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RESUMO

SA, Guilherme Raymundo. Sintese Seca de Zedlita Beta a Partir de Precursores
Mesoporosos tipo SBA-15 com diferentes métodos de carbonizacéo Dissertacdo (Mestrado
de Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Zeolitas sdo aluminossilicatos microporosos e assumiram a posi¢do de catalisadores
mais importantes na industria quimica. Entretanto, esses materiais microporosos possuem a
limitacdo da difusdo de moléculas com didmetro cinético maior. Os materiais hibridos com
arranjo hierarquico de poros na escala micro-mesoporosa atrairam grande atencdo e interesses
nas ultimas décadas pois apresentam atividade &cida similar as zeolitas microporosas e
didametro de poros ordenados dos materiais mesoporosos. A zeolita Beta pode ser usada em
diversas aplicac@es, incluindo o refino, a petroquimica e o processamento de biomassa. A
geracdo de mesoporos na zedlita beta possibilita maior rendimento melhorando a transferéncia
de massa no processo de FCC. Neste trabalho foram sintetizadas amostras do material
mesoporoso SBA-15 e utilizadas como fonte de silica para a sintese da zedlita beta
mesoporosa em meio seco utilizando a técnica de Dry Gel Conversion (DGC). As amostras de
SBA-15 foram submetidas a trés métodos de carbonizacdo, utilizando como fonte de carbono
sacarose, o direcionador de estrutura e ambos, com 0 objetivo de preencher seus poros com
material carbonaceo e evitar o colapso de sua estrutura. A aluminizacdo das amostras foi
estudada em dois momentos, antes e durante a sintese do gel seco. Foram estudados trés
tempos de cristalizacdo. Para caracterizacdo das amostras foram utilizadas as técnicas de
difracdo de raios-X (DRX), adsorcao/dessor¢do de N2, ressonancia magnética nuclear (RMN),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de absorcdo no infra vermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Os resultados indicaram que houve a formacdo de
zedlita beta apresentando mesoporosidade para 0 método de carbonizagdo que utilizou apenas
o0 direcionador de estrutura como fonte de carbono. Estas amostras apresentaram estrutura
cristalina BEA confirmado pelas analises de DRX e FTIR e formacdo de isotermas com
caracteristicas do tipo | e 1V, com é&rea BET superior a 500m#/g, um volume de microporos
préximos de 0,20 cm®/g e com um volume de mesoporos superior a 0,15 cm®/g. Os demais
métodos de carbonizacdo formaram uma fase amorfa, materiais de baixa cristalinidade e com
formacéo dos polimorfos B e C em detrimento ao polimorfo A. Os melhores resultados foram
obtidos com o tempo de cristalizacdo de 48 horas. As amostras apresentando a formacdo de
mesoporosidade ndo apresentaram 0s mesoporos presentes na SBA-15, indicando colapso da
estrutura durante o processo de sintese seca.

Palavras-Chave: zeolita beta mesoporosa, sintese seca, SBA-15, carbonizacao.



ABSTRACT

SA, Guilherme Raymundo. Dried Gel Conversion of Beta Zeolite from SBA-15 Mesoporous
Precursors with Different Carbonization Methods. Dissertation (Master of Chemical
Engineering, Chemical Technology). Institute of Technology, Department of Chemical
Engineering, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Zeolites are microporous aluminosilicates and have assumed the position of most important
catalysts in the chemical industry. However, these microporous materials have the limitation
of the diffusion of molecules with larger kinetic diameter. Hybrid materials with hierarchical
arrangement of pores in the micro-mesoporous scale have attracted great attention and interest
in the last decades because they present acidic activity similar to the microporous zeolites and
ordered pore diameter of the mesoporous materials. Beta zeolite can be used in a number of
applications, including refining, petrochemical and biomass. The generation of mesopores in
the beta zeolite enables higher yields by improving mass transfer in the FCC process. In this
work, samples of the mesoporous material SBA-15 were synthesized and used as a source of
silica for the synthesis of the mesoporous beta zeolite using the Dry Gel Conversion (DGC)
technique. Samples of SBA-15 were submitted to three carbonization methods, using as
carbon source sucrose, the organic template and both, in order to fill their pores with
carbonaceous material and to prevent the collapse of its structure. The aluminization samples
were studied at two times, before and during the dry gel synthesis. Three crystallization times
were studied. X-ray diffraction (XRD), N adsorption / desorption, nuclear magnetic
resonance (NMR), scanning electron microscopy (SEM) and infrared absorption spectroscopy
with Fourier transform (FTIR) were used to characterize the samples. The results indicated
that there was formation of zeolite beta presenting mesoporosity for the carbonization method
that used only the template as carbon source. These samples showed BEA crystalline structure
confirmed by XRD and FTIR analysis and formation of isotherms with type | and IV
characteristics, with BET area greater than 500 m2 / g, a volume of micropores close to 0.20
cm?® / g and with a volume of mesopores greater than 0.15 cm 2/ g. The other carbonization
methods formed an amorphous phase, materials with low crystallinity and formation of
polymorphs B and C over polymorph A. The samples presented the formation of
mesoporosity did not present the mesopores present in the SBA-15, indicating collapse of the
structure during the process of dry gel conversion.

Key words: Mesoporous beta zeolite, Dry Gel Conversion, SBA-15, carbonization.
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1 INTRODUCAO

A ciéncia de materiais é a atividade moderna que oferece a matéria prima para a
interminavel necessidade por novos materiais para o desenvolvimento da sociedade, exigida
pelo progresso em todos os campos da industria e tecnologia (FECHETE et al.,2012).

Nas ultimas décadas, a obtencdo de novos materiais com aplicacGes cada vez mais
diversas, tem demandado o uso de catalisadores mais eficientes e versateis na industria.
Nessas aplicagdes, os catalisadores sélidos sdo particularmente vantajosos, por facilitarem a
separacdo do catalisador do produto, permitindo a sua regeneracdo e reutilizacdo. Além disso,
esses materiais diminuem a corrosdo nos reatores, evitam o descarte de lodos &cidos no meio
ambiente e diminuem o risco de manipulacdo de grandes quantidades de &cidos liquidos
(GOLOMBOK, 2001).

A quimica de superficie possui grande aplicacdo industrial. Onde a atividade é
dependente da estrutura da rede (topologia e forma dos poros), assim como da densidade e
forca de sitios acidos (BRAGA; MORGON, 2007). Algumas caracteristicas peculiares sdo
responsaveis pela eficiéncia na catalise (LUNA; SCHUCHARDT, 2001), como:

a) Alta area superficial e capacidade de adsorcao;

b) Propriedades de adsorcdo que variam desde altamente hidrofobicas a altamente
hidrofilicas;

¢) Uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, como os sitios acidos, cuja forca e
concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacdo planejada;

d) Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das matérias
primas usadas na industria;

e) Uma complexa rede de canais que confere diferentes tipos de seletividade de forma.

As Zeolitas sdo aluminossilicatos microporosos que estdo na posicao de catalisadores
mais importantes na industria quimica (PAYRA; DUTTA, 2003). Devido a sua estrutura
cristalina e a alta estabilidade térmica e hidrotérmica as ze6litas vem apresentando um forte
potencial para aplicacdo em processos de adsor¢do, troca idnica e em processos de catalise
acida, bifuncional e de oxidagdo. Contudo, esses materiais microporosos (com didmetro de
poros tipicamente menores que 0,75 nm) limitam a difusdo de moléculas com diametro
cinético maior, as quais ndo conseguem atingir os sitios ativos no interior da estrutura porosa.
(GONCALVES, 2006).

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) utilizando a zeolita beta pode ter
grande valor, visto que é uma zedlita que possui diversas vantagens em relacdo a zeolita Y
que atualmente é a mais utilizada, como por exemplo: favorece menos as reacdes de
transferéncia de H2 (menos coque e menos arométicos) (CORMA et al., 1987 e 1988), além
de ser uma zeolita mais favoravel a geragdo de mesoporos através do tratamento alcalino. A
geragdo de mesoporos na zedlita Y realizada através de tratamentos pos-sintese, em geral,
resulta em uma amorfizagao substancial do material (GROEN et al., 2004; MARTINEZ et al.,
2013). Desta forma, 0 uso da zeélita beta com mesoporos se apresenta como uma alternativa
em substituicdo a zedlita Y ou mesmo em conjunto com esta, no catalisador de FCC, com o
objetivo principal de aumentar a conversdo dos compostos pesados e com menor valor
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agregado (compostos de fundo) devido a sua alta acessibilidade gerando maior rendimento em
produtos liquidos como gasolina que possui um maior valor agregado. (SANTOS, 2016).

O craqueamento catalitico de hidrocarbonetos de alto peso molecular utilizando
zedlitas ocorrerd somente nos sitios ativos externos devido a restricdo do tamanho de poros e
assim ocorrendo com baixo rendimento. Varios esfor¢cos foram realizados na dltima década no
sentido de adicionar a dimensdo de mesoporos aos materiais zeoliticos microporosos. A
“hierarquia” do sistema poroso (criagdo de mesoporos) ¢ amplamente usado quando no
minimo um nivel de porosidade é adicionado ao sistema de microporos, intrinseco das
zellitas. Essa porosidade adicional, na regido dos mesoporos, na pratica se encontra na faixa
de 2-50 nm (HOLM et al., 2011).

As zeoOlitas mesoporosas tem tido seu comportamento amplamente comparado aos dos
materiais mesoporosos do tipo MCM-41 e SBA-15. O grande problema destes materiais
mesoporosos vem do fato de serem menos estaveis em altas temperaturas e alta pressdo de
vapores e apresentarem acidez limitada, em comparacdo com as zeolitas (CEJKA et al.,
2012).

Apesar dos trabalhos dirigidos a obtencdo de sélidos micro-mesoestruturados terem
crescido, ndo tém sido apresentadas evidéncias contundentes sobre mesoestruturas que
apresentem paredes cristalinas. Os materiais reportados frequentemente sdo 0s que
apresentam as fases microporosa e mesoporosa segregadas ou fazendo parte de um composito,
que resultam de uma combinacdo macroscopica de dois ou mais materiais constituintes
distintos e possuem uma reconhecivel interface entre eles. Os constituintes sdo combinados
em um nivel macroscopico e ndo sdo soliveis um no outro, oferecendo frequentemente
vantagens sobre os materiais convencionais (GONCALVES, 2006).

Em 1999 Matsukata et al. investigaram um novo método de sintese de zeolitas
chamada conversdao com gel seco. A vantagem deste método para a sintese de zedlitas
mesoporosas € que a nucleacdo das zeo6litas pode ocorrer sobre a superficie de materiais
mesoporosos usando estes aluminossilicatos como fonte de silica para a formacgdo das
zedlitas. Usando o método de transporte da fase de vapor, uma ze6lita mesoporosa pode ser
facilmente obtida sem a necessidade da mistura fisica dos componentes (OGURA et al.,
2005).

Grande atencdo e interesse dos pesquisadores foram atraidos nas ultimas décadas para
0s materiais hibridos com arranjo hierarquico de poros na escala micro-mesoporosa. Uma vez
que apresentam atividade &cida similares as zeoOlitas microporosas e diametro de poros
ordenados dos materiais mesoporosos. Alguns exemplos relevantes destes materiais hibridos
recentemente relatados na literatura consistem em sélidos formados a partir do arranjo
mesoporoso da familia M41S com zeolitas microporosas do tipo FAU, MFI, BEA. As
potenciais propriedades e aplicacbes destes materiais ainda s&o pouco conhecidas.
(CALDEIRA, 2013).

Neste trabalho serd estudado a geracdo de materiais micro-mesoporos do tipo zeolita
beta (BEA) hierarquizada por sintese de conversdo com gel seco partindo do material
mesoporoso SBA-15.Este trabalho € uma continuacdo da linha de pesquisa desenvolvida no
Laboratorio de Catalise da UFRRJ. SOUZA (2008) estudou a sintese da zedlita beta através
da conversdo com gel seco e VALENTE (2015) estudou a formacdo de mesoporos na zeolita
mordenita através da conversdo com gel seco e da SBA-15.



2 OBJETIVOS

Este presente trabalho tem como objetivo geral estudar a sintese de zedlita beta
mesoporosa em meio seco.

Para atingir o objetivo geral, o trabalho foi estruturado nos objetivos especificos a
sequir:

O Sintetizar zeo6lita beta com mesoporosidade:
e Sintese dos precursores Si-SBA-15 e Al-SBA-15;
¢ Preenchimento dos poros da SBA-15 com carbono por diferentes métodos;
e Sintese da zeolita beta em meio seco (DGC — Dry Gel Conversion).

O Caracterizar os produtos finais atraves de difracdo de raios-X (DRX), isotermas de
adsorcdo de N, espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR), ressonancia
magnética nuclear (RMN) e microscopia eletronica de varredura (MEV).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais Porosos

A importancia da obtengdo de materiais com uma estrutura porosa precisa foi
demonstrada por Sayari (1996). A aplicabilidade de zedlitas e peneiras moleculares, entre
outros materiais é determinada pela forma, conectividade e distribuicdo do tamanho de seus
poros. Estes materiais incluem argilas pilarizadas, carbono ativado, polimeros porosos, outros
solidos organicos e tubos ocos de polipeptideos.

