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RESUMO

A peneira molecular SAPO-34 foi sintetizada pelotadeé de cristalizacéo
hidrotérmica utilizando 4 valores diferentes pamazio molar SigdAl,Oz; € 3 tempos
de reacOes diferentes (24h, 48h e 120). A peneioteaularar MeAPSO-34 foi
sintetizada pelo método de cristalizacdo hidrotéamitilizando 2 metais diferentes,
niquel e cobalto, utilizando 5 razées molares Mg&idliferentes ( 0,0; 0,01; 0,02; 0,03
e 0,04). Todas as amostras de SAPO-34 e MeAPS®tRtas foram caracterizadas por
difracdo de raios-x, adsor¢cdo de nitrogénio, dedsorde amolnia a temperatura
programada e microscopia eletrénica de varredurandlise de difracdo de raios-x
confirmou a obtencdo da estrutura tipo CHA pados$oos casos. Por adsorcao de
nitrogénio foram obtidos valores de area especéiemlume especifico de microporo
compativeis com a estrutura esperada (CHA). Faérehdo também que a acidez das

amostras depende fortemente de sua composicaocguimi



ABSTRACT

The molecular SAPO-34 was synthesized by hydrotherorystallization
method using 4 different values for the molar r&i®@,/Al,O3; at 3 different reaction
times (24h, 48h and 120). The molecular MeAPSO-84 synthesized by hydrothermal
crystallization method using two different metadguel and cobalt, using 5 molar ratio
Me/Al,O3 different (0.0; 0.01; 0.02; 0.03 and 0.04 ). Allngdes of SAPO-34 and
MeAPSO-34 obtained were characterized by X-rayrakttion, nitrogen adsorption,
ammonia temperature programmed desorption and isgaelectron microscopy. The
analysis of X-ray diffraction confirmed the achiaewent of the CHA structure type in all
cases. By nitrogen adsorption specific area weraimdd, and values of specific
micropore volume compatible with the expected stmac(CHA). It was also observed
that the acidity of the samples strongly dependgsochemical composition.
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CAPITULO | - INTRODUCAO

Devido as constantes mudancas no cenario soor@etico decorrente de
restricobes ambientais mais severas, sucessitas no preco do petrdleo, novas
descobertas de reservatérios de gas natural avaogos na area da catalise, torna-se
viavel o investimento em outros processos quezatili matérias primas alternativas e
ecologicamente corretas para producdo de rm@tercom grande importancia
industrial e significativo valor econémico par@&conomia mundial, como as olefinas
leves (eteno e propeno). (COS&Ral,2007).

As olefinas leves sao produtos importantes paradastria petroquimica,
sendo que eteno e 0 propeno estdo entre as pigaipatérias-primas para esta
induUstria. Estas olefinas possuem alto valor agiegaséao utilizados na fabricacdo de
polimeros. O eteno é empregado na fabricacdqalietileno e o principal uso do
propeno é para fabricacdo de polipropileno.

A utilizacdo de zedlitas como catalisadores acglaglos é uma tecnologia
promissora para o futuro, mas ja existem processoserciais e plantas piloto
utilizando esses catalisadores por causa de sutsyeas.

Nessas aplicacdes os sélidos acidos sdo particeméemvantajosos, por
facilitarem a separacdo do catalisador do prodpémmitindo a sua regeneracao e
reutilizacdo. Aléem disso, esses materiais S&0 meap®Sivos aos reatores, evitam o
descarte de lodos acidos no meio ambiente e dimnueaisco de manipulacdo de
grandes quantidades de acidos liquidos (GOLOMBQK)12 Visando desenvolver
catalisadores, com acidez igual ou maior que aqudlas &cidos liquidos, vém
ocorrendo a substituicdo de acidos liquidos padaeslacidos.

Objetivo do trabalho foi analisar a influéncia da variacdo das razGes molares
Si0,/Al,0; e Me/Al,O; para as peneiras moleculares microporosos tipo SAPO-34 e MeAPSO-34.

Foi analisado a variacdo da razdo molar SiO,/Al,O; e os tempos de sinteses para SAPO-34.
Também foi analisado a variacdo da razdo molar Me/Al,O; para MeAPSO-34. E com objetivo
futuro da realizacdo da reacgdo de conversdo do alcool em olefinas leves a partir das peneiras

moleculares sintetizadas no laboratério



CAPITULO Il - FUNDAMENTOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Doze séculos antes de Berzelius estabelecer o itmreeos principios da
catalise, alquimistas arabes ja utilizavam caliseglpara produzir éter.

Em 1756, o mineralogista Bardo Axel Cronstedt diassi as zedlitas (do
gregozeoque fervee lithos pedrg como uma nova classe de minerais formados por
aluminossilicatos hidratados contendo cations dp@iA e lIA, porém nao descobriu
gue a saida de vapor de agua destes minerais eido de agua armazenada nos
microporos. (THOMAS, 1994)

Foi preciso quase 200 anos de trabalhos cientiicamulados, para Mc Bain
criar o conceito de peneira molecular. Soélidos goso capazes de adsorver
seletivamente moléculas cujo tamanho permite sudradan nos canais
(FLANIGEN,1991).

A estrutura das peneiras moleculares microporosfasngada por tetraedros
TO,4 (T = Si, Al, P, etc.) e estes arranjos tridimenaie das unidades basicas, resultam
nas estruturas contendo canais de dimensdes naregutjue caracterizam as peneiras
moleculares e podem ser obtidas com vérias conjEssic

Muitas zeolitas sintéticas foram descobertas ergranos de 1940 e 1950 por
Breck e colaboradores na Union Carbide, que até, hagm sintetizando peneiras
moleculares industrialmente aplicaveis. As prinwiedlitas sintéticas ricas em
aluminio, a zedlita A e X sintetizados por Miltofgram as primeiras a serem
introduzidas comercialmente como adsorventes elisadares (GUISNET &
RIBEIRO, 2001).

Durante as décadas de 1950 e 1960, outros matergaticos foram
sintetizados e varios tiveram aplicacdes comerdiaifre as décadas de 1960 e 1970, as
zedlitas ricas em silicio, como MFI e BEA foramtstizadas pela Mobil Corporation e
aplicadas em processos aproveitando suas propeedia seletividade (GUISNET &
RIBEIRO, 2004).

A possivel utilizagdo das peneiras moleculares cocatalisadores e

adsorventes, é devida a algumas das propriedagestantes como:



e A sua estrutura microporosa, com poros de dimensd&®rmes, que
permitem que algumas moléculas tenham acessoamimdos cristais e outras nao;

* A sua capacidade de troca idnica, devido a mobidda acessibilidade dos
cations de compensacao;

* A sua acidez, que permite que atuem como catalisadte muitas reacdes
organicas.

