fibras de silica com dimensGes micrométricas foram formadas a

partir da adesdo linear de nddulos de particulas sub-micrométricas.

e A partir das analises de espectroscopia na regido do infravermelho médio foi
possivel identificar as freqliéncias vibracionais e suas respectivas atribuigdes

referentes aos grupos funcionais inorganicos referentes a estrutura da SBA-15.
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O método hidrotérmico foi utilizado com sucesso na deposicao das fases ativas de
lantanio a partir do sal precursor cloreto de lantanio substituindo alguns atomos de

silicio.

Segundo as andlises de adsorcéo de nitrogénio, apds a impregnacdo do lanténio
observado que ocorreu uma diminuicdo na area superficial total dos suportes
obtendo-se valores na faixa de 580 a 790m? g*. Observou-se também um aumento
no didmetro de poros e uma diminuicdo na parede, podendo ser atribuida a ligacédo
Si-La.

O estudo da acidez mostrou que o material mesoporoso modificado com razdo
Si/La=50 tem maior numero de sitios acidos fortes e médios sendo este com maior

atividade catalitica.

Os produtos obtidos a partir dos testes cataliticos de craqueamento de n-hexano
foram C1, C2, C3, C4 e C5.
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