O interesse particular nos sdlidos porosos ndo se deve apenas pela sua importancia nas
aplicacdes industriais (adsorventes, catalisadores e suportes cataliticos), mas também pela sua
potencialidade tecnoldgica de aplicacdo em materiais avangados, tais como fotossensores de
transferéncia de elétrons, semicondutores, fibras de carbono, clusters e materiais com
propriedades dpticas ndo lineares (CIESLA e SCHUTH, 1999).

De acordo com a definicio da IUPAC (CIESLA; SCHUTH, 1999), os materiais
porosos sao divididos em trés classes:

e Microporosos (< 2nm)
e Mesoporosos (2-50 nm)
e Macroporosos (>50 nm)

A adsorcdo seletiva de moléculas e ions iguais ou menores em tamanho dos poros é
proporcionada pela natureza microporosa. O efeito do peneiramento molecular consiste nesta
discriminacdo de moléculas baseadas nas dimensdes moleculares. Esta propriedade resulta
somente da estrutura cristalina rigida do material com poros de dimensdes homogéneas e
periodicamente distribuidos. Os materiais solidos porosos com estreita distribuicdo de
dimensbes de poros sdo atualmente conhecidos como peneiras moleculares
(MASCARENHAS et al., 2001) que promovem seletividades de reagente, produtos e estado
de transicdo como esquematizado na Figura 1. Esse fendmeno pode ser utilizado para
direcionar uma reacdo catalitica para um produto desejado, evitando reacdes paralelas para
formacédo de subprodutos indesejados (ANJOS, 2011).

Peneiras moleculares microporosas sdo solidos cujas estruturas contém poros, canais e
cavidades com dimensdes moleculares e que possuem capacidade de difusdo seletiva de
moléculas em seu espaco intracristalino. Esta propriedade se deve a existéncia de canais e
cavidades de dimensdes bem definidas, em suas estruturas cristalinas (SILVA, 2008). As
peneiras moleculares microporosas compreendem uma classe especial de compostos
inorganicos com propriedades unicas, intimamente relacionadas com suas estruturas de rede.
O termo “Peneiras Moleculares” foi introduzido por McBain em 1932, para definir solidos
microporosos que exibam a propriedade de separar seletivamente componentes de uma
mistura quimica pela diferenca entre a forma e o tamanho de suas moléculas (adsorcédo
seletiva). S&o sdlidos com microporos que oscilam entre 3 e 20 A de didmetro, os quais
contribuem com quase totalidade da area especifica total (SEGOVIA, 1993). A capacidade de
selecionar componente estd diretamente relacionada com a estrutura cristalina ordenada que
confere uniformidade as dimensdes de seus microporos. Por esta razdo, sdo capazes de
selecionar ou “peneirar” as moléculas que podem ter acesso ao espaco intracristalino como
mostra a Figura 2 (SILVA, 2008).



Seletividade de reagente:

Seletividade de produto:
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Seletividade do estado de transi¢do:

Figura 2-Moléculas lineares sendo adsorvidas pela peneira molecular e sofrendo impedimento
estético nos poros. (SILVA, 2008).



A presenca destes canais e cavidades faz com que as peneiras moleculares apresentem
alta &rea especifica e microporosidade que sdo estas algumas das propriedades responsaveis
pela utilizacdo das peneiras moleculares como catalisadores e adsorventes importantes.

A estrutura das peneiras moleculares microporosas € formada por tetraedros TO4(T =
Si, Al, P, etc.) e estes arranjos tridimensionais das unidades basicas, resultam nas estruturas
contendo canais de dimensdes moleculares que caracterizam as peneiras moleculares e podem
ser obtidas com varias composicdes. A estrutura espacial & constituida por unidades
secundarias de construcao (USC), conforme sugeridas por Barrer em 1959.

Dentre as peneiras moleculares, as zeolitas constituem o grupo mais conhecido. Estas
sdo aluminossilicatos utilizadas em varios processos industriais como catalisadores e
adsorventes.

3.2 Zedlita

A palavra “zeélita” originou-se do grego, onde zeo significa ebulir e Lithos pedra. As
zeolitas representaram por varios anos uma familia de minerais naturais, que ao serem
aquecidas aparentavam “ebulir”, pela dessor¢do da agua fisissorvida com 0 aumento da
temperatura. Em 1756 o bardo sueco Axel Cronstedt descreveu inicialmente esse tipo de
mineral. Passaram-se em torno de duzentos anos, a partir do conhecimento cientifico desses
solidos, para que McBain criasse em 1932 o conceito de peneira molecular (GONCALVES,
2006).

Somente a partir de 1920 com os trabalhos pioneiros de Seelinger, Weigel e Steinhoh,
que esses materiais comecaram a despertar interesse industrial devido as suas propriedades de
sorcdo e troca idnica, embora j& fossem conhecidas ha cerca de 200 anos (MELO, 2010).

Muitas zedlitas sintéticas foram descobertas entre os anos de 1940 e 1950 por Breck et
al. e Milton et al. (GUISNET; RIBEIRO, 2004) na Union Carbide. Esta companhia continua
se dedicado a sintese de peneiras moleculares industrialmente aplicaveis até hoje. As zedlitas
A, X e Y foram as primeiras zeélitas sintéticas ricas em aluminio que foram introduzidas
comercialmente como adsorventes e catalisadores (BENVINDO, 2006).

Outros materiais zeoliticos foram sintetizados durante as décadas de 1950 e 1960, varios
deles com aplicacBes comerciais. Entre as décadas de 1960 e 1970, as zedlitas ricas em silicio,
como MFI e BEA foram sintetizadas pela Mobil Corporation e aplicadas em processos
aproveitando suas propriedades de seletividade de forma (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Zeolitas consistem em aluminossilicatos cristalinos formados por reticulo tridimensional
de tetraedros de silicio e aluminio. A combinacdo dos tetraedros TO4 (T= Si, Al), onde os
atomos de oxigénio estdo unidos através dos vértices compartilhados, formam um reticulo
cristalino de empacotamento compacto com intersticios em seu interior, denominados canais.
A estrutura da rede cristalina das zedlitas contém canais, espagos interconectados e/ou
cavidades com dimensdes de 0,2 até 1 nm. O reticulo cristalino das zedlitas apresenta uma
estrutura com cargas negativas localizadas no interior de seus canais, tais cargas sdo
pertinentes aos tetraedros AlO4", neutralizados por cations de compensagdo ou contra-ions. Os
cations de compensacao permitem a troca iénica com moléculas e ions capazes de penetrar
nos canais da zeolita. A Figura 3 apresenta um esquema da estrutura primaria das zedlitas.
(CALDEIRA, 2013).



As zedlitas podem ser representadas quimicamente pela férmula empirica:
M2 O « Al203 ¢ YSiO2 e WH20

onde; n: valéncia do cation M;
y: varia de 2 a 10;
W: representa a dgua contida nos poros da zedlita (BRECK, 1984).
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Figura 3- a) Unidades estruturais basicas das ze6litas. b) Estrutura simplificada de superficie
zeolitica. Adaptado de ZAIDI et al. (2005).

Peneiras moleculares formadas por silicio-aluminio apresentam dois tipos de
estruturas de poros; uma apresenta um sistema de poros internos composto por espacos vazios
e interligados do tipo gaiola e, a outra, um sistema de canais uniformes, que podem ser uni, bi
ou tridimensionais, sendo que quanto maior a dimensdo, mais rapido sera a difuséo
intracristalina quando submetido a aplicacOes cataliticas. A Figura 4 ilustra a estrutura de
quatro tipos de zedlitas selecionadas pelos seus respectivos sistemas e dimensdes de poros
(FLANIGEN, 2001).
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Figura 4- Estruturas selecionadas de quarto tipos de zedlitas (de cima para baixo: zeo X, Y; zeo ZSM-
12, zeo ZSM-5 e zeo ZSM-22) e seus sistemas de microporos e dimens@es. Fonte: adaptado de
(WEITKAMP, 2000).

As zedlitas e as peneiras moleculares podem ser classificadas por diversas
caracteristicas. Uma destas classifica¢fes utilizada pela Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC), que classifica apenas a estrutura, independente da composicdo quimica,
utilizando o codigo de trés letras como apresentado pela Figura 5 as estruturas classificadas
pela IZA. As peneiras moleculares também podem ser classificadas de acordo com o tamanho
do poro, como pode ser visualizado na Tabela 1 (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

ABW ACO AEI AEL AEN AEI AFG AFI AFN AFO AFR AFS
AFT AFX AFY AHT ANA APC APD AST ASV ATN ATO ATS
ATT ATV AWO AWW BCT *BEA BEC BIK BOG BPH BRE CAN
CAS CDO CFl1 CGF CGS CHA -CHI -CLO CON czp DAC DDR
DFO DFT DOH DON EAB EDI EMT EON EPI ERI ESV ETR
EUO EZT FAR FAU FER FRA GIS GIU GME GON GOO HEU
IFR IHW IMF ISV ITE ITH IT™W IWR IWV IWW JBW KFI
LAU LEV LIO -LIT LOS LOV LTA LTL LTN MAR MAZ MEI
MEL MEP MER MFI MFS MON MOR MOZ MSE MSO MTF MTN
MTT MTW MWW NAB NAT NES NON NPO NSI OBW OF OSI
0SsO OWE -PAR PAU PHI PON RHO -RON RRO RSN RTE RTH
RUT RWR RWY SAO SAS SAT SAV SBE SBN SBS SBT SFE
SFF SFG SFH SEN SFO SGT SIV SOD SOS SSF SSY STF
STI *STO STT SZR TER THO TOL TON TSC TUN UEI UFI
uoz USI UTL VET VFI VNI VSV WEI -WEN YUG ZON

Figura 5Estruturas zeoliticas registradas pela Associagdo Internacional de zeo6litas. Disponivel em
<http://www.iza-structure.org/databases>, 2016.



Tabela 1 - Classificacdo de zedlitas em relagdo aos seus microporos.

Tamanho do N°® de Do® (A NG Simbolo Dimensiona- Maior Molécula
Microporo  Tetraedros® P (M) Qb e Estrutural lidade* Adsorvivel
Extragrande 132x4,0 Cloventa CLO 3 -
>12 12,1 VPI-5 VFI 1 trissopropribenzeno
79x8,7 AlPO-8 AET 1 -
Grande ~6 x ~7 Zeolita B BEA 3 -
12 74 Zeohta X, Y FAU 3 tributilamina
73 AlIPO-5 AFI 1 ncopentano
Médio 55x6,2 ZSM-12 MTW 1 -
10 39x6,3 AlPO-11 AEl 1 ciclo-hexano
53x56 TS-1, ZSM-5 MFI 3 ciclo-hexano
Pequeno 8 4,1 Zeohta A LTA 3 n-hexano

* Namero de tetraedros ou nimero de dtomos de oxigénio na abertura dos poros.
® Didmetro de poros.
“ Dimensionalidade dos canais: Geometnia do sistema de canais.

Fonte: Adaptado de Luna, Schuchardt (2001).

Quanto a natureza dos sitios acidos das zedlitas existem dois tipos de centros acidos:
centros de Bronsted, também chamado de centros protdonicos e centros de Lewis,
normalmente ions ndo completamente coordenados; aceptores de elétrons (ion aluminio é um
dos exemplos mais apontados como centro de Lewis). Os centros acidos de Bronsted sdo
responsaveis pelas transformac6es mais dificeis de hidrocarbonetos tais como a isomerizacéo
e craqueamento de alcanos, isomerizacgéo e dismutacdo de aromaticos (DINIZ, 2000).

A maioria das reacfes de hidrocarbonetos e muitas das transformacbes de compostos
funcionais sdo apenas catalisadas por sitios acidos de Bronsted. Os sitios de Lewis ndo
intervém diretamente nestas reacdes, mas podem aumentar a forca acida de centros protdnicos
vizinhos (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

A interacdo entre um grupo de 4tomos forma os sitios acidos que sdo os centros ativos
que constituem o fator principal para 0os mecanismos de catalise (ZHIDOMIROV et al.,
1999). A acidez nas peneiras moleculares é causada principalmente pela presenca de sitios
acidos de Bronsted. Além disso, depois do tratamento a altas temperaturas os sitios acidos de
Lewis também podem estar presentes (BEKKUM; FLANIGEM; JANSEN, 1991) sendo que
0s sitios acidos de Bronsted sdo os sitios mais ativos nas reacdes. A acidez protonica provém
essencialmente dos grupos hidroxila em pontes AI(OH)Si, cuja forca &cida é superior a dos
grupos hidroxilas existentes nas silico-aluminas (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

A Figura 6 apresenta a esquematizacdo dos sitios acidos de uma zedlita.
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Figura 6 - (a) Estrutura da zeo6lita na sua forma basica; (b) dos sitios acidos de Bronsted; (c) dos sitios
acidos de Bronsted e Lewis. (CARVALHO, 2012).
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3.3 Zeoblita Beta

A zeolita beta (BEA) foi sintetizada pela primeira vez em 1967 por Wadlinger et al.,
em uma patente da Mobil Oil Corporation, com a seguinte formula geral:

Na , |Al , Si 64.0 O 128] onde: 0,1 <n<7

A zeollita betaapresenta um alto teor de silicio edevido a sua grande estabilidade
térmica e hidrotérmica, estabilidade ao tratamento &cido, elevada forca acida e particular
hidrofilicidade é um catalisador de grande importancia para a industria quimica. Pode ser
utilizada em combinacdo com componentes hidrogenantes, tais como tungsténio, vanadio,
molibdénio, niquel, cobalto, cromo, manganés ou com metais nobres, tais como paladio ou
platina. Cations de metais de transi¢do sdo os mais usados (CABRAL, 2008).