» Ao Carater bifuncional, devido suportar pequenatiquéas metalicas e 0s
sitios serem cataliticamente ativos distribuirensrsiéormemente por todo o cristal.

* A sua grande estabilidade térmica. Esta estabdiddebende do teor de

aluminio. As zedlitas mais ricas em silicio saoass estaveis. (NAGY, 1998).

As zedlitas tém sido utilizadas principalmente ooradsorventes para
purificacdo de gases e como trocadores idnicosetargentes, dessecantes, processos
de separacdo, mas se mostram extremamente Utes catadisadores no refino de
petréleo, na petroguimica e na sintese de produt@nicos cujas moléculas possuem
diametro cinético inferior a 10 A (CORMA, 1997 eABINETTO, 1993).

A partir da década de 1970 pesquisadores da Uranbide descobriram uma
nova geracao de peneiras moleculares. A estraselyitada pela Union Carbide foi
explorar novas composi¢cdes para estruturas queerdaf®, s6 eram conhecidas nos
aluminossilicatos e silicatos (zedlitas). Desta ra¢dgia, foram descobertos
aluminofosfatos. A descoberta de uma série de abfimsfatos (AIPO) microporosos
por WILSON abriu a possibilidade para sintese de novos meteyégaa a adsorgéo e
catalise (WILSON, 1982).

As zedlitas, isto €, solidos onde M = Al, sédo asidosuficiente para quebrar
moléculas organicas e por isso sdo usados no enagumeo catalitico, isto é, a
transformacédo do produto do cragueamento térmicpetileo em gasolina e outros
derivados.

A SAPO-34 é uma classe de materiais microporosaginaimente
desenvolvidos pela Union Carbide Corporation. Derds varios tipos de SAPOs,
alguns merecem destaque em virtude de suas pragesdacidas e de seus
desempenhos cataliticos para a conversdo de metaefinas de baixa massa molar
(WElI et al, 2006).



O SAPO-34 e seus derivados sao peneiras molecujaeepossuem estrutura
similar a chabazita. Tais catalisadores tém samtado o melhor desempenho na
conversdo de metanol a olefinas, com relacaselatividade para olefinas leves
(eteno e propeno), a minima quantidade de pwvedwsecundarios (parafinas e
aromaticos), ao tempo de vida e a estabiéiddo catalisador. Tais caracteristicas
ocorrem em virtude dos seus poros pequenos e dazamoderada (DUBOISt al,
2003).

2.2 Peneiras Moleculares Tipo SAPO

A SAPO-34 € uma peneira molecular da familia SAPOmMOrfica da zeolita
chabasita (CHA) e tem sido muito estudada devidtaa@mnho de seus poros, forca
de sitios acidos média, boa estabilidade itérne hidrotérmica. Essa classe de
silicoaluminofosfatos microporosos cristalinosi fsintetizada primeiramente em
1982 por pesquisadores da Companhia Union id&arb pelo método de
cristalizacao hidrotérmica através de gel contesiticoaluminofosfato e direcionador
organico de estrutura.

Esses materiais microporosos introduzidos em 198%m uma diversidade
estrutural, sendo conhecidas treze estruturasigisionais para esses materiais.

Estas estruturas incluem:

e SAPO-44, SAPO -41, SAPO-40, estrutura similar ab@haa (SAPO-34)
*  SAPO-35; levianita

« SAPO-37; faujasita

SAPO-42; Zedlita tipo A

* SAPO-17; Eronita

Estruturas relacionadas aos novos tipos de aluosfaibs:

* SAPO-31, SAPO-16, SAPO-11, SAPO-5 (DOMINGOS 1999).



2.3Zedlitas: Estrutura e tamanho de poros

Basicamente, a estrutura das zedlitas € compostatpmos de silicio e
aluminio ligados por atomos de oxigénio formandmlantes tetraédricas, denominadas
TO, (T = Al ou Si). Num primeiro nivel de organizac@elas unidades primarias, que
sao os tetraedros de (SiO) e (AlIO) os quais eptas 0 atomo de silicio ou aluminio

coordenado por quatro atomos de oxigénio cada igoréfl).

109° 28"

145°

Figura 1 — Representacdo das unidades bdésicas rdeacfio das zedlitas. Figura retirada do
(AVERRACH et al, 2003).

Quando o Si, que possui valéncia +4, é substitpglo Al que possui carga
+3, ocorre um desbalanceamento de carga, que &limada por um cation, como esta

indicado esquematicamente na figura 2.

\/\/\/\/\/
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Figura 2 — Rede de uma Zedlita (SILVA, 2008).
J4 em um segundo nivel de organizagdo, as zed&l#asformadas pelas
unidades secundarias, as quais sdo obtidas petasinagdes das unidades primarias,
em diversas sequencias, resultando assim em caleiagnéis simples (C) ou duplo

(D) com diversos arranjos conforme representacdmdeaa 3.
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Figura 3 — Unidades secundarias de construcdcetias IC designam ciclo e a letra D significa anéis
duplos, ou seja, dois ciclos unidos e a letra hiam tetraedro isolado. Retirada de Giannetto e
colaboradores. (Giannetto, G.; 1990.)

No terceiro e dultimo nivel de organizacdo as uredadecundarias de
construcdo agrupam-se de diferentes maneiras eiedpid, 0os quais sdo também
conhecidos por cavidades (figura 4).
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Figura 4 — Unidades poliédricas de construcdoaddifGiannetto, G.; 1990.)

Algumas unidades poliédricas ou cavidades, as gdadormadas pela unido
das unidades basicas sdo exemplificadas na figuhs yariadas combinacdes destas
unidades poliédricas ou cavidades resultam em sfiseconfiguracdes (Zedlitas), as
guais apresentando alta simetria sdo denotadas Ip#iasa, B, €, v, D8R e D6R, essas
unidades unem-se de diversos modos, formandorasueas zeolitica, conforme

exemplificado na Figura 5.
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Figura 5 — Esquema da formacdo da Zedlitas A, déirpdas unidades basicas. Figura retirada de

(NEWSAM et al, 1988).

Essas peneiras moleculares sédo classificadas persds caracteristicas.
Segunda a IUPAC e IZA que classificam utilizando eddigo de trés letras baseado
somente na estrutura, independente da composigéaocqy por exemplo, CHA para a
chabazita.

As peneiras moleculares também podem ser clastcde acordo com o
tamanho do poro, como pode ser visualizado na adbébILVA, 1993).