A determinacédo da estrutura da zeolita beta ocorreu apenas em 1988 por Higgins et al.
(1988). Sua estrutura complexa é composta por um sistema de canais em 3D com angéis de 12
membros. A zedlita beta é constituida por um intercrescimento de duas estruturas distintas
denominadas polimorfos A e B, com a possibilidade que exista um terceiro C (MACEDO,
2007). Os trés polimorfos hipotéticos sdo descritas na Figura 7.
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Figura 7- Perspectivas dos polimorfos A, B e C da zedlita beta.(PERGHER et al.,2005).

A estrutura zeolitica BEA esta definida por uma unidade de construcdo formada por
dois anéis de seis membros (S6R), conectados entre si por uma unidade de construcao
formada por dois anéis de quatro membros (S4R) e por quatro anéis de cinco membros. Estas
unidades de construgédo se conectam por suas faces pentagonais para formar cadeias ao longo
da direcdo [001]. Finalmente as cadeias estdo ligadas atraves dos ciclos de quatro membros
(S4R) para completar um plano estrutural (PACE et al. 2000), representado na Figura 8.

Figura 8- Intersecdo de canais de rede tipo BEA vista normal ao [001]. 1ZA, 2016.

E por ultimo, as ligagdes entre os planos originam a estrutura tridimensional. Esta
estrutura consiste no crescimento interconectado de dois polimorfos, A e B, e um polimorfo C
derivado da unido entre A e B. (SUN at al. 2007), como pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9 - Estrutura BEA, correspondente a zedlita beta. Adaptado de Linhares (2011) e Sun et al.
(2007).

A estrutura BEA possui trés sistemas de canais: dois deles sdo ortogonais lineares e
perpendiculares a direcdo [001], sendo sua abertura de aproximadamente 7,7 x 6,6 A. 0
terceiro sistema de canais é perpendicular a direcdo [100] sdo canais tortuosos com uma
abertura de 5,6 X 5,6 A, como pode ser visto na Figura 10. (BARCIA et al., 2006; LINARES,
2011) Os trés tipos de canais estdo formados por anéis de 12 tetraedros e suas dimensdes
estdo apresentadas na Figura 11 (CALDEIRA, 2013).

Canas Canais
ng-zag

Canaus

Imeares Imeares

(a) (b) (c)

Figura 10- Perspectivas da estrutura da zedlita beta sob diferentes planos. (a) (010), (b) (100) e (c)
(001) (BARCIA et al., 2006).
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Figura 11 - Anéis de 12 4tomos da zedlita beta (BEA) a) Plano (100). b) Plano (001). 1IZA (2016).

Os polimorfos crescem como laminas em duas dimensdes e as laminas desenvolvem-
se aleatoriamente entre os dois. Uma grande quantidade de falhas de empilhamento é
encontrada, porém ndo diminuem a sua capacidade de adsorcao, isto é, ndo ocorre blogueio ou
diminuicdo do tamanho de seus poros, uma vez que 0S poros sdo interconectados, existe
apenas uma alteracdo em sua tortuosidade (MACEDO, 2007).

Na sintese da zeolita beta se utiliza hidroxido de tetraetilam6nio (TEAOH) como
agente direcionador de estrutura como mostra a Figura 12. E geralmente a cristalizacéo se da
entre 75 a 200 °C, com um tempo de sintese que varia entre 40 dias a temperatura mais baixa
até 6 dias a 150 °C. Embora a razdo Si/Al estd compreendida entre 10 e 100, pode-se chegar a
obter amostras com razdo tdo elevada quanto 150, porém se desemvolveram métodos que
permitem obter amostras puramente silicas de zeo6lita beta. (VAN DER WAAL, et al. 1994;
CAMBLOR, et al. 1997; MATSUKATA et al., 2002).

Max. 6 TEA*

[ 3

=Si-O-TEA*-Al=
=Si-O-TEA*HOSi=

Cep ok e Célula unitaria da zedlita beta

Figura 12 - Modelo de acomodacéo do TEA+ na célula unitéaria da ze6lita beta. (MATSUKATA et
al.,2002).
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3.4 Materiais Mesoporosos

Visando um maior aproveitamento do petroleo a utilizacdo de zedlitas em processos
como os processos envolvendo o chamado 6leo de “fundo de barril” e as limitagdes iniciais
encontradas nos materiais zeoliticos até entdo conhecidos, sendo a zeolita Y com maior
diametro até o inicio da década de 50, cerca de 8A, estimulou a pesquisa em busca do
desenvolvimento de novos materiais apresentando diametro de poros maiores e acidez
semelhante a das zedlitas (KUMARAN et al., 2008, MASCARENHAS et al., 2001).

A preparacdo do VPI-5foi relatada em 1989, um aluminofosfato cristalino,
microporoso, com poros com diametro de 12A, porém com baixa estabilidade térmica e
acidez fraca, impossibilitando sua utilizacdo em craqueamento de petroleo. A cloverita foi
sintetizada ap6s seis anos, um galoaluminofosfato com cavidades de 30 A, muito acima do
diametro de cavidades conhecido até entdo (ESTERMAN et al., 1991). Contudo, a existéncia
de quatro grupos hidroxila OH, que se projetam em direcdo ao centro dos poros, restringiam
para 13 A o didmetro livre para deslocamento de moléculas, além de sua baixa estabilidade
térmica e quimica, devidas a ligacdo Ga-O, impossibilitaram sua utilizacdo em processos
envolvendo moléculas maiores (MASCARENHAS et al., 2001).

Em 1992, pesquisadores de estruturas inorganicas da Mobil Corporation visando
preparar sélidos apresentando poros grandes descobriram a MCM-41, constituinte da familia
de peneiras moleculares nomeada de M41S que despertou considerdvel interesse para a
catalise heterogénea e para ciéncia dos materiais. Caracterizada por uma matriz regular de
poros com didmetro uniforme, na faixa de 2,0 - 10,0 nm (20-100A) com arranjos bem
ordenados, alta area especifica e volume de poros, que possibilitava a adsorcdo e reacdo de
importantes moléculas relativamente grandes presentes em o6leos brutos. Contudo, esses
materiais apresentam uma estrutura composta basicamente de silica pura, e por isso possuem
limitada utilizagdo para varias aplicacOes cataliticas, devido a falta de sitios &cidos e
capacidade de troca ibnica, além de baixa estabilidade térmica, hidrotérmica e mecanica.
(CORMA, 1997; VINU et al., 2004, KUMARAN et al., 2008).

Apbs a descoberta da MCM-41 foi relatada a sintese de uma série de estruturas
mesoporosos tais como HMS, SBA-15, KIT, FSM-16, entre outras. Dentre elas a SBA-15,
que foi descoberta no final da década de 90 por pesquisadores da Universidade de Santa
Bérbara na Califérnia (SENA, 2012).

3.5 SBA-15

A SBA-15gerou um interesse por possuir um arranjo hexagonal com simetria p6mm
bem ordenado, canais de dimensdo 2D como ilustrado pela Figura 13, volumes de poros
grandes e uniformes com poros de didmetro na faixa de 46-300A, elevada éarea especifica e
parede de poros mais espessas (31-64A), conferindo quando comparada aos materiais da
familia M41S uma maior estabilidade térmica, hidrotérmica e mecéanica (ZHAO et al., 1998;
KUMARAN et al., 2008; LIN et al., 2011). Porém, assim como na MCM-41a reatividade
fraca apresentada, caracteristica dos grupos silandis presentes na superficie, inviabilizava sua
utilizacdo em reacOes de catalise acida, que havia motivado sua pesquisa e o desenvolvimento
(SZXZODROWSKI, 2009).
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Figura 13- Estrutura hexagonal dos poros da SBA-15 (MASCARENHAS et al., 2001).

A familia de silica mesoporosa SBA-15despertou interesse dos pesquisadores por
causa das suas caracteristicas tais como adsorcdo (KATIYAR, 2006), separacao (FAN, 2003)
e como suporte sélido para sintese de nanoestruturas (HAN, 2000, FILHO, 2011).

A SBA-15 é normalmente sintetizada em meio fortemente &cido, utilizando
tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica e copolimero tribloco P123 (EO20PO70EO20)
como direcionador de estrutura. (ZHAO et al., 1998). A Figura 14 demonstra 0s mecanismos
de obtenc&o do material mesoporoso.

A) e
- *®w Si(OR).
o®

Pré-formada
mesofase LC

-

~\
e * Surfactante
\'_, template

A
=l
rede hibrida Silica Mesoporosa
Si(OR)4 mesoestruturada
Coperagdo
(8) sol-gel

auto-rearranjo

Figura 14- Sintese de componentes mesoporosos na presenca de template (direcionador de estrutura).

A) Liquido-cristal template B) Mecanismo de cooperacao liquido-cristal (adaptado de SAMIEY et al.,
2014).

A calcinacdo consiste em uma etapa importante no processo de sintese da SBA-15,
onde a forma e a curvatura dos poros se formam devido a decomposi¢cdo térmica do
copolimero de blocos realizada. Os microporos nas paredes dos mesoporos da SBA-15 sdo
originados da decomposicdo da parte 6xido de polietileno (PEO) do copolimero enquanto a
mesoporosidade é formada pela decomposicdo da parte 6xido polipropileno como apresentado
na Figura 15(MEYNEN et al., 2009).
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Figura 15 - Esquema representativo da estrutura de SBA-15 antes e apos a calcinagdo (Adaptado de
MEYNEN et al., 2009).

A SBA-15 por ser constituida exclusivamente por silica, sdo desprovidos de sitios
ativos em sua estrutura. A incorporacao de heteroatomos faz-se necessaria para sua utilizacédo
(TAGUSHI et al., 2005). O jon mais utilizado para a incorporacdo é o AI®*. As abordagens
mais comumente utilizadas na sintese de aluminossilicatos mesoporosos sao: a sintese direta,
onde o precursor do ion metélico é condensado com o precursor da espécie de silicio antes da
etapa de sintese hidrotérmica, e a impregnacdo pos-sintese. Os atomos de silicio sdo
substituidos isomorficamente na rede pelos correspondentes ion metalicos (VALENTE,
2015).

3.6 Materiais Micro-Mesoporosos

Como mencionado anteriormente, a principal limitacdo das aplicacdes dos sélidos
microporosos é dada pela difusdo de moléculas volumosas em seus microporos e das
aplicacBes dos sélidos mesoporosos € o carater amorfo de suas paredes. Para as zedlitas
microporosas podem-se citar uma série de vantagens e também, algumas desvantagens como
esquematizado a seguir (NOTARI, 1996; ON; KALIAGUINE, 2001; GONCALVES, 2006):

Vantagens:

* Substituicao isomorfica:

« Estrutura cristalina bem definida — diversidade de aplica¢des cataliticas;
« Sitios ativos moderados a forte;

* Alta atividade e especificidade catalitica;

* Aplicagoes industriais definidas e bem consolidadas.

Desvantagens:

* Diametro de poros maximo em torno de 0,75 nm (CEJKA, 2005). Ndo podem ser aplicadas
a reacOes que envolvem moléculas de grande didmetro cinético;

» Alta resisténcia a transferéncia de massa;
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* Sintese a altas temperaturas.

De maneira semelhante, para as peneiras moleculares mesoporosas tem-se (NOTARI,
1996; ON;KALIAGUINE, 2001; GONCALVES, 2006):

Vantagens:

* Substituicao isomorfica:

* Didmetro de poros ajustavel (>1,5 nm);

» Grande volume de poros e area superficial especifica;
* Sintese em temperaturas moderadas;

* Aplicagdes cataliticas para moléculas com grande didmetro cinético;
* Baixa resisténcia a transferéncia de massa.
Desvantagens:

* Baixa atividade e especificidade catalitica;

« Sitios cataliticos acidos de forca fraca ou moderada;
 Baixa estabilidade térmica e hidrotérmica;

* Estabilidade estrutural depende do método de sintese.

Uma possibilidade para contornar estas limitacGes e se beneficiar das vantagens de
cada tipo de peneira seria dispor de um material que possua um didmetro de poros ordenados
como o dos materiais mesoporosos e atividade e estabilidade semelhante a das zedlitas
microporosas. Um material ideal possuindo essas caracteristicas deveria ser constituido por
uma fase cristalina mesoestruturada. Muitos trabalhos utilizando diferentes metodologias na
literatura a partir de 1996 exploram a sintese destes materiais. Uma série de estruturas tem
sido combinada na tentativa de obtencdo de materiais mais eficientes cataliticamente.
(NOTARI, 1996; ON; KALIAGUINE, 2001).

Alguns exemplos relevantes relatados na literatura destes materiais hibridos consistem
em solidos com formacdo de arranjo mesoporoso da familia M41S com ze6litas microporosas
do tipo FAU (KLOESTRA et al. 1996), MFI (HUANG et al. 2000; GARCIA et al. 2005;
SERRANO et al. 2009;COSTA et al. 2011; SERRANO et al. 2011) e BEA (GUO et al.
2001;ZHANG et al. 2008; CALDEIRA, 2013).

Ogura et al. (2007; 2011) desenvolveram estruturas cristalinas compostas por micro e
mesoporos a partir do transporte pela fase vapor da estrutura mesoporosa Al-SBA-15
preenchida com carbono. Neste trabalho, este método sera utilizado.

3.7 Conversao de gel seco

As zedlitas foram sintetizados pela primeira vez em 1862 e desde entdo, varios
métodos foram desenvolvidos para sintetizar ze6litas e peneiras moleculares tipo zedlita, em
que a sintese hidrotérmica é quase uma via exclusiva. Em 1990, Xu et al. informou que um
gel de aluminossilicato seco poderia ser transformado em MFI por assisténcia com vapores de
agua e aminas volateis, que é chamado de conversédo de gel seco (DGC : Dry-gel convertion).
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Desde entdo, o método DGC tem sido amplamente utilizado para sintetizar cristais e
membranas microporosas com novas composicoes e estruturas (HU et al.,2008).

Novos métodos de cristalizacdo foram desenvolvidos para reduzir o consumo de
agentes direcionadores de estrutura empregados e para preparar zeolitos em formas
convenientes, como membranas. O novo método de cristalizacdo, a técnica de conversdo de
gel seco, é util para a sintese de BEA com relacBes molares SiO2 / Al,O3 variando de 30 a
infinito. Neste método, o BEA foi cristalizado a partir de géis secos contendo hidréxido de
tetraetilamonio (TEAOH) como agente de direcionador de estrutura. (RAO et al., 1998).

As vantagens da rota DGC consistem na separacgdo fisica de gel seco com agua para
aumentar o rendimento de produtos solidos, a reducdo da quantidade de direcionador organico
para diminuir o custo e a poluicdo, a variacdo da transferéncia de massa durante a
cristalizacdo para limitar o tamanho do cristal e para aumentar a atividade catalitica.(HU et
al., 2008). Outras vantagens em relacdo ao método de cristalizacdo hidrotérmica sdo a
preparacdo de zedlitas em formas convenientes, tais como membranas; possivel
desenvolvimento de novas estruturas e reducdo de limitagdes nas composi¢es quimicas.
(RAO et al., 1998).

O método de conversao de gel seco (DGC) é um dos métodos de sintese de zeolitas e
se divide em dois métodos distintos: o método de transporte de fase de vapor VPT (vapor
phase transport) ou o metodo deconversdo assistida por vapor SAC (steam-assisted
conversion). O método VPT e realizado utilizando gel seco ndo tendo contado com o SDA
(agente direcionador de estrutura) e SDA de fase liquida ou mistura de &gua e SDA, que se
vaporiza em uma autoclave hermeticamente fechada e induz a transformacgdo. O método SAC
também é realizado com gel seco e liquido, mas sdo de diferentes tipos. Aqui, o gel seco
contém SDAs e o liquido no fundo da autoclave consiste apenas na dgua, como apresentado
na Figura 16. (KANG et al., 2004).

autoclave cilindnco de teflon
- Copo de teflon
Po do gel seco
Suporte de teflon
-+

Agua SAC
pp— mnaBTT '

Agua + SDA VPT

Figura 16 - Esquema das autoclaves usadas no método DGC (Adaptado de CHEN et al., 2009).

Matsukata et al. (1999) investigaram o método de sintese de zedlitas chamada
conversdo com gel seco. Apresentando a vantagem para a sintese de zedlitas mesoporosas
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deque a nucleacdo das zeolitas ocorre sobre a superficie de materiais mesoporosos usando
estes aluminossilicatos como fonte de silica para a formacao das zeolitas. Utilizando o método
de transporte da fase de vapor, uma zedlita mesoporosa pode ser facilmente obtida sem a
necessidade da mistura fisica dos componentes (OGURA et al., 2005).

O uso de sélidos mesoporosos pré-formados como materiais de partida podem ser
empregados na sintese seca, pois suas paredes amorfas podem ser revestidas com o gel para a
sintese de ZSM-5 ou convertidas em material cristalino por rearranjo pos-tratamento com o
direcionador de estrutura apropriado (procedimento de zeolitizacdo). Kloestra et al. (1997)
foram os primeiros a reportar a formagdo de tectosilicatos / MCM-41 com alta atividade
catalitica. A nucleacdo heterogénea de ZSM-5 embrionéaria na superficie do Al-MCM-41
calcinado foi obtida através da troca de prétons com cations TPA * (HABIBet al., 2006).

On e Kaliguine (2001) utilizaram AIl-SBA-15 mesoporoso impregnado com hidroxido
de tetrapropilamonio (TPAOH), que foi subsequentemente recristalizado a 130 ° C na
presenca de pequenas quantidades de agua, para a sintese da ZSM-5. A difracdo de raios X e
as medidas de sor¢do de nitrogénio indicaram a presenca da estrutura ZSM-5 e mesoporos nos
materiais compasitos obtidos. (CAMPOS et al., 2006).

Ogura et al. (2005) sintetizaram a ze6lita ZSM-5 com mesoporosidade por meio do
transporte pela fase vapor e utilizando a AlI-SBA-15 como fonte de silica. Apos a sintese da
SBA-15 e a incorporacdo do aluminio pos-sintese, sequindo o procedimento para obtencao de
CMK-3, sacarose foi adicionada nos mesoporos da peneira molecular. Apos a carbonizacao, o
VPT foi realizado e foi possivel observar a formacéo da zedlita ZSM-5 com atividade similar
a comercializada. Como mostra a Figura 17 caso a etapa de carbonizacdo — insercdo de
carbono no interior dos poros nao seja realizada, ha o colapso do material poroso.
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Figura 17 - Cristalizacdo seletiva de material mesoporoso em zedlita (OGURA et al., 2005).
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3.8Carbonizacéao

A maioria das aplicacbes estudadas para a carbonizacdo envolvem o uso de uma
estrutura de peneira molecular como molde para a sintese de carbonos mesoporosos, onde a
estrutura mesoporosa é impregnada com uma fonte de carbono e presenca de acido diluido,
apos a pirdlise, a estrutura de silica € removida por dissolugdo em solucéo e é formado o
carbono mesoporoso. A réplica da SBA-15 é chamada de CMK-3, por exemplo (JOO et al.,
2001; HE et al., 2009; RYOO et al., 1999; JUN et al., 2000).

O método de carbonizacao utilizando sacarose e acido sulfarico foi estudado por Ryoo
et al. (1999) e concluiram ser apropriado devido a facil e uniforme infiltracdo de carbono no
interior da silica mesoporosa.

A quantidade ideal de sacarose e &cido sulfurico para a impregnacdo da silica
mesoporosa foi analisada por Joo et al. (2001) para a formacdo do carbono mesoporoso
CMK-1. Concluiram que uma rigida estrutura de carbono é formada quando a impregnacao é
realizada em uma Unica etapa; que a insercdo de sacarose apresenta um melhor rendimento
quando realizada em etapas; o acido sulfdrico possui a funcgdo inicial de conversdo da
sacarose em uma substancia menos hidrofilica para que seja capaz de entrar nos poros da
silica durante a evaporacdo do solvente no processo de secagem; a quantidade de acido
sulfurico € um importante fator para o controle de formacéo de carbono no interior dos poros,
uma vez que se a quantidade o6tima for excedida poderd ocorrer a rapida decomposicdo e
polimerizacdo da sacarose, dificultando o acesso do precursor aos poros da estrutura
mesoporosa (VALENTE, 2015).

Diversas fontes de carbono (sacarose, piche e propileno) foram analisadas por
Parmentier et al. (2004) por meio da sintese de carbonos mesoporos por diferentes rotas de
infiltracdo e observaram que o template de silica utilizado exerce grande influéncia sobre a
morfologia dos poros, uma vez que a réplica de carbono apresenta poros com a forma da
matriz utilizada. Cada precursor tem seu proprio teor maximo de carbono que deve ser
infiltrado em cada impregnacdo e forte influéncia estrutural devido a sua natureza. Foi
observada a presenca de uma microporisidade adicional quando a sacarose é utilizada.

O direcionador de estrutura organico foi utilizado como fonte de carbono na sintese da
SBA-15 por Kim et al. (2004). Antes da calcinacdo para a retirada do Plurdnic (P123) foi
realizada a pir6lise do material tendo a solucdo de acido sulfarico como catalisador. Apesar
do P123 ter sido convertido satisfatoriamente a carbono, sua quantidade ndo foi suficiente
para preencher todo o interior do poro da estrutura mesoporosa, formando apenas um
preenchimento parcial préximo das paredes, conforme ilustrado na Figura 18.
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Figura 18 - Diagrama de sintese direta de materiais de carbono a partir da carbonizacdo do template
organico. Adaptado de (KIM et al., 2004)

Vinu et al.(2007) investigou a alteracdo da razdo massica sacarose/silica nos
parametros estruturais do carbono mesoporoso CMK-3, utilizando a SBA-15 como molde.
Foram preparadas amostras com diferentes propor¢des sacarose/silica e concluiu-se gque a
razdo de 1,25 é a melhor condicéo para preparar o carbono com o0s mesoporos bem ordenados
e com bons parametros texturais e estreita distribuicdo de poros.

Para evitar o colapso da estrutura devido a forca de crescimento dos cristais da zedlita
a carbonizacdo deve preencher integralmente os poros da AI-SBA-15,protegendo os
mesoporos e o0s deixando intactos ap6s o DGC (VALENTE, 2015).Ogura et al. (2007)
observaram que o carbono funciona ndo s6 como material de preenchimento para manter a
estrutura mesoporosa, mas também como um controlador de difusdo para ajustar a velocidade
de formacdo da unidade zeolitica, a Figura 19 apresenta um esquema da carboniza¢do no

processo DGC.
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Figura 19- Sintese de compdsito microposo/ mesoporoso pelo método VPT. (A) Sem preenchimento
com carbono (B) Com preenchimento com carbono (OGURA et al., 2007).
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4 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, realizou-se a sintese hidrotérmica de zeolita beta baseada no
procedimento reportado por Wadlinger et al (1968) e seguindo o procedimento de Matsukata
et al (2001 e 2002) foram sintetizadas trés amostras de zeolita beta por SAC (steam-assisted
conversion) utilizando tempos diferentes de tratamento térmico .Foi estudado a sintese da
SBA-15 variando a quantidade de agua do gelde sintese em quatro diferentes composicdes. A
partir deste estudo, escolheu-se a composicdo com os melhores resultados de volume de
mesoporos obtidos a curto prazo. Foram preparadas doze séries da composicdo de SBA-15
escolhida e submetidas a trés diferentes métodos de carbonizacéo (C1, C2 e C3), duas formas
de aluminizacdo e trés diferentes tempos de cristalizacdo para sintese seca da zeolita beta.

As informacdes dos reagentes utilizados para as sinteses das amostras sdo
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2- Informaces dos reagentes utilizados na sintese das amostras.

Nome Fabricante
Hidrdéxido de Sodio Vetec
Sulfato de Aluminio Vetec
Aluminato do Sédio Sigma-Aldrich

TEAOH — Hidrdxido de tetraetilam6nio 20%  Sigma-Aldrich

Silica Coloidal Ludox HS40 Sigma-Aldrich
Acido Sulfurico Vetec
Tetraetil ortosilicato — TEOS Sigma-Aldrich
PLURONIC-P123 Sigma-Aldrich
Sacarose Vetec
Cloreto de Aluminio Vetec
Cloreto de Amonio Vetec

4.1 Sintese da Zeblita Beta

4.1.1 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica da zeolita beta foi baseada no procedimento de Wadlinger et
al(1968), como esquematizado na Figura 20 e apresentando composi¢do molar igual a: 25
SiO2: 1,0 AlOs3: 1,5 Na20: 4,5 TEAOH: 240 H20 e recebeu a nomenclatura de amostra
BETA.
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H:0 + TEAOH

Almminato de Sodio

Agitacdo 10 min

Sthica Coloidal

Agitacdo 30 min

Filtrar

Calcinar

Troca Ionica (INH4CI)
Calcinar

Figura 20- Esquema de preparacgdo do gel de sintese de zedlita beta

4.1.2 Sintese Seca

A sintese seca da zedlita betapor SAC (steam-assisted conversion) foi baseada no
procedimento deMatsukata et al (2001 e 2002), como esquematizado na Figura 21 e
apresentando composi¢do molar igual a: 60 SiO2: 1,0 A0z : 3,16 Na20 :30,3 TEAOH,foram
separadas em trés porcbes de zeolita beta e submetidas a tempos diferentes de tratamento
térmico (15h, 24h e 48h) e foram denominadas BETA-SAC-H, onde H representa o nimero
de horas do tratamento térmico.

Para sintese seca utilizou-se os autoclaves da Figura 22, que consistem em uma taca de
Teflon que recebe o gel seco na parte superior e foi colocada dentro do recepiente de Teflon
com 50 mL de agua no fundo para assistir na conversao. Posteriormente o frasco de Teflon foi
tampado e colocado dentro do autoclave de aco inox e levado para a estufa. As autoclaves
foram retiradas da estufa de acordo com o tempo de cristalizacdo estipulado, as autoclaves
foram resfriadas e o solido recuperado por filtracdo a vacuo e colocado em estufa a 100°C
para secagem. Apds esse procedimento, a amostra seguia para etapa de calcinacdo e troca
ibnica.