* Microporosos (<2 nm)

* Mesoporos (2-50 nm)

e Macroporosos (>50 nm)



Tabela 1 — Classificacdo das peneiras molecul@esardo com o didmetro dos poros

Tamanho doporo Dimens&o do poro )
Pequeno 3<d<5
Médio 5<d<6
Grande 6<d<9
Extra grande d>9

A capacidade de selecionar componente esta diratamelacionada com a
estrutura cristalina ordenada, que confere unifdacke as dimensdes de seus
microporos. Por esta razdo, sdo capazes de seaedjpeneirar) as moléculas que

podem ter acesso ao espaco intracristalino (figura

Figura 6 — Moléculas lineares sendo absorvidas pateira molecular e sofrendo impedimento estérico

dos poros.

2.4 Acidez

Os soélidos acidos vém sendo extensivamente estsidadosados como
catalisadores ou suportes cataliticos na induguianica, principalmente no campo
petroquimico (ARATA, 1990).

Quanto a natureza, existem dois tipos de centrosiccentros de Bronsted,
também chamado de centros protonicos e centrosedasl normalmente ions nao
completamente coordenados; aceptores de elétromsaliiminio € um dos exemplos
mais apontados como centro de Lewis). Os centidesade Bronsted sdo responsaveis
pelas transformacdes mais dificeis de hidrocarlbsnétis como a isomerizacao e

craqueamento de alcanos, isomerizacdo e disproparoento de aromaticos. Os



centros de Lewis sozinhos ndo aparentam ter atigidaas associados aos de Bronsted
aumentam a forca e a atividade desses (DINIZ, 2000)

A interacdo entre um grupo de atomos forma osssétidos (figura 7) que sao
0S centros ativos que constituem o fator principala os mecanismos de catélise
(ZHIDOMIROV et al, 1999). A acidez nas peneiras moleculares é dausa
principalmente pela presenca de sitios acidos dadBed, mas especificamente depois
do tratamento a altas temperaturas os sitios aadokewis também podem estar
presentes (BEKKUMet al, 1991), sendo que os sitios acidos de Bronstedsadios
mais ativos nessas reacfes. A acidez protbnicaéprosssencialmente dos grupos
hidroxila em pontes AI(OH)Si, cuja forca &cida éesior a dos grupos hidroxilas
existentes nas silico-aluminas (GUISNET; RIBEIRQQ42).
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Sitios acidos de Bronsted Sitios acidos de Lewis

Figura 7 — Sitios de Bronsted e Lewis.

A maioria das reacdes de hidrocarbonetos e muidas tchnsformacdes de
compostos funcionais sdo apenas catalisadas puy &tidos de Bronsted. Os sitios de
Lewis ndo intervém diretamente nestas reacdespoweam aumentar a forca acida de
centros protdnicos vizinhos (GUISNET; RIBEIRO, 2D03s sitios acidos de Bronsted
na SAPO sao atribuidos a introducdo do atomo deéeSiro da estrutura neutra de
Alumino-fosfato (TANet al, 2002).



2.5 Incorporagéo do Silicio

As propriedades singulares dos SAPOs relacionadirs@mente a substituicdo
de atomos de fésforo nas estruturas do AIPO paen@ale silicio, como mostrado na
Figura 8 que é a responsavel pela criagdo de sitidsicos que se contrabalanceados
por protons, geram os acidos de Bronsted, tornasd8APOs materiais interessantes

em reacOes de catélise acida.

NN h{ b4 Si L M Hk5{ H:flf \Pi .
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Figura 8 — Formacéao dos sitios acidos de Bronste84PO.

Em 1984, Loket al obtiveram os denominados silicoaluminofosfatdsP?S-n,
incorporando silicio na rede de um AIPO. Estes r@se foram sintetizados
hidrotermicamente, a partir de uma mistura reatiooatendo pseudobohemita, &cido
fosforico, silica sol e um direcionador da estraituAs ligagcbes Al-O-P sdo mais
estaveis que as ligacdes AI-O-Si; isto se encoetra concordancia com a alta
estabilidade estrutural dos aluminofosfatos. A cosigiio do SAPO anidro pode ser

representada pela equacéo 1:
0-0,3R(SjAIP,)O; Q)

Onde: R é o direcionador de estrutura.

Levando em consideragéo que em um AIPO a sulgstitude P por Sf* gera
uma carga negativa enquanto qué’Alor Sf* gera uma carga positiva na estrutura, a
méaxima carga pode ser estimada a partir da eqZa(B&RTHOMEUF, 1993):

(SikAlyP,)O, — Carga maxima= (z-y) (2)

A funcdo do Si nos silicoaluminofosfatos é a mesgue a do Al nos
aluminossilicatos, com respeito a sua influén@aanidez do sistema, isto devido a
diferenca de carga que provoca a sua incorporagamede. Na literatura tem sido

observado que a for¢a &cida varia com os diferartdsentes de Si (MAN et al.1991).



Nos silicoaluminofosfatos a influéncia da primessdera de coordenacgéo é fundamental
na forgca acida e aumenta na seguinte ordem (eqGACERARTHOMEUF, 1993):

Al(4P)<AI(Si, 3P)<Al(2Si,2P)<Al(3Si, P)<Al(4Si) (3)

A formacdo de um SAPO, € um processo no qual, womatde silicio é
incorporado, mediante uma substituicho, a uma rédeum AIPO hipotético.
Dependendo do atomo substituido (Al ou P), a fragtdmica é modificada e a carga
resultante da estrutura pode ser diferente (BARTHOM, 1993). Trés tipos de
modelos s&o propostos para descrever esta suftit(PELTRE et al, 1990): modelo
MS1, modelo MS2 e modelo MS3, os quais sao desaigeguir.

* MSL1: introducdo de um &tomo de silicio em uma @asigue estaria ocupada

pelo aluminio.

\/\/\/\/m\/\+/\/\/
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Figura 9 — Modelo de substituicdo MS1.

* MS2: introducdo de um atomo de silicio em uma @mskgpotética de fosforo.

\/\/\/\/Mv\/\/\/\/
/\/\/\/\ /\/\/\/\

Figura 10 — Modelo de substituicdo MS2.

* MS3: introducéo simultanea de dois atomos de @jliein deles numa posicéo
hipotética de aluminio e outro numa posicao hipétde P, em posicao

continua a anterior.
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Figura 11 — Modelo de substituicdo MS3.

A localizag&o do atomo de silicio depende nédo stendas condi¢des de sintese,
mas também do tratamento térmico aplicado as aasodfm alguns SAPOs, devido a
heterogeneidade na distribuicdo do Si, podem aparg@ndes zonas da estrutura
cristalina nas quais somente existam silicio e alion denominando-se dominios
zeoliticos (PELTRE et al. 1990). Aparentemente ddpado do nimero de atomos de
silicio incorporados e do ambiente que o conformamimero e a for¢ca dos sitios

acidos formados poderiam ser diferentes.