As planilhas de sintese utilizadas para o calculo das massas dos reagentes utilizados se
encontram no apéndice A.
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Sohigdo A -
Al(S04)s + H20

Secar Autoclaves éiﬂ
- = | pam 00 | | st 150°¢ | 48h
Sohugéo B -
omeao 24h

=+ Silica Coloidal

Figura 21 - Esquema de Sintese da zedlita beta SAC.

Figura 22 - Autoclave e taca de teflon utilizados na sintese seca.

4.2Sintese da SBA-15

A sintese da SBA-15 foi realizada segundo o procedimento de Zhao et al. (1998)
representado na Figura 23, variando a quantidade de &gua do gel de sintese em quatro
diferentes composicdes como apresentado na Tabela 3. A partir deste estudo, escolheu-se a
composicdo com os melhores resultados obtidos a curto prazo, a amostra SBA-15 C e foram
preparadas doze bateladas desta composi¢do de SBA-15.

Tabela 3- Composi¢do molar dos géis de sintese de SBA-15.

Nome da Amostra Composicédo molar do gel
SBA-15 A 60 Si0O, : 1,0 P123 : 172,5 H,S04 : 9000 H,0
SBA-15B 60 SiO, : 1,0 P123 : 172,5 H,S04 : 6000 H,0
SBA-15C 60 Si0O, : 1,0 P123 : 172,5 H,S04 : 4500 H,0
SBA-15D 60 SiO, : 1,0 P123 : 172,5 H,S04 : 3000 H,O
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Hz504 + H20
+ P123

Agitacio 10 min

Agitacdo 10 min

L= I = |

Tempertur

4]

1
g

16

=

L -

Estufa 100°C 24h

Figura 23 - Esquema de Sintese da SBA-15.

O gel obtidofoi transferido para autoclaves de ago inox com revestimento interno de
Teflon como o modelo da Figura 24, que foram colocados em uma estufa a 100°C para
cristalizacdo hidrotérmica. As autoclaves foram retiradas da estufa de acordo com o tempo de
cristalizacdo estipulado de 24h, as autoclaves foram resfriadas e o sélido recuperado por
filtracdo a véacuo e colocado em estufa a 100°C para secagem.

-

Teflon

S
[ Acoinoc ]

Figura 24 - Modelo de autoclave utilizado na Sintese da SBA-15. (SILVA, 2008).
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4.3Carbonizacao

Baseado no trabalho anterior do mesmo laboratorio de Valente em 2015, que utilizou
SBA-15 e sintese seca foi proposta a utilizacdo de diferentes métodos de carbonizacéo para a
realizacéo deste trabalho.

Foram realizados trés métodos de carbonizacdo sendo denominados C1, C2 e C3.
Cada amostra apds passar por determinado método de carbonizacdo recebeu o cdédigo do
método em sua nomenclatura, como exemplo SBA-15-C2.

O método 1 (C1) foi realizado o procedimento de Joo et al. 2001 que é dividido em
trés etapas: a primeira e segunda séo etapas de impregnacdo com sacarose e a terceira etapa de
pirélise do material apds as etapas anteriores. Na primeira etapa, a cada 1 grama de SBA-15
foi adicionada uma solucdo contendo 1,25¢g de sacarose, 0,14g de acido sulfurico e 5,009 de
agua e foi colocada para secar a 100°C por 6 horas e depois, aumentou-se a temperatura para
160°C por mais 6 horas. Na segunda etapa, a mistura da primeira etapa foi adicionada uma
solucdo contendo 0,89 de sacarose, 0,099 de acido sulfdrico e 5g de agua por grama de SBA-
15 utilizada inicialmente e passando pelo mesmo processo de aquecimento da primeira etapa.
Na terceira etapa ocorreu a pirolise, 0 material resultante das etapas anteriores j& com uma
coloracdo escura, foi submetido a 900°C por 6 horas sob fluxo de aproximadamente O,
02L/g.min de nitrogénio e com taxa de aquecimento de aproximadamente 2°C/min. As
amostras de SBA-15 submetidas ao método de carbonizacdo C1 passaram anteriormente pelo
processo de calcinacgéo.

Um resumo das condi¢des do método 1 de carbonizacéo é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 - Etapas da Carbonizacao C1 por grama de SBA-15.

C1 12 Etapa 2 2 Etapa 32 Etapa
Fonte de C 1,25 g ( Sacarose) 0,8 g ( Sacarose) -
H2SO4 0,179 0,099 -
Agua 50¢ 504 -
Temperatura 100° C/ 160°C 100° C/ 160°C 900°C
Tempo 6 h/ 6h 6 h/ 6h 6h

O método 2 (C2) foi realizado o procedimento de Kim et al.(2004) que utiliza o
préprio direcionador de estrutura como fonte de carbono. Também é dividido em trés etapas:
a primeira etapa de adicdo de acido sulflrico e agua, a segunda apenas de aquecimento e a
terceira etapa de pirolise do material apds as etapas anteriores. Na primeira etapa, a cada 1
grama de SBA-15 foi adicionada uma solu¢do contendo 0,08mL de &acido sulfarico e 4,0mL
de agua e foi colocada para secar a 100°C por 12 horas, na segunda etapa aumentou-se a
temperatura para 160°C por mais 12 horas. Na terceira etapa ocorreu a pirélise do material
resultante das etapas anteriores ja com uma coloracéo escura, foi submetido a 900°C por 6
horas sob fluxo de aproximadamente 0, 02L/g.min de nitrogénio e com taxa de aquecimento
de aproximadamente 2°C/min.

Um resumo das condi¢Ges do método 2 de carbonizacéo € apresentado na Tabela 5.
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Tabela 5- Etapas da Carbonizagdo C2 por grama de SBA-15.

Cc2 12 Etapa 2 2 Etapa 32 Etapa
Fonte de C Direcionador de estrutura (P123) - -
H>SO, 0,08 mL - -
Agua 4,0 mL - -
Temperatura 100°C 160°C 900°C
Tempo 12 h 12 h 6h

Uma desvantagem apresentada no método C2 reportado por Kim et al. (2004), foi que
apesar do P123 ter sido convertido satisfatoriamente a carbono, sua quantidade nédo foi
suficiente para preencher todo o interior do poro da estrutura mesoporosa, formando apenas
um preenchimento parcial proximo das paredes. Prevendo minimizar esse efeito foi proposto
por esse trabalho o método 3 de carbonizacdo que realiza uma juncdo dos dois métodos
anteriores.

O método 3 (C3) utiliza o proprio direcionador de estrutura como fonte de carbono na
primeira etapa com adicdo de acido sulfurico e agua. Na segunda etapa consiste na
impregnacdo com sacarose € a terceira etapa de pirélise do material apds as etapas anteriores.
Na primeira etapa, a cada 1 grama de SBA-15 foi adicionada uma solucdo contendo 0,08 mL
de acido sulfarico e 4,0 mL de agua e foi colocada para secar a 100°C por 6 horas e depois,
aumentou-se a temperatura para 160°C por mais 6 horas. Na segunda etapa, a mistura da
primeira etapa foi adicionada uma solucdo contendo 0,8g de sacarose, 0,099 de &cido
sulfurico e 5g de agua por grama de SBA-15 utilizada inicialmente e passando pelo mesmo
processo de aquecimento da primeira etapa. Na terceira etapa ocorreu a pirdlise, o material
resultante das etapas anteriores ja com uma coloracdo escura, foi submetido a 900°C por 6
horas sob fluxo de aproximadamente 0,02L/g.min de nitrogénio e com taxa de aquecimento
de aproximadamente 2°C/min.

Um resumo das condi¢Bes do método 3 de carbonizacéo ¢é apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 -Etapas da Carbonizac¢do C3 por grama de SBA-15.

C3 12 Etapa 2 2 Etapa 32 Etapa
Fontede C  Direcionador de Estrutura (P123) 0,8 g ( Sacarose) -
H.SO4 0,08 mL 0,099 -
Agua 4,0 mL 500 -
Temperatura 100° C/ 160°C 100° C/ 160°C 900°C
Tempo 6 h/ 6h 6 h/ 6h 6h

4.4Aluminizacéo

Um vez utilizando as amostras de SBA-15 ainda com o direcionador de estrutura,
impossibilitando a calcinacdo prévia, foram estudados duas formas de aluminizacdo das
amostras.
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A primeira forma foi a utilizacdo da SBA-15 para a sintese da zeolita beta por SAC
sem prévia aluminizacéo, adicionando o aluminio na forma de sulfato de aluminio como no
esquema da Figura 22, com a substituicdo da Silica coloidal pela SBA-15 como fonte de
silicio. As amostras de zedlita beta sintetizadas por SAC desta forma receberam a
denominacgdo B-Si-CX, onde X é o método de carbonizacdo utilizado e o Si pelo material
mesoporoso ser a fonte de silicio para a sintese SAC.

A segunda forma foi a realizagdo da aluminizacdo anteriormente a sintese SAC por
meio do procedimento de Ogura et al, (2007). Para 0 método C1 a cada 1g SBA-15 foram
adicionados0,074g AICIs em &gua e a mistura foi agitada a 60 °C até secagem e posterior
calcinacdo. Para os métodos C2 e C3 foi realizada uma adaptacdo ao procedimento anterior,
para cada 1g SBA-15 foram adicionados 0,081g AICIs em &gua e a mistura foi agitada a 60 °C
até secagem e posteriormente levada a estufa a 100°C por 24h. As amostras de zeo0lita beta
sintetizadas por SAC desta forma receberam a denominacdo B-Al-Si-CX, onde X é o método
de carbonizacéo utilizado e o Al-Si pelo material mesoporoso ser a fonte de silicio e aluminio
para a sintese SAC.

4.5 Sintese Seca da Zedlita Beta

Foram realizadas as sinteses da zeolita beta por SAC como o esquema da Figura 25,
utilizando os materiais mesoporosos SBA-15 e Al-SBA-15 com os diferentes métodos de
carbonizagdo. Cada amostra foi separada em trés partes e submetidas a diferentes tempos de
cristalizacdo (24h, 48h e 72h) e cada amostra recebeu o nimero de dias que esteve sobre
aquecimento no autoclave em sua nomenclatura. As amostras geradas sdo apresentadas na
Tabela7.

Sohcio A :
Al(S0s); + H20

S oy Autoclaves 24h
* = | Bata 100°C | ™ | fonaa 150°C | 4§h
Solucdo B : 7Ih

TEAOH + NaOH 4h

Agitacio 30 min

Sohcdo A : b)

Secar Autoclaves 24h

- — = Estufa 100°C — = Estufa 180°C == 4§h

Solucdo B : 24h 72h
TEAOH + NaOH | Asgitagao 30 min B

Figura 25- Esquema de Sintese da zedlita beta SAC. a) com SBA-15 como precursor.
b) com AI-SBA-15 como precursor.
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Tabela 7- Amostras sintetizadas por SAC a partir da SBA-15.

Precursor da Métod_o de~ _Ten_1po ge Nome da Amostra
SAC Carbonizacao Cristalizacéo (h)
24 B-Si-C1-24
C1 48 B-Si-C1-48
72 B-Si-C1-72
24 B-Si-C2-24
SBA-15 (Si) C2 48 B-Si-C2-48
72 B-Si-C2-72
24 B-Si-C3-24
C3 48 B-Si-C3-48
72 B-Si-C3-72
24 B-Al-Si-C1-24
Cl 48 B-Al-Si-C1-48
72 B-Al-Si-C1-72
24 B-Al-Si-C2-24
AI(—iIEg—)lS C2 48 B-Al-Si-C2-48
72 B-Al-Si-C2-72
24 B-Al-Si-C3-24
C3 48 B-AI-Si-C3-48
72 B-Al-Si-C3-72

4.6Calcinacao

Para a eliminacdo do direcionador de estrutura organico e do carbono preenchendo os
poros das amostras, todas elas foram calcinadas apos a etapa de sintese ser concluida, a 540°C
por 8 horas. O equipamento utilizado foi uma mufla microprocessada Quimis — Q318M. A
Figura 26 mostra as condicdes de calcinacao utilizada para todas as amostras sintetizadas.
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8 horas

540°C

it
1 hora 0,2°C/minuto

-
1 boea 0,5°C/minuto

150°C

2°C/minuto

Figura 26 - Rampa de aquecimento utilizada durante processo de calcinacao.

4.7 Troca Idnica

Apos a sintese das zeolitas foi realizada a troca idnica das amostras para substituir os
cations de compensacdo Na* presentes na estrutura da amostra por amoénio (NH4") presentes
em solucdo e assim gerando o0s sitios &cidos apds a calcinagcdo como apresentado na Figura
27.

Na NH,
0 0 o 4 o
G\\'S'/’JO\N-/ xsix” o 100°C o _/,n\ O i’/
AN = s A ~ Na
/N o Yoo VA NN
(o] (4] o o o oo
. 540°C

o 0 o o

N D si +  NH,!

/ \ SN/ TS

o o 8] oo

Figura 27 - Estrutura de sitios acidos formados com a troca i6nica. Adaptado de (MELO, 2010).

As amostras foram colocadas com uma solucdo aquosa de cloreto de aménio (NH4CI),
contendo 5% de sélidos e com razdo de cation aménio por aluminio (NH4*/Al) igual a 10,
durante 2 horas a 100°C sob refluxo. As amostras foram recuperadas por filtragdo ap0s a troca
ibnica, lavadas com agua deionizada e levadas a estufa a temperatura de 100 °C por 24 horas
para secagem. Em seguida, as amostras foram novamente submetidas a calcinacéo.
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4.8Caracterizacao

Para caracterizacdo das amostras produzidas nesse trabalho foram utilizadas as
técnicas de difracdo de raios X (DRX), isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N2,Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN),espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho (FTIR) e
microscopia eletronica de varredura (MEV).