2.6 SAPO-34

A SAPO-34 (silicoaluminofosfato) € uma peneira maolar da familia SAPO
isomorfica da zeodlita chabasita (CHA) e tem atrafdota atencdo devido ao tamanho
de seus poros, forca de sitios acidos média, babdikdade térmica e hidrotérmica.
Essa nova classe de silicoaluminofosfatos micrgmsocristalinos foi sintetizada
primeiramente em 1982 por pesquisadores da Compdhfion Carbide (LOKet al,
1984), pelo método de cristalizacdo hidrotérmicaavés de gel contendo
silicoaluminofosfato e direcionador organico dedsta.

As SAPO-34 sao hidrofilicas, tém carga negativa asspem cations de
compensacao que podem ser trocados, conferindolezae este material (DUBOE&
al., 2003).

A estrutura da SAPO-34 (figura 12) é caractedzpor um formato de gaiola
tipico da topologia CHA. Possui poros estreitodirtiensionais com canais de 1,10 a
0,65 nm. O diametro do poro de 0,43 x 0,43 nm (PR8HK, 1994; AMBROVA, 2010;
HU et al, 2010a). Existe um particular interesse em tegias de separacéo, catalise e

adsorcdo atribuidas a estabilidade térmica e qgajmgeletividade de forma,



propriedades de peneiramento molecular e estrutdea poros ordenados
atomicamente.(VISTARt al, 2001).
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Figura 12 — Zedlita tipo CHA(IZA, 2010)

A SAPO-34 possui caracteristicas de adsorcdo, tifitiaa e acidez média,
essas caracteristicas favorecem a alta seletivigeeda formacdo de olefinas. A
distribuicdo dos grupos hidroxilas € responsavkl peidez de Bronsted e Lewis. Essa
propriedade advém da substituicdo isomorfica n@sénde ions silicio por aluminio. A
caracteristica de acidez média aliada a estruawardce a conversdo de metanol para

olefinas leves.

2.7 Sintese das SAPO-34 e do MeAPSO-34

O método hidrotérmico € amplamente utilizado pdraese de materiais
cristalinos, especificamente zeolitas e outros misecontendo silicato (DOMINGOS,
1999). A preparacdo de SAPO-34 e MeAPSO-34 condestmaneira geral, numa
mistura de uma solucdo aquosa contendo uma fooseeldmentos estruturais (Al, Si,
P, etc.), agente mineralizante (FOH ) e um composto organico que € utilizado como
direcionador de estrutura desejada (uma amina @@aou um sal de amodnio
guaternario) e um cation de metais de transicda pataso dos MeSAPOs-34, uma
fonte de fosfato e agua. As fontes de silicazatlias sdo numerosas e entre elas
incluem-se a silica coloidal, silicato de sodio esikica precipitada. Os géis sao

cristalizados em autoclave sob determinada temparasob pressdo autdgena, por



periodos que podem variar desde algumas horasias \smanas. O solido depois é
lavado para eliminacdo dos resquicios de gel n&taekizado, deve ser calcinado a
temperaturas entre 773 e 873 K para retirada didimador presente no interior dos
poros (LUNAet al, 2001).

2.7.1 Agua

Nas peneiras moleculares microporosas a agua ésmrodstituintes esséncias
da mistura reacional, que esta presente em todasnssses. E um mediador que
proporciona a cristalizacdo e permite a transfofdoaga fase amorfa (gel) para fase
cristalina (zedlita). O efeito mineralizador da agubem conhecido, sendo a base da
guimica hidrotermal, manifestando-se da seguinteeitea (GIANNETTO, 1990):

a) A agua pode incorporar-se por quimissor¢cdo eosjdanidros, fundidos e
soélidos, proporcionando a ruptura das ligacoes -Si-@ Al-O-Al os quais podem
posteriormente reestruturar-se.

b) A agua é um bom solvente e ajuda na dissolugdacdmponentes sélidos
facilitando o transporte e a mistura dos mesmos.

c) Em altas pressdes a agua pode modificar as tatopes dos equilibrios de

fase.

2.7.2 pH

As sintese de peneiras moleculares microporosaseat@ntre o pH entre 9 e
13, sendo um fator determinante para a sinteseo@ums agentes complexantes, 0s
ions OH aumentam fortemente os efeitos mineralizmdaa agua, dissolvendo a
alumina e a silica formando anions aluminatos ieasils. Observaram que durante a
sintese da SAPO-34 as fases de CHA e AFI competiaas,ocorria aumento da fase
CHA com o aumento do pH da solugéao. (JHUNG ET AQ3).

As razbes de nucleagdo e cristalizacdo sdo inflagéag pela alcalinidade
meédia, tendo impacto direto na razdo Si/Al da rotjue influencia na formacéao de

sua estrutura. O pH atua em diferentes estagigeat®sso de formacao de zedlitas e



pode provocar mudancas significativas durante ogssn. Em geral, o aumento do pH
acelera o crescimento do cristal e diminui o teeiparistalizacao (ERTL, 1997).

2.7.3 Agente direcionador de estrutura

O direcionador estrutural usado na sintese € um rdas importantes
parametros experimentais e € geralmente respong@elidentidade da estrutura,
podem produzir diversas peneiras moleculares pdas/&ondicdes de sinteses. A
composicdo elementar, estrutura morfolégica e numyfa especifica, podem ser
modificados usando diferentes agentes direcionadoi®eralmente o agente
direcionador € uma amina ou cation aménio quatermd® maneira geral as
monoaminas, diaminas ou triaminas séo prefereneigkrutilizadas. (LIU, 2008)

Os agentes direcionadores contribuem de modo gemalermos cinéticos e
termodinamicos para a formacéo da estrutura dataedh dois processos, 0 primeiro
na formacdo do gel, nucleacdo e crescimento ddakris segundo para baixar o
potencial quimico da zedlita para reducdo da eadrgerfacial. Os critérios para a
escolha do agente direcionador sao:

O potencial para formagdo da zedlita, solubilidadesolucéo, estabilidade nas
condicbes de sintese, compatibilidade estérica ssilfibdade de estabilidade da
estrutura (ERTL, 1997).

2.8 Utilizacéo

Os estudos feitos a partir da década de 80, forampulsionados pela
implementacdo de legislagbes ambientais que detewanin & adocdo de tecnologias
limpas pelas empresas, ou seja, tecnologias qutgaem a reducdo dos residuos
impactantes ao ambiente. Um dos caminhos seguidio® fdesenvolvimento de
catalisadores heterogéneos, em substituicdo aosd@ém®os, principalmente pelo fato
gue os primeiros oferecem vantagens sobre os segutals como a facilidade de
separacao e recuperacdo do catalisador, além dgergio corrosivos. No entanto, para

manter a viabilidade econémica ndo bastava somedteir a producdo de residuos,



mas também exibir atividades e seletividades coéwe& ou superiores aos obtidos
pela catalise homogénea (BENVINDO, 2006).