4.8.1 Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi utilizada para caracterizacdo das amostras sintetizadas, com
0 intuito de verificar se estas continham apenas a estrutura desejada. O difratograma de raios-
X de peneiras moleculares microporosas é adquirido geralmente na faixa de 26 de 5 a 40
graus. Nesta faixa ocorrem 0s picos mais intensos e caracteristicos das estruturas das peneiras
moleculares. Os picos em valores de 20 maiores que 40 graus, sdo pouco intensos, €,
dependendo do nivel de cristalinidade, podem ndo serem observados. Portanto, para as
analises de rotina de identificacdo de peneiras moleculares por difracdo de raios X, a faixa de
varredura pode ser limitada (SZOSTAK, 1989).

Para o fendmeno da difracdo de raios-X ha alguns métodos de identificacdo de solidos
desenvolvidos, sendo o Método do P6 o mais utilizado. Este método € aplicado para materiais
dificeis de preparar a partir de monocristais. O método consiste basicamente em uniformizar a
amostra de modo a torna-la um p6 fino e homogéneo. Quando esse po6 é colocado no porta
amostra do equipamento um grande numero de pequenos cristalitos é orientado em todas as
diregBes possiveis. Dessa forma, quando um feixe de raios-X atravessa o material analisado,
todo o conjunto torna-se susceptivel e a condicdo de Bragg para reflexdo de cada possivel
distancia interplanar é entdo obedecida (SKOOG e LEARY, 1992).

Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos em um difratdmetro de raios
X Rigaku Miniflex 1l utilizando a radiagdo Cu-Ko (A = 1,54 A) dotado de filtro de Ni,
operando a 30 kV e 15 mA. A varredura foi realizada de 4 a 50° (28) com intervalos de 0,02°
e tempo de aquisicdo de 2 segundos para as amostras de zedlita beta e para as amostras de
SBA-15 a varredura foi realizada de 1 a 10° (20) com intervalos de 0,02° e tempo de
aquisicdo de 2 segundos. As anélises realizadas neste trabalho tiveram critério comparativo
dos picos caracteristicos das referidas estruturas conforme a Figura 28 para SBA-15 e a
Figura 29 para a zeolita beta.
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Figura 28 - DRX padrdo da: (a) SBA-15 e (b) AlI-SBA-15.(LIANG et al, 2007).
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Figura 29 - DRX da ze¢lita beta nas formas: (a) ndo calcinada; (b) ap6s primeira calcinacéo; (c) apos
segunda calcinacdo.(CABRAL, 2008; FERNADEZ, 1992).

O difratograma de raios X com reflexdes caracteristicas da zedlita beta apresentado
por FERNANDEZ, 1992 ¢ caracterizado por uma combinagdo de picos largos e estreitos que
sugerem alto grau de desordem de empilhamento (MELO, 2010). O difratograma apresenta
dois picos caracteristicos mais acentuados localizados a 20 = 7,6° (101) e 22,4° (302). O
aparecimento de ambos é atribuido aos defeitos estruturais da zedlita beta (CABRAL, 2008).
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4.8.2 Adsorcéo de nitrogénio

A analise por adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77,3 K foi utilizada para
determinacdo da area superficial e volume dos poros das amostras. As analises foram
realizadas em um analisador de adsorc¢éo fisica de nitrogénio ASAP2020 da Micromeritics.
Para cada analise foram utilizados aproximadamente 0,2 g da amostra, a qual foi tratada a
300°C por 12 horas, sob vacuo. A area especifica das amostras foi determinada pelo método
BET, o volume de microporos e &rea especifica externa pelo método t-plot e o volume de
mesoporos e a distribuicdo de tamanho de poros foram determinados pelo método BJH.

a) Area superficial (BET)

A area superficial (m? g*) foi calculada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), conforme equacdo 1 (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

1 c—1
L b p
Va(po—p) Vin € Vin € Po

Equacéo (1)

Sendo Va é a quantidade de gas adsorvida (m2.g), p/p0 é a pressdo relativa, Vm é a
capacidade monomolecular ou a quantidade de géas adsorvido quando a superficie esta
completamente coberta com uma camada monomolecular (m? g') e C é uma constante que
depende do tipo de isoterma (Equagéo 2). A equacdo 3 demonstra uma relacdo linear quando
é plotado um gréafico p/Va(pO - p) vs p/p0 obtendo desta forma o valor de Vm. Entdo a area
BET é calculada conforme a equacéo 3.

EI_EL)

C = gx-p( RT
Equacao (2)

Sendo E1 o calor de adsorg¢éo para formar a primeira camada e E2 o calor de adsorcéo
para formar a segunda camada que € igual ao calor de liquefacdo. Entdo a area superficial
B.E.T € calculada segundo a equacéo 3.

A Vg Naa
BET— m 41
Vente

Equacdo (3)

Onde, Na ¢ o nimero de Avogadro (6,02x10%° moléculas mol™), am é a area da secgéo
transversal da molécula adsorvida (m? moléculas™) e Vente € 0 volume molar do gas em
condigbes normais de temperatura e pressdo (2,24x102 m® mol?). O valor da segdo
transversal (am) para a molécula de nitrogénio a 77 K é de 1,62x10"*° m? molecula™.
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b) Microporos (t-plot)

A area de microporos ¢ dada pela diferenca entre a area BET e a area externa (m? g2).
A area superficial externa (m? g*) e volume de microporos (m® g*) foram obtidos a partir do
método t-plot. O método considera a fase adsorvida como um filme aderido a superficie do
s6lido formado por multicamadas do adsorvato e de espessura uniforme t (A), com densidade
igual ao adsorvato liquido. Quando o nitrogénio € utilizado como adsorvato a espessura da
multicamada pode ser calculada a partir da equacéo 4.

t = 3,54 (E—)

Onde, t ¢ a espessura da multicamada (A). O valor de t pode ser determinado também
através da equacdo empirica de Harkins e Jura (Equacéo 5).

1}2

Equacdo (4)

13,9900

t= 0,0340 —log m(%)

Equacao (5)

A partir dos dados experimentais de adsor¢do de N2 (Va x p/p0) o valor de t pode ser
estimado pelas equac@es 4 e 5. O volume e a area de microporos podem ser calculados através
da correlacdo t vs Va e a area de microporos através da equacao 6. No t-plot a inclinacéo da
reta a area externa e a intercessdo fornece o volume de microporos.

Area de microporos =Area BET—Area superficial externa Equacéo (6)

As isotermas de adsorcdo podem ser classificadas em 6 tipos de acordo com a classificagéo da
IUPAC e séo apresentadas na Figura 30 (SANTOS, 2016; RODELLA, 2001):

Tipo | — Isoterma caracteristica de s6lidos microporosos ou para adsor¢do quimica.
Distingue-se pelo rapido aumento de gas adsorvido a medida que se aumenta a pressdo, até
um determinado patamar. No caso de sélidos microporosos 0 patamar corresponde a
quantidade de adsorbato necessaria para o0 preenchimento dos microporos. No caso da
quimissorcdo este patamar corresponde a formacao de uma monocamada.

Tipo Il — Isoterma caracteristica de adsor¢éo fisica em multiplas camadas. Caracteriza-
se pela presenca de um ponto de inflexdo localizado em pressées relativas menores que 0,3.

Tipo Il - Apresenta as mesmas caracteristicas da isoterma do tipo I, porém apresenta
interacdo baixa entre gas e sélido. O ponto de inflexdo ndo é visual.

Tipo IV - Caracterizada por um aumento da quantidade adsorvida para pressdes
relativas intermediérias. Este aumento da quantidade adsorvida corresponde a condensacdo
capilar do adsorbato nos mesoporos do solido. Frequentemente é acompanhado do fenémeno
de histerese.

Tipo V - Apresenta as mesmas caracteristicas da isoterma do tipo IV, porém a
interacdo entre solido e gés € baixa.

Tipo VI — Isoterma caracteristica de adsor¢do em superficies uniformes ndo porosas.
Adsorcao ocorre camada a camada e apresenta interacéo lateral.(SANTQOS, 2016).

34



—
W
S~

Pressao Relativa (P/Po)

Quantidade de Gas Adsorvido

Figura 30- Isotermas de adsor¢édo (SANTOS, 2016).

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio podem apresentar diferencas entre
si, gerando as histereses. Os diferentes tipos de histereses estdo relacionados com os formatos
dos poros e sdo apresentadas na Figura 31.

HI1 H2

volume

Beo 40

H3 H4

=30 @ < 1. 3nm
P/P,

Figura 31- Tipos mais frequentes de histereses em isotermas de adsorcéo e a relagdo com os formatos
do poro: PO é a presséo de saturacéo e P é a presséo de equilibrio (RODELLA, 2001).
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4.8.3 Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) foram realizadas no
laboratdrio de quimica organica do Instituto de Quimica da UFRRJ. O equipamento utilizado
foi um espectrometro Nicolet 6700 Alum, obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™ e com
resolucdo 4 cm™. As amostras foram inicialmente secas em estufa a 100 °C por 2 horas e
homogeneizadas com KBr em cerca de 1% em massa da amostra, foram formadas pastilhas
finas e translicidas com o auxilio de uma prensa hidraulica e levadas ao equipamento.

4.8.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As andlises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram analisadas no
Laboratorio de Quimica Organica do Departamento de Quimica da UFRRJ. O equipamento
utilizado foi um espectrdmetro Bruker Advance Il com forca de campo magnético de 400
MHz. Os espectros de 2°Si foram obtidos girando a amostra em torno do &ngulo magico
(MAS — Magic Angle Spinning, 6=54°44") nas seguintes condigdes: frequéncia de 79,49
MHz, com pulso de duracédo de 2,70 ps e uma velocidade de rotacdo de 8 kHz.

A anélise do RMN foi executada visando a determinacdo da razdo silicio/aluminio
estrutural e de possiveis defeitos na rede cristalina. Podendo apresentar os sinais de 2°Si,
referentes as formas Si(OSi)s, Si(OAI)(OSi)z, Si(OAI)2(0Si)2, Si(OAIl)3(OSi) e Si(OAl)s. Para
o calculo da razéo Si/Al foi feita a desconvolucdo do espectro e foi utilizada a formula abaixo:
(ALMEIDA, 2017)

Si Ip+I+1,+1,+1
( ) = 232 170 Equacéo (7)
R

Al 1,+0,75 I3+0,5 I,+0,25 I;
sendo:

| = Area relativa ao pico Si4Al;
3= Area relativa ao pico Si3Al;
I, - Area relativa ao pico Si2Al;
|1 - Area relativa ao pico Si1Al;
lo = Area relativa ao pico SiOAl.

4.8.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e analisadas utilizando
um equipamento de microscopia eletronica de varredura ZEISS EVO 10 acoplado a detector
de raios-x EDAX, numa voltagem de 5.00 kV e distancia de trabalho (WD) de 13,5mm. As
analises foram realizadas no Instituto de Quimica da UFF Volta Redonda.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir sdo apresentados os resultados das técnicas de caracterizagdo utilizadas nas
amostras desse trabalho.

5.1 Difratometria de Raios X (DRX)

5.1.1 Amostras SBA-15

Os difratogramas de raios-X de todas as amostras de SBA-15 sintetizadas foram
similares e apresentaram os picos caracteristicos [110] e [200] da Figura 28, como observados
na Figura 32 que consiste em DRX tipico obtido pelas amostras de SBA-15. A apresentacao
desses dois picos indica a possivel obtencdo de uma estrutura mesoporosa hexagonal
ordenada caracteristica da SBA-15. O pico 100 nédo foi observado por se apresentar antes de
1°, abaixo do limite de analise do equipamento utilizado.

SBA-15

o

2 3 4 5 6 7 8 9 10
20 (°)

Figura 32 - Resultado de DRX tipico para a amostra de SBA-15.

Intensidade (cps)

—

5.1.2 Amostras de Zeélita BETA

A Figura 33 apresenta os difratogramas da amostra BETA, sintetizada de forma
hidrotérmica e das amostras BETA SAC, sintetizadas por conversdo de gel seco com
assisténcia de vapor sem uso do material mesoporoso como precursor, para 0s tempos de
cristalizacdo hidrotérmica de 15h, 24h e 72h.
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Figura 33- Resultados de DRX para as amostras Beta sintetizada por rota hidrotérmica e por SAC.

Quando comparadas com os resultados das amostras com o difratograma apresentado
por Fernandez (1992) foi observado os dois picos caracteristicos da estrutura BEA
localizados a 20 = 7,6° e 22,4°, indicando a formacao da estrutura BEA nas quatro amostras
BETA. A maior intensidade dos picos das amostras BETA SAC frente a BETA sintetizada
por via hidrotérmica sugere a maior cristalinidade das amostras sintetizadas por via seca. A
variacdo do tempo de cristalizacdo térmica das amostras BETA SAC ndo apresentou
diferengas relevantes nos difratogramas. As demais amostras foram sintetizadas utilizando o
material mesoporoso como precursor.