Atualmente, varios processos industriais contam catalisadores heterogéneos
(BORDIGA et al, 2005a, VISTADet al, 2003a). Um destes processos € a conversao
de metanol em olefinas (processo MTMethanol To Olefins A conversdao MTO
desperta um grande interesse entre pesquisadarddstrias, pois essas olefinas leves
sdo matérias-primas basicas da industria petrogai(@UBOISet al, 2003).

O processo MTO foi realizado pela primeira vez WAISER (1983), que estudou
a formacgéo de olefinas com 2 e 4 carbonos sobreirasnmoleculares microporosas.
Verificou-se que estes materiais possuem graneé\séade pra 9-04, 0 que desperta

interesse para a industria petroguimica (SALEHIR&MNDERSON, 1996). Desde
entdo, esta conversdo tem sido estudada sobrergsemabdleculares microporosas,
devido sua acidez e por elas apresentarem um pe@oeo e alta area superficial (WU
& ANTHONY, 2001).

Outro interesse por este processo esta no campwra@o, ja que a matéria
prima (metanol) é transformada em um produto conmaior valor agregado (olefinas
leves).

A peneira molecular SAPO-34 é um dos catalisadores tem sido estudado por
apresentar uma boa seletividade 2aCI4:que sdo matérias-primas para a petroquimica

(CHENet al, 1999; CHENet al, 2000; DJIEUGOUEt al, 2000; HAWet al, 2003).

A estrutura cristalina de SAPO-34 MeAPSO-34, ureaera molecular de poros
pequenos, € semelhante a da chabazita e tem uraeidage especial de absorcéo e
acidez Bronsted. Portanto, pode ser utilizada cadsorvente, catalisador e suporte de
catalisador em aplicagbes com transferéncia dealédk baixo carbono, de purificacido
de gas, reacdes de alcool para olefinas, Tratantentgua e efluentes, tratamento de
licores radioativos, nutricdo animal Purificacaeparacdo industrial de gases...
(DUBOIS et al., 2003)

2.9 Técnicas de caracterizacdo de peneiras moleada

A sintese e modificacdo das zeolitas devem ser paonadas por uma
caracterizagao fisico-quimica bastante completa wez que a presenca de impurezas
amorfas ou cristalinas pode alterar suas propresiafls técnicas de analises classicas



usadas na caracterizacao sao: difracdo de raimsckgscopia eletronica de varredura,

adsorcao fisica de gases e a dessor¢ao termopdgata amonia.

2.9.1 Difratometria de raios-X

A principal aplicacdo da difracdo de raios-X é tlizacdo para a
identificacao da estrutura dos catalisadodeserminando se este é uma fase
cristalina ou amorfa e se existem fases contanmesant nao, permitindo também, obter
informacgdes sobre a estrutura dos cristais, grauistalinidade e tamanho dos cristais e
juntamente com as densidades atdmicas laego do plano cristalino
(GUIMARAES, 1991).

As principais aplicacdes do método de difracédo alesfX sdo (PEREGO,
1998):

Determinacéo de Caracteristicas Fisicas e Morfocé&gi

a) Tamanho dos Cristalitos.

b) TensGes na Estrutura (Falhas de Empilhamen&ipBamentos).
c) Orientacdo Preferencial dos Cristalitos.

Identificacdo e Quantificacdo das Fases Cristalinas
a) Identificacdo da Fase ou das Fases Cristalinas

b) Quantificacdo da Fase ou das Fases Cristalinas

Determinacéo de Parametros Cristalograficos:
a) Dimensodes da Cela Unitaria e Simetria da Estutu

b) Substituicdo Isomorfica em Sitios Estruturais.
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Figura 13-Difratograma caracteristica da CHA (Wiggasc.fos.su.se/cgi-bin/collection2.py2)

2.9.2 Andlise de area superficial e porosidade — AB

A adsorcao fisica de nitrogénio € uma técnica itymde para determinar e
caracterizar propriedades especifica de variosd@®liporosos. Possui importancia
particular para determinacéo da area superfig@residade.

Adsorcédo ocorre quando uma substancia (adsorsgreatomula na interface ou
na regido interfacial. O processo de adsorcédo eewxmente forgcas intermoleculares
fracas resultando na inteiracdo de Van der Waalkgagdes de hidrogénio, sem que
ocorra mudanca significa no estado eletrénico dotalrna inteiracdo das espécies
envolvidas (KLOBES ET AL, 2006). Pode-se utilizéfiecentes modelos para se obter a

distribuicdo de tamanho dos poros, porém o mdigado é N a 77K como adsorbato.
a) Area superficial (BET)

A area superficial (fag?) pode ser calculada pelo método de Brunauer-Emmett
Teller (BET), conforme equacédo 4 (BRUNAUER ET AI93B).

Yo 1 C—1 Yo
= + XY o @
Va(po—p) VmC  VmC  p0




Onde, Va é a quantidade de gas adsorvidagln p/p0 é a pressdo
relativa, Vm € a capacidade monomolecular ou atiflede de gas adsorvido
quando a superficie estd completamente cobertauomrcamada monomolecular
(m? g*) e C é uma constante que depende do tipo dersai@&@quacio 4).

A equacao 3 demonstra uma relacéo linear quandota&dp um gréfico
p/Va(pO - p) vs p/p0 obtendo desta forma o valoNde Entdo a area BET é

calculada conforme a equacéao 5.



(EI—EL}
E — Exp RT 5

El é o calor de adsorcdo da primeira camada, Ekeganda camada igual ao calor de

liquefacdo. Entdo a area superficial B.E.T € caltalsegundo a equacéo 6.

Vorreorewrre

ABET =

Sendo, o numero de Avogadro (6,02x1023 moléculas'ynmam é a area da
seccao transversal da molécula adsorvidanioiéculas) e V o volume molar do gas
em condicbes normais de temperatura e pressdo @NZR4x1F.m°.molY). O valor
da secdo transversal (am) da monocamada, tendo eolsurvato a molécula de
nitrogénio a 77 K é de 1,62x1dm? /molecula.

b) Microporos (t-plot)

A éarea de microporos (ng?), area superficial externa tg?) e volume de
microporos podem ser obtidos a partir do métodmtt-© método considera a fase
adsorvida como um filme aderido a superficie dadedlormado por multicamadas do
adsorvato e de espessura uniforme t (A), com dedsidgual ao adsorvato liquido.
Quando o nitrogénio é utilizado como adsorvatopessura da multicamada pode ser

calculada a partir da equacéao 7.

t=354(—)

(7)

Onde, t é a espessura da multicamada (A). O valdrpde ser determinado também

através da equacao de Harkins e Jura (equacéao 8).
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t=(

A partir dos dados experimentais de adsorgcéo dé/h x p/p0) o valor de t pode ser
estimado pelas equacdes 6 ou 7. O volume e a @neécdoporos podem ser calculados
através da correlagéo t vs Va e a area superéixialna através da equacéo 9.

equacdo 9: Area superficial externa = Area BEArea de microporos
2.9.3 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

O microscépio eletrbnico de varredura (MEV) fornedeformacdes
morfolégicas e topograficas sobre as superficies sllidos que sao geralmente
necessarias para a sua interpretacdo. Assim semdgiderada a principal técnica no
estudo das propriedades de superficies de matsoiai®s.