A Figura 34 apresenta os difratogramas de raio-X das amostras beta utilizando como
precursor a SBA-15 (B-Si), comparando os trés métodos de carbonizacdo (C1, C2 e C3) para
os trés tempos de cristalizagéo (24h, 48h e 72h).
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Figura 34- Resultados de DRX para as amostras B-Si.

Analisando os resultados da Figura 34 pode-se observar que ndo ocorreu a formacao
da zeoOlita beta para as amostras utilizando o método de carbonizacdo C3 por seus
difratogramas ndo apresentarem 0s picos caracteristicos, havendo apenas a formacdo de uma
fase amorfa. Para 0 método C1, que utilizou a impregnacdo com sacarose com 24h ocorreu a
formacéo de fase amorfa e com 48 e 72h apresenta 0s picos caracteristicos da estrutura BEA,
porém com baixa intensidade e indicando baixa formacdo do polimorfo A e presenca do
polimorfo C. A zeélita Beta € uma intercrescimento de dois polimorfos distintos, mas
estreitamente relacionados, isto é, os polimorfos A e B, numa razdo de 44:56. Os picos dos
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difratogramas teoricos dos polimorfos A e B, assim como o polimorfo C sdo resaltados na
Figura 35 (TONG et al., 2015). As amostras sintetizadas com o método C2, com carbonizagdo
utilizando apenas o direcionador de estrutura, para os trés tempos de cristalizacdo
apresentaram 0s picos caracteristicos estreitos e com maior intensidade indicando maior
cristalinidade das amostras. A maior cristalinidade sugere uma maior formacao da estrutura
zeolitica, que é cristalina. Também apresentaram a formacéao do polimorfo C.

Polimorfo

S —

Beta-TEACOH

A P | = ~
normal Beta

—f

Polimorfo A

Intensidade

_Eﬂliﬂl orfo B

30 35

Figura 35 - Comparacdo dos padrdes DRX em p0O da zedlita beta normal, com TEAOH e as
simulagdes dos polimorfos puros A, B e C (Adaptado de TONG et al., 2015).

O alargamento dos picos na regido de angulo baixo deve-se as falhas de empilhamento
na interligacdo de polimorfos A e B. O primeiro pico largo em angulo baixo é considerado
como a sobreposicdo de quatro picos (Cu-Ka) a 26 = 6.98 ° ¢ 7,74 °, que sdo atribuidos aos
planos (100) e (101) do polimorfo A, respectivamente, e 20 = 7,34 ° e 8,31 °, que sdo
atribuidos aos planos (110) e (-111) do polimorfo B, respectivamente . Em comparacdo com o
polimorfo B, o polimorfo A gera quatro picos caracteristicos (20 = 6,98 ° (100), 9,67 ° (102),
12,23 ° (103) e 18,18 ° (105), ver Figura 35). Em contraste, o polimorfo C mostra dois picos
caracteristicos a 20 = 6,90 ° (100) e 9,68 ° (101), que sdo muito préximos dos do polimorfo A
(Figura 35).

A Figura 36 apresenta os difratogramas de raio-X das amostras beta utilizando como
precursor a Al-SBA-15 (B-Al-Si), comparando os trés métodos de carbonizacdo (C1, C2 e
C3) para os trés tempos de cristalizacao (24h, 48h e 72h).
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Figura 36 - Resultados de DRX para as amostras B-Al-Si.

Analisando os resultados da Figura 36pode-se observar que ndo ocorreu a formagéo da

zellita beta para as amostras utilizando o método de carbonizacdo C1 por seus difratogramas
ndo apresentarem 0s picos caracteristicos, havendo apenas a formacdo de uma fase amorfa
para as amostras de 24 e 48 horas. Para 72h o método C1 apresentou 0s picos caracteristicos,
contudo com baixa intensidade indicando baixa cristalinidade da amostra. Para o método C3,
que utilizou o direcionador de estrutura e a impregnacdo com sacarose, todos os tempos de
cristalizacdo apresentam 0s picos caracteristicos da estrutura BEA, porém com baixa
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intensidade dos picos caracteristicos do polimorfo A, indicando baixa porcentagem do
polimorfo A no material. A apresentacdo dos picos de baixa angulacdo sugere a formacéao de
zeolita beta majoritariamente enriquecida no polimorfo B, como apresentado na Figura 37 por
Corma et al.(2008). As amostras sintetizadas com o método C2, com carbonizacdo utilizando
apenas o direcionador de estrutura, para os trés tempos de cristalizacdo apresentaram 0s picos
caracteristicos estreitos e com maior intensidade indicando maior cristalinidade das amostras
e tendo apresentado os picos similares aos da zeolita beta sintetizada por via
hidrotérmica.Nenhuma das amostras B-Al-Siapresentaram a indicacdo de formacdo do
polimorfo C.

Intensidade

Figura 37 - Padrdo de DRX de zedlita beta majoritariamente enriquecida com polimorfo B.
(CORMA et al., 2008).

5.2 Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si

Foram realizadas as analises de Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si, nas amostras
B-Al-Si que apresentaram indicios de formacéo de fase cristalina.

Os espectros de MAS RMN de 2°Si estdo expostos nas Figuras 38 e 39. A Tabela 8
contém os valores calculados para razdo Si/Al de rede das amostras sintetizadas a partir dos
sinais de 2°Si. Os espectros apresentaram um pico intenso em aproximadamente -115 ppm,
correspondente aos atomos de silicio ligados a quatro outros atomos de silicio (4Si-0Al)
através do atomo de oxigénio. Também foi observada a presenca de um segundo pico a cerca
de -109 ppm, atribuido aos atomos de silicio ligados a trés outros atomos de silicio e a um
atomo de aluminio (3Si-1Al) e de um terceiro em -96 ppm, referente a forma Si(OAl)2(OSi)..
As amostras ndo apresentaram os sinais em -87 e -81 ppm, referentes as formas Si(OAl)3(OSi)
e Si(OAl)4 respectivamente.
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Figura 38- Espectros de MAS RMN de?®Si para amostras sintetizadas a B-Al-Si-C3.
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Figura 39- Espectros de MAS RMN de?*Si para amostras sintetizadas a B-Al-Si-C2.
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Tabela 8 -Valores de area dos picos de RMN de #Si e razdo molar Si/Al de rede calculada a partir
destes.

Amostra SIOAI  SilAl  Si2Al (Si/Al)R SAR rede
B-ALSi.C3.48 1114 8751 135 443 887

B-ALSi-C3.72 1680 8320 000 481 961
B-ALSi-Coo4 1833 7980 177 479 9,59
B-ALSi-Co.ag 1253 7594 1153 404 808
BALSi-C2.72 1610 8217 173 467 9,34

Segundo Gomes (1991), de maneira geral as zeo0litas apresentam razGes Si/Al menores
que aquela presente no gel de sintese. Para Debras et al (1985) e Gaag et al (1985) isto se
deve a inclusdo preferencial do aluminio durante a cristalizacdo (GONCALVES, 2006). As
razdes Si/Al encontradas se apresentaram consideravelmente abaixo das razdes Si/Al do gel
de sintese da zedlita beta, que foi de 30,0. O que indica que o processo de aluminizacgéo foi
eficaz uma vez ocorreu a incorporacdo de aluminio na rede, contudo com uma eficiéncia
baixa. Possivelmente devido a presenca do direcionador de estrutura ainda na amostra durante
a alumizacdo, uma vez que em ambos os métodos C2 e C3 ha a presenca do direcionador
preenchendo os poros durante a aluminizacéo.

5.3 Espectroscopia de Absorc¢do no Infra Vermelho

A estrutura cristalina zeolitica € formada por tetraedros TOs4 (T = Si, Al),que
apresentam sinais correspondentes as vibragOes atdmicas em: 420-460 cm*—deformacéo
angular T-O-T, 800 cm™ — estiramento simétrico interno T-O-T, 1000-1100 cm™*— estiramento
assimétrico interno T-O-T, 1150-1230 cm™ — estiramento assimétrico externo. Nas Figuras
40, 41 e 42 sé&o apresentados os espectros no infravermelho na regido estrutural, ou seja, entre
400 e 1200 cm ! |, pois como as analises ndo foram realizadas sob vacuo, a regido de
hidroxilas, 3500 a 4000cm 1, sofre interferéncia vibracional das moléculas de agua.

Os espectros das amostras apresentadas comprovam a estrutura formada de um sélido
cristalino, assim como demonstram a presenca da estrutura BEA pelo surgimento das bandas
de absor¢do 515 e 573 cm™, pertinentes unicamente nesta zedlita (CAMBLOR, et al.
1998).Estas bandas ndo sdo observadas em silica amorfa, como pode ser observado na
amostra B-Si-C3-48 e confirmando assim o elevado nivel de cristalinidade das demais
amostras (AGUADO et al. 2008). Ademais dos sinais anteriores, que representam bandas
estruturais tipicas de materiais aluminossilicatos (ZHAO et al. 1993), as bandas em 1630 cm*
correspondem a moléculas de agua adsorvidas na superficie, e 3200-3600 cm™ a tensdo
assimétrica dos grupos silandis (Si-OH).

A auséncia das bandas referentes a N-H em 1487 cm™ e 1395 cm™indicam a retirada
do direcionador organico. A presenca de uma banda larga na faixa de 3750 — 2740 cm™,
decorrente do estiramento O-H na superficie do catalisador, que sugere a maior
hidrofilicidade deste material. Este evento esta associado a banda de transmitancia na faixa de
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1750 — 1550 cm™ presente em todos os espectros, é atribuida a agua que interage com a
superficie do catalisador (HO; CHO, 1995, MELO, 2010).

A Figura 40 apresenta os espectros de FTIR das amostras B-Si sintetizadas com 48h
nos trés diferentes métodos de carbonizacdo. A amostra B-Si-C3 ndo apresenta as bandas

caracteristicas da zedlita beta 515 e 573 cm*confirmando a anélise de DRX de formagéo de
fase amorfa.

S
&
o
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-:_E
5
c A —— B-5i-C1-48
= — B-5i-C2-48
— B-5i-C3-48
1 LE— L T | | I— | T 1
1200 1100 1000 00 800 700 G600 500 400

Numero de onda (cm’™)

Figura 40 - Espectros de FTIR para amostras B-Si de 48h com diferentes métodos de carbonizag&o.

A Figura 41 apresenta os espectros de FTIR das amostras B-Al-Si sintetizadas com os
métodos de carbonizacdo C3 (24h, 48 e 72h) e C1 (72h) e apresentam as bandas
caracteristicas da zeolita beta em 515 e 573 cm™. A Figura 42 apresenta os espectros de FTIR
das amostras B-Al-Si sintetizadas com o método de carbonizacdo C2 com os tempos de

cristalizacdo de 24h, 48 e 72h e também apresentam as bandas caracteristicas da zedlita beta
em515e573 cm™.
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Figura 41- Espectros de FTIR para amostras B-Al-Si com os métodos de carbonizagdo C1 e C3 com
diferentes tempos de cristalizacao.
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Figura 42 - Espectros de FTIR das amostras B-Al-Si com o método de carbonizagdo C2 com
diferentes tempos de cristalizacéo.
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As amostras B-Al-Si-C2 apresentaram as bandas caracteristicas da zeolita beta 515 e
573 cm™mais intensos confirmando as analises de DRX indicando a formagao da estrutura da

zeolita beta mais cristalina.

5.4 Adsorcao de Nitrogénio

As propriedades texturais dos solidos sintetizados foram determinadas a partir da
técnica de adsorcdo fisica de nitrogénio para determinacdo de area especifica, volume de

microporos € Mesoporos.

As isotermas de adsorgdo-dessor¢do de N. da amostra BETA e das amostras
sintetizadas via SAC sdo apresentadas na Figura 43.

800 +

600 - —— BETA
—+—B-5AC 15
—A— B-5AC 24
—a— B-SAC 48

400 -

200

Quantidade Adsorvida(cm®/g)

0.0 0.5 1.0
Pressdo Relativa (P/P )

Figura 43- Isotermas de adsorgdo de N das amostras BETA e BETA SAC.

A amostra BETA apresentou isoterma do tipo | com histerese do tipo H3, confirmando
a microporosidade existente nesse tipo de material. A Tabela 9 mostra que a area interna da
zedlita teve um valor maior que a area externa, criando sinais de que a maioria dos sitios de
Bronsted esta localizada nos microporos da zedlita e o volume microporoso da amostra BETA
foi determinado pelo método t-plot na faixa de 3 a 6 Ae apresentou valor proximo ao relatado
na literatura de 0,097 cm3g(De BOER et al., 1966, GUIL et al., 1998, CALDEIRA, 2013).

As amostras BETA SAC apresentaram o acentuado volume adsorvido a pressdo
relativa entre 0,75-0,95 devido a presenca de frestas ou espacos intersticiais presentes no
material gerando uma isoterma hibrida entre a do tipo I (microporosa) e a do tipo IV
(mesoporosa). A formacgédo de mesoporos em forma de frestas e espacos intersticiais fragiliza
a estrutura podendo ocorrer o colapso da estrutura.
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Tabela 9- Propriedades texturais das amostras BETA e BETA SAC.