O Microscopio Eletrénico de Varredura é um equipameapaz de produzir
imagens de alta ampliacdo (até 300.00 x) de redolug

Antes das analises, as amostras geralmente sd@ddésa um pré tratamento
que constituiu na deposicdo de uma nanocamadarde aam 0 objetivo de tornar a
amostra boa condutora de elétrons e assim podé&oraela qualidade e resolucdo de
imagem. A morfologia da amostras silicoaluminoftsfastudadas foi analisada

utilizando um equipamento de microscopia eletrédeaarredura.

2.9.4 Dessorcao termoprogramada de amonia (TPD deHy)

Existem catalisadores acidos, basicos e de oxidagsi@eodlitas sédo utilizadas
como catalisadores acidos, assim como as SAPOs.

As peneiras moleculares tipo SAPO-34 e MeAPSO-34 fséquentemente
utilizadas pelas suas propriedades acidas, e porfag-se necessario a caracterizacao

destes centros. Desta forma, a técnica de DessoecAmonia (NH3) com programacao
de temperaturaTPD/NH3 fornece a densidade dos sitios e sua distribuigdtota

(BENVINDO, 2006).



Os centros acidos sdo classificados em duas categaentros de Bronsted
(protdnicos) e centros de Lewis (eletrofilicos) (SNET & RIBEIRO, 2004).

A Dessorcao de Bases por aumento de temperatura dog métodos mais
utilizados para a medida de acidez de sdlidos. Aigaeda acidez total e a distribuicéo
da forca dos sitios acidos foram realizadas posaiedo de amonia a temperatura
programada. A base utilizada foi um padréo primdeé@monia 0,05mol/L.

O processo consiste basicamente em ativar o sdadtemperatura de 600°C
para remover moléculas que por ventura estejanmadas na superficie do material a
ser analisado, geralmente esse aguecimento éadalean atmosfera dindmica de um
gas inerte (hélio nesse caso) ficando primeirameoite80 minutos a uma temperatura
de 300°C e 1 hora a 600°C. Em seguida baixa-semetatura para um valor acima do
ponto de ebulicdo da base usada para a medidaQl@<coloca-se o sélido em

presenca de vapores desta base.



CAPITULO lIl - MATERIAIS E METODOS

Foram sintetizadas nesse estudo as amostras darapem®eleculare
microporosa SAPO-34 com diferentes raz6es molai®g//A8,0 e de NIAPSO-34
CoAPSO-34 com diferentes razdes molares ME&AI

O direcionador organico utilizado foi a Morfolin@0% m/m, Vetec); como
fonte de aluminio, fésforo e silicio, empregou-s&lamina (Pural, 74%, m/m), acido
fosforico (85% m/m, Vetec) e silica aerosil 20®,68% degussa, Huls, USA).

3.1 Sintese do SAPO-34 e MeAPSO-34

3.1.1 Sintese de SAPO-34

As amostras de SAPO-34 foram sintetizadas utiligammd método de
PRAKASH et al 1994, variando a razdo molar de #KD,O;. Para tal foram

preparados géis apresentando as composi¢cdes mioldiczglas na tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢gbes molares das misturas d&ssint

Composicéao SAR
1AI,03: 1 ROs: 1,0 SiQ : 2 Morfolina : 60HO 1,0

1ALOs: 1 BOs: 1,3 SiQ : 2 Morfolina : 60HO 1,3
1ALO5: 1 BOs: 1,6 SiQ : 2 Morfolina : 60HO 1,6

1A1,03: 1 BOs: 2,0 SiQ : 2 Morfolina : 60HO 2,0

Numa sintese tipica foram preparadas duas soluchasjadas de A e B. No
preparo da solucdo A, foram adicionados 30g del gdaOs; 74%) numa mistura
contendo 57¢g de acido fosforico#D, 85% VETEC) em 1269 de agua deionizada. A
mistura resultante foi agitada por 6 horas. Paepgrar a solucdo B, foram adicionados
159 de silica perolizada (AEROSIL 200, DEGUSA)og rhisturada numa solucao
contendo uma mistura de 43g morfolina em 1269 da égionizada. Apos 30 minutos
de agitacdo, a solugcéo B foi adicionada lentameabge a solucdo A. A suspencao
resultante foi agitada por 16 horas. Apos essagipt foi colocada em autoclaves de



Teflon e aco (figura 14) e aquecidas a 200°C podatarminado periodo de tempo (24,
48 ou 120horas). Apés este tempo, o sdlido formfadcecuperado por centrifugacéo,
seco e calcinado a 550°C por 8 horas com uma rae@@uecimento como mostrado

na Figura 15.
Figura 14 — Reator de cristalizacédo hidrotérmica
550°C/8h
0,2°C/min
350°C/30min
2°C/min
150°C/30min
5°C/min

Figura 15 Programa de calcinag&o.



3.1.2 Sintese de Me/AD3

As amostras de Me/AlD; foram sintetizadas utilizando o método de PRAKASHAI
1994, variando a razdo molar de Mef@d. Para tal foram preparados géis apresentando

as composicdes molares indicadas na tabela 3.

Tabela 3 - Composigdes molares das misturas d&ssint

Composicéo
1 Al;03: 1 BOs:1 SiGy: 2 Morfolina : 0,00NiQ: 60H0
1 Al;03: 1 RBOs:1 SiGy: 2 Morfolina : 0,01NiQ: 60H0
1 Al03: 1 B0Os:1 SiG: 2 Morfolina : 0,02NiQ: 60H,0
1 Al03: 1 B0Os:1 SiG: 2 Morfolina : 0,03NiQ: 60H,0
1 Al;03: 1 RBOs:1 SiG: 2 Morfolina : 0,04NiQ: 60H0
1 Al;05: 1 BOs:1 SiG: 2 Morfolina : 0,00Cg03: 60H,0
1 Al03: 1 B0Os:1 SiG: 2 Morfolina : 0,01CgO3: 60H0
1 Al03: 1 B0Os:1 SiG: 2 Morfolina : 0,02Cg03: 60H0
1 Al;03: 1 BOs:1 SiG: 2 Morfolina : 0,03Cg03: 60H,0
1 Al;03: 1 BOs:1 SiG: 2 Morfolina : 0,04Cg03: 60H,0

Numa sintese tipica foram preparadas duas soluchasjadas de A e B. No
preparo da solucéo A, o pural (8% 74%) foi adicionado numa mistura contendo acido
fosforico (PO, 85% VETEC) em agua deionizada. A mistura resudtdot agitada
por 6 horas. Para preparar a solucdo B, a silicdipeda (AEROSIL 200, DEGUSA)
foi adicionada numa solucéo contendo uma misturenaéolina em agua deionizada.
Apo6s 30 minutos de agitacdo, a solucédo B foi adamia lentamente sobre a solucdo A.
A suspencéo resultante foi agitada por 16 hora®sAgssa agitacdo, foi adicionado o
metal e homogeinizado, apds isso foi colocada etockves de teflon e aco e
aquecidas a 200°C por 120horas. Apos este temudidm formado foi recuperado por
centrifugacao, seco e calcinado a 550°C por 8 rmmasuma rampa de aquecimento.

A composicdo molar de cada reagente utilizado parsinteses de Me/A);
por esta metodologia estd descrita na Tabela 3tee precedimento foi repetido
proporcional a cada formulagéo molar conforme anmagsibela.



3.2 — Caracterizacao

3.2.1 — difragdes de Raios-X

A analise de raios-X foi realizada pelo método do que € o método mais
utilizado. O método consiste basicamente em unizanma amostra de modo a torna-la
um po fino e homogéneo. Os difratogramas foramdobtiutilizando-se um aparelho
(Rigaku Miniflex Il) operando a 30 kV e 15A. A vadura foi feita com intervalo de
0,02° e tempo de aquisicdo de 2 segundos. O graustiginidade foi calculado a partir
da area dos difratogramas na regido 4-50),(Rtilizando a amostra que apresentou a

maior area como padréo.

3.2.2 — Microscopia eletronica de varredura

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) é um sd@rincipais
instrumentos para a caracterizacdo dos materiaitaliots e semicondutores,
destacando-se a observacdo da morfologia, cogéitue distribuicdo das fases
presentes; inclusdes e trincas; discordancias damaespessura e profundidade de
camadas superficiais (ZEGHBRORCK, 2003).

As amostras silicoaluminofosfoto estudadas foraoobertas com uma fina
camada de ouro e analisadas utilizando um equigangenmicroscopia eletrbnica de
varredura ZEISS EVO 10 acoplado a detector de +ailB®AX, numa voltagem de
5.00 kV e distamcia de trabalho (WD) de 13,5mm.

3.2.3 — Adsorcéo por N

A analise das areas especificas e volume de p@®seneiras moleculares
foram medidos por adsorcéo de nitrogénio a 77Kaidlises foram realizadas em um
analisador de adsorcéo fisica de nitrogénio ASAB282 Micromeritics. Para cada
analise foram utilizados aproximadamente 0,15 grdastra, a qual foi tratada a 300°C

por 12 horas, sob vacuo. A area superficial dasstra® foi determinada pelo método



BET, enquanto que o volume e a distribuicdo de mdsmale poros foram determinados

pelo método BJH o método t-plot para o volume de microporos.

3.2.4 — Dessorcao a temperatura programa de amonjaPD/NH3)

A acidez total e a distribuicdo da forca dos siéioglos foram realizadas por
dessorcdo de amonia a temperatura programada.a @er®,15 gramas de amostra
foram submetidas a um tratamento, para a retiragaingpurezas, por meio do
aquecimento a 600°C a uma taxa de 10°C/mim. Ad fleate tratamento, as amostras
eram resfriadas até a temperatura ambiente, pasaqguir com a analise. Esta andlise
foi realizada em uma unidade de quimissor¢cdo mafbipsito, sendo que os efluentes
em analisados em linha por espectrofotdmetro deasaguadrupolo.

A adsorcédo de amoOmia era feita a 100°C utilizarda norrente de N¢He de
5% molar em NKe uma corrente de 30 ml de hélio por minuto. Aalfdesta etapa era
realizada a dessorcdo a temperatura programad®@f€ Ja 600°C a uma taxa de

aquecimento de 10°C por minuto e uma corrente dal3& hélio por minuto.



CAPITULO IV RESULTADOS E CONCLUSOES

Neste capitulo serdo discutidos os resultados acterizacdes dos solidos
de SAPO-34, NIAPSO-34 e CoAPSO-34 atraves dasdasrde difracdo de raios-X,
Microscopia eletronica de varredura, distribuic&ota@manhos de particulas e adsorgéo

de nitrogénio

4.1 Difracao de raios-X (DRX)

Neste trabalho a difracdo foi utilizada para a icordcdo da presenca de
estrutura CHA nas amostras de SAPO-34, NIAPSO-8bAPS0O-34. Os resultados
obtidos foram utilizados para caracterizacdo dassémas, com o intuito de verificar se
as amostras sintetizadas continham apenas a estrdésejada, bem como a sua
cristalinidade.

A analise foi feita comparando os difratogramasidoist com os padrbes

fornecidos pela literatura (http://www.iza-strueorg/databases/).
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Figura 16 Difratograma de raios-X das amostras ABG34 com SAR 1,0 e diferentes tempos de
reacdo. (a) 24h; (b) 48h e (c) 120h.
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Figura 17 Difratograma de raios-X das amostras ABG34 com SAR 1,3 e diferentes tempos de

reacdo. (a) 24h; (b) 120h.
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Figura 18 Difratograma de raios-X das amostras ABG34 com SAR 1,6 e diferentes tempos de

reacdo. (a) 24h; (b) 48h e (c) 120h.
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Figura 19 Difratograma de raios-X das amostras ABG34 com SAR 2,0 e diferentes tempos de

reacdo. (a) 24h; (b) 48h e (c) 120h
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Figura 20 Difratograma de raios-X das amostras id¢®NO-34 com SAR 1,0, 120hs e diferentes razdes

molares Ni/ALOs. (a) 0,0; (b) 0,01; (c) 0,02; (d) 0,03; (e) 0,04

%M (e)

Intensidade
T

AJ,,AAJ]WT Y, - i
20 30

I I
10 40 o0

28

Figura 21 Difratograma de raios-X das amostras @&RS0-34 com SAR 1,0, 120hs e diferentes razdes
molares Co/ALOs. (a) 0,0; (b) 0,01; (c) 0,02; (d) 0,03; (e) 0,04

Nas Figuras 16 a 19 sdo apresentadas os difratagrdenraios-X das amostras
de SAPO-34 apresentando diferentes razdes molaeSi@/Al,O; em funcdo do
tempo. Nestas figuras podemos notar que em todamnds;des foram obtidas amostras

de SAPO-34 com boa cristalinidade, sendo que astamsoobtidas em 120 horas de



sintese apresentaram picos de difracdes ligeirameais intensos. Nas Figuras 20 e 21
sao apresentadas os difratogramas de raios-X destrasi de NIAPSO-34 e CoAPSO-

34 respectivamente. Observa-se que nao houvedesaignificativas da intensidade

dos picos de difracBes com o tipo e o teor dosimdtatransicdo. Os difratogramas de
raios-X indicaram que todas as amostras tinhamuteséis tipo CHA com alta

cristalinidade.