Area (m2/g) Volume (cm3/g)
Amostras -
BET Externa? Microporos?  Mesoporos®
Beta 462 122 0,158 0,113
Beta SAC 15 607 203 0,187 0,785
Beta SAC 24 418 133 0,133 0,595
Beta SAC 48 581 173 0,189 0,852
a: t-plot; b: BJH

A amostra BETA SAC 24 ndo apresentou valores coerentes, indicando problema
durante sua cristalizacdo por apresentar baixa area BET e baixo volume de microporos. As
guantidades adsorvidas pela amostra BETA SAC 24 sdo menores do que as demais amostras
SAC como pode ser notado na figura 43. Espera-se que com o maior tempo de cristalizag&o,
maior o tamanho dos cristais e desta forma maior o volume de microporos.

A Figura 44 apresenta as isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N> dos materiais
mesoporosos SBA-15. Nas amostras foram obtidas isotermas do tipo IV, caracteristicas de
materiais mesoporosos com sistema de poros cilindricos uniformes. Na Tabela 10 se
encontram as propriedades texturais das amostras SBA-15.
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Figura 44 - Isotermas de adsor¢do de N, das amostras SBA-15.
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Tabela 10- Propriedades texturais das amostrasSBA-15.

Area (m?/g) Volume (cm3/g)
Amostras — -
BET Externa® Mesoporos Primarios® Mesoporos totais P
SBA-15A 666 518 0,060 0,682
SBA-15B 624 526 0,037 0,697
SBA-15C 652 572 0,026 0,782
SBA-15D 636 607 0,006 0,714
a: t-plot; b: BJH

Através do método BET, as amostras de SBA-15 apresentam areas especificas totais
por volta de 600m?gt. A amostra SBA-15 C foi escolhida para a reproducéo em bateladas por
ter apresentado volume de mesoporos maior para uma menor quantidade de agua compondo o
gel de sintese. Para as amostras de SBA-15 o volume dos mesoporos primarios foram
determinados pelo método t-plot na regidio de 12 a 19 A e o volume total dos mesoporos por
BJH.

As Figuras 45 a 49 apresentam as isotermas de adsorcdo de N2 para as amostras que
apresentaram picos caracteristicos da zedlita beta no DRX, realizando uma comparacao
guanto ao método de carbonizagdo ou ao tempo de cristalizacdo.

Pode ser observado que as amostras que utilizaram o método C2 para todas as outras
varidveis estudadas apresentaram os melhores resultados.Uma elevacdo ascendente a baixa
pressao P / PO, que é tipica para materiais microporosos, e um fluxo de inflex&o e histerese em
P / PO elevadas, o que pode ser explicado por uma grande condensacdo capilar nos
mesoporos, que pode ser observado em diversas amostras, como as B-Si-C2, B-Al-Si-C2 e B-
Al-Si-C2. Quanto ao tempo de cristalizacdo 48h foi o melhor tempo para as amostras B-Si,
enquanto que para a B-Al-Si 48h representou pior tempo e ndo havendo grande diferenciacao
entre os tempos de 24 e 72h.
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Figura 45 - Isotermas de adsorcéo de N> das amostras B-Si-48.
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Figura 49 - Isotermas de adsor¢édo de N> das amostrasB-Al-Si-C3.

Os dados das propriedades texturais das amostras sdo apresentadas na Tabela 11. Os
valores dos volumes de microporos tedrico para a estrutura da zedlita beta (cerca de 0,20
cm?®/g) podem ser observados para as amostras B-Si-C2-48 e para todas as amostras B-Al-Si-
C2, confirmando os resultados das analises anteriores e indicando que estas amostras
apresentam boa cristalinidade.
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Tabela 11 - Propriedades texturais das amostras B-Si e B-Al-Si.

Area (m?/g) Volume (cm?/g)
Amostras
BET Externa? Microporos? Mesoporos®
B-Si-C1-24 - - - -
B-Si-C1-48 96,0 37,3 0,019 0,062
B-Si-C1-72 143 41,3 0,039 0,067
B-Si-C2-24 325 43,6 0,127 0,124
B-Si-C2-48 566 69,3 0,222 0,179
B-Si-C2-72 276 29,7 0,112 0,074
B-Si-C3-24 - - - -
B-Si-C3-48 37,4 68,7 - 0,133
B-Si-C3-72 - - - -
B-Al-Si-C1-24 - - - -
B-AI-Si-C1-48 - - - -
B-Al-Si-C1-72 110 9,32 0,046 0,021
B-AIl-Si-C2-24 515 92,9 0,181 0,132
B-Al-Si-C2-48 535 103 0,186 0,175
B-Al-Si-C2-72 546 82,6 0,202 0,161
B-Al-Si-C3-24 292 89,2 0,082 0,156
B-Al-Si-C3-48 194 54,8 0,063 0,101
B-AlI-Si-C3-72 308 68,2 0,103 0,119
a: t-plot; b: BJH

Pode-se observar pelos resultados que o método C2 ndo preenche 0s poros com uma
guantidade de carbono suficiente para manter a estrutura mesoporosa da SBA-15. Pelas
isotermas e dos graficos de distribuicdo de tamanho de poros apresentados no Apéndice B,
nota-se que ndo ha a formacdo de mesoporos com cerca de 80 A presentes na SBA-15,
indicando que a estrutura da SBA-15 foi destruida. Os mesoporos presentes nas amostras de
zedlita beta tém didmetros superiores a 100 A, devendo ser provenientes de espacos
interparticula. A presenca de um volume de mesoporos menor nas amostras de zeoOlita beta
sintetizada a partir da SBA-15 que a partir da silica coloidal, indica que as particulas das
primeiras sao maiores.

5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia de materiais pode ser estudada pela obtencdo de imagens por meio da
microscopia eletrénica de varredura, que fornece micrografias com resolucfes superiores s
fornecidas por microscopia Optica, que € limitada por efeitos de difracdo da ordem de
grandeza do comprimento de onda de luz. A microscopia eletrdnica de varredura foi
empregada com o objetivo de observar a estrutura e distribuicdo do tamanho de particula e
uniformidade da amostra. E as imagens obtidas séo apresentados nas Figuras 50 a 55.
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Segundo Matsumoto et al. (1999) as particulas do material mesoporoso sdo compactas
enquanto as particulas de material hibrido meso-microporoso apresenta morfologia de
particulas esponjosas, que pode ser observada nas imagens indicando a formacéo do material
hibrido. A zedlita beta possui particulas arredondadas caracteristicas.

As imagens obtidas por MEV foram em sua maioria inconclusivas e apresentam baixa
aplicacdo, por apresentarem &reas sobrecarregadas ou com pouco contraste.

10 pm Signal A=SE1  EHT =16.00kV
— WD=180mm Mag= 1.00KX 'lﬁ

Figura 50 - Imagem de MEV da amostra B-Al-Si-C2-48com ampliagdo de 2000 vezes.

Signal A=SE1 EHT =16.01kV
WD=17.0mm Mag= 1.00KX

Figura 51 - Imagem de MEV da amostra B-Al-Si-C2-72 com ampliacdo de 1000 vezes.
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10 um Signal A=SE1 EHT =16.00 kV
— WD=180mm Mag= 150K X ﬁ

Figura 52 -Imagem de MEV da amostra B-Al-Si-C3-72 com ampliagdo de 1500 vezes.

10/ Signal A= SE1  EHT = 16.01 kV
H WD=17.0mm Mag= 1.00KX 'U'%

Figura 53 - Imagem de MEV da amostra B-Si-C1-72 com ampliagdo de 1000 vezes.
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10 um Signal A=SE1 EHT =16.01 kV
|—| WD=175mm Mag= 250KX ﬁ

Figura 54 - Imagem de MEV da amostra B-Si-C2-48 com ampliag&o de 2000 vezes.

10 pm Signal A= SE1  EHT = 15.00 kv
- WD=185mm Mag= 1.26 KX ﬁ

Figura 55 - Imagem de MEV da amostra B-Si-C2-72 com ampliag&o de 1260 vezes.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi apresentada a producdo de zeo6lita beta mesoporosa, obtida por
sintese seca atraves da utilizagdo do material mesoporoso SBA-15 como precursor. Foram
estudados os métodos de carbonizacgéo, de aluminizacdo e tempo de cristalizacéo.

O método de carbonizacdo que apresentou os melhores resultados foi o método C2,
que utilizou apenas o direcionador de estrutura como fonte de carbono, apresentando a
formacdo de zeolita beta, confirmado pelas andlises de DRX e FTIR, e apresentando
mesoporosidade como caracterizado pela adsor¢do de N2. As amostras do método C2
apresentaram area BET superior a 500m?#/g, com um volume de microporos proximos ao valor
tedrico de 0,20cm3/g e com um volume de mesoporos superior a 0,15 cm®/g. Os métodos de
carbonizacdo utilizando a sacarose para impregnacao e a combinacdo do direcionador de
estrutura e sacarose ou formaram uma fase amorfa apds a o procedimento de sintese seca da
zedlita beta ou formaram materiais de baixa cristalinidade e com favorecimento da formacéo
dos polimorfos B e C em detrimento ao polimorfo A, menos sinuoso.

As propriedades texturais demonstraram que apesar do método C2 ter apresentado a
formagéo de mesoporosidade ndo ocorreu a formacdo de mesoporos presentes na SBA-15,
indicando que a estrutura foi destruida durante o processo de sintese seca. E fornecendo
indicios de que o método C2 ndo protegeu 0s poros com uma quantidade de carbono
suficiente para manter a estrutura mesoporosa da SBA-15. Os mesoporos presentes nas
amostras de zedlita beta devem ser provenientes de espacos interparticula.

O processo de aluminizacdo e formacéo da Al-SBA-15 anterior ao preparo do gel seco
se mostrou mais favoravel a formacdo da zedlita beta com a utilizacdo do direcionador de
estrutura como fonte de carbono na carbonizagdo. Porém, como apresentado pelos resultados
de RMN de?®Si,as zeolitas apresentaram razdes Si/Al menores que aquela presente no gel de
sintese.

As amostras que apresentaram os melhores resultados de propriedades texturais foram
as amostras com o tempo de cristalizacdo intermediario(48 horas) utilizando o método C2,
para ambos 0s processos de aluminizacao.

As analises de MEV foram inconclusivas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar a utilizando o direcionador de estrutura como fonte de carbono para a
carbonizacdo juntamente com a sacarose, variando as quantidades adicionais de
sacarose, visando encontrar uma quantidade de sacarose suficiente para proteger os
poros do material mesoporoso evitando seu colapso durante a sintese da zedlita.

Investigar a realizacdo do procedimento desse trabalho com o processo de
aluminizacdo durante a sintese da SBA-15, visando melhorar a eficiéncia da
aluminizacdo ocorrendo anteriormente a presenca do material carbonaceo nos poros.

Estudar o efeito dos métodos de carbonizagdo e do procedimento deste trabalho em
outras zeodlitas e tendo outros materiais mesoporosos como base.

Aplicar as melhores amostras geradas neste trabalho o teste catalitico com
craqueamento de heptano e isopropil benzeno, visando investigar sua atividade e
efeito da presenca dos mesoporos.

Caracterizar a acidez das amostras por meio de TPD-NH3.

Investigar a utilizacdo de outras fontes de carbono para a carbonizacéo e sua acédo de
protecdo dos poros durante a sintese seca.
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APENDICE A

Para o célculo das massas dos reagentes foi utilizado as planilhas em Excel, expostas
nas Figuras 56 a58.

[ (60 SiD2:1,0 P123:172,5 HIS04:6000HZ0] |
Reapents Massa Molecular | M* Males Mazsa Massa regeita [g) Masa Receita corrigida (g]
0,00 0,00 0,00
SI0Z 208,33 &0.00 1245780 2150 2150 4.45
0,00 0,00 0,00
P123 SE00,00 1.00 S800,00 9.98 .98
HZ504 78,07 172,50 15917,08 29,10 29,10
H20 18.01 4500,00 £1045,00 139,42 139,42
11626168 200,00 200,00 Massa total (g]
|Massa desejada: | 200,00 |

Figura 56- Planilha de calculos para sintese das amostras SBA-15.

[ (35 5b02:1,0AI203:1, 5Na20:4,5 TEADH:2 40HZO) |
Reapente Massa Molecular N* Males Mazia Masea receita [g) Masa Receita corrigida (g]
0,00 0,00 0,00
5i02 60,08 25,00 1502,00 134 8% 337,23
AIZ03 10198 1.00 200,56 18.32 18.32
TEADH 147.26 4,50 HH2.67 59.51 148,78
Ha0H a0.00 296 0,01 0.00 0.00
H2O 18.01 240,00 431220 387,27 95,66
568054 00,00 600,00 Massa total (g]
[asss desejada: | 600,00 |

Figura 57- Planilha de célculos para sintese da amostra BETA.

GEL

Sio2 Al203 AICI3 AICI3.6H20 MNaOH TEACH 20%
MM g/mol 60.08 101.96 133.34 241.432 39.997 147.26
n de mol gel 60 1 2 2 6.32 30.3
massa 3604.8 101.96 266.68 482.864 252781 4461.978
massa de $i02  10.1573 0.2873 0.7514 1.3606  0.7123 12,5728

m corrigida ﬂ.?lZ?._

Figura 58 - Planilha de calculos para sintese das amostras B-Si e Aluminizacdo e sintese das amostras
B-Al-Si.
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APENDICE B

Neste apéndice sdo apresentados os gréficos de distribuicdo de tamanho de poros
obtidos a partir das analises BJH de adsorcao de nitrogénio e sdo expostas nas Figuras 58 a
68.
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Figura 68- gréafico de distribuicdo de tamanho de poros da amostra B-Al-Si-C2-72.