4.2 Microscopia eletronica de varredura
Neste trabalho a microscopia eletronica de vareethirutilizada para a confirmagéo da

presenca de estrutura isomorfica a CHA da SAPO-& amostras de SAPO-34,
NiIAPSO-34 e COAPSO-34.

e
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WD =14.5mm

Figura 22 microscopia eletronica de varredura SAAGAR1,0
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Figura 23 microscopia eletronica de varredura SARGAR1,0
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Figura 24 microscopia eletronica de varredura SMRGARL,3
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Figura 25 microscopia eletronica de varredura SARGARL,3
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Figura 26 microscopia eletronica de varredura SMAGAR1,6
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Figura 27 microscopia eletrénica de varredura SRRGARL,6
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WD =15.0 mm

Figura 28 microscopia eletrénica de varredura SRRGAR 2,0
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Figura 29 microscopia eletrdnica de varredura Ni@F33 0,01

Signal A=SE1  EHT = 5.00 KV ﬁ
WD =14.0 mm

Figura 30 microscopia eletronica de varredura Ni@F33 0,02
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Figura 31 microscopia eletrdnica de varredura Ni@R= 0,02

Observa-se nas figuras 22 a 31 que todas as asestira formadas principalmente por
cristais de aproximadamente 20um apresentando logidoaparentemente cubica
conferindo a obtencdo da estrutura romboédricaaqate=94°) da CHA. Observa-se
gue em algumas micrografias ha presenca de umialatais fino, possivelmente de

algum material amorfo ou apresentando cristais nesno

4.3 Adsorcédo de nitrogénio

As propriedades texturais dos solidos sintetizadoscalcinados foram
determinadas a partir da técnica de adsorcao filaaitrogénio para determinacdo de
area superficial, microporos e volume de micropo@s resultados estdo apresentados

nas tabelas abaixo.

Tabela 04Area superficial e porosidade das amostras SAPEBBASAR=1,0

Area especifica Volume especifica
Amostra (m?/g) (cm?3/g)
BET Externa t-plot BJH

Sintese 24h 559 3,8 0,261 0,010
Sintese 48h 584 - 0,275 0,015
Sintese 120h 594 5,8 0,221 0,005




Tabela 05. Area superficial e porosidade das aa®SAPO-34 com SAR=1,3

Area especifica Volume especifica
Amostra (m?/g) (cm¥q)
BET Externa  t-plot BJH
Sintese 24h 494 15,6 0,224 0,037
Sintese 120h 528 0,044 0,248 0,026

Tabela 06. Area superficial e porosidade das aa®SAPO-34 com SAR=1,6

Area especifica Volume especifica
Amostra (m?/g) (cm¥q)
BET Externa  t-plot BJH
Sintese 24h 510 - 0,243 0,006
Sintese 48h 480 12,3 0,220 0,159
Sintese 120h 499 4,1 0,233 0,082

Tabela 07. Area superficial e porosidade das aa®SAPO-34 com SAR=2,0

Area especifica Volume especifica
Amostra (m?/g) (cm3/g)
BET Externa  t-plot BJH
Sintese 24h 484 16,5 0,220 0,195
Sintese 48h 199 7,3 0,090 0,095
Sintese 120h 637 17,2 0,218 0,175

Tabela 08. Area superficial e porosidade das aa®8trAPSO-34 SAR 1,0

Area especifica Volume especifica
Amostra (m?/g) (cm¥/g)

Razdo Ni/ALOs BET Externa t-plot BJH
0,01 568 - 0,277 0,013
0,02 411 24,7 0,181 0,018
0,03 442 - 0,212 0,035

0,04 388 - 0,353 0,01




Tabela 09. Area superficial e porosidade das aa®§&0APSO-34 SAR 1,0

Area especifica Volume especifica
A:mostra (m2/g) (cm?/g)

Razdo Co/AkOs BET Externa t-plot BJH
0,01 554 0,184 0,260 0,050
0,02 505 - 0,250 0,044
0,03 521 1,676 0,245 0,069
0,04 553 - 0,273 0,02

Nas tabelas 4, 5, 6 e 7 sdo apresentadas as plagggeretiradas das amostras
de SAPO-34, determinadas por adsorcao de nitrog@&mdo SAR iguala 1,0, 1,3,1,6 e
2,0 respectivamente.

Observa-se que as amostras de SAPO-34 apreserdtaamespecificas acima
de 450m/g e volume de microporos acima de 0,2igmEstes valores estdo proximos
a aqueles relatados pela para as amostras de SARDMB boa cristalinidade e
confirmando os dados de DRX.

Podemos também observar uma tendéncia ao aumentwoldene de
mesoporos com o aumento do valor da SAR, isto mailedevido ao aumento do
numero de defeitos estruturais com o aumento dalsilicio na estrutura.

Na tabela 8, sdo apresentadas as propriedades asrasnde NIAPSO-34.
Observa-se que todas as amostras apresentadaenégmesvalores alto de area
especifica e volume de microporos, compativeis amrostras com boa cristalinidade .

Na tabela 9, sdo apresentadas as propriedadegatextlas amostras de
CoAPSO-34. Observa-se que todas as amostras daresérea especificas e volume

de microporos muito proximos.

4.4 Dessorcdo a Temperatura Programada de amoénia

No caso de catalisadores do tipo silicoaluminotosfaa incorporagao do Si na
estrutura gera sitios acidos de Bronsted. Por emxz@o, no caso das SAPOs, a
quantidade de sitios acidos em amostras de SAPéendepda quantidade de Si na
estrutura (KANG & LEE, 1999).



Ao utilizar a dessorcdo de NHa temperatura programada dois picos sao
identificados, o primeiro a uma temperatura en&@°C e 190°C que é atribuido aos
sitios acidos fracos, e 0 segundo pico entre apdeturas de 420°C e 470°C que
identifica a presenca de sitos acidos fortes (PR8KAL UNNIKRISHNAN, 1994,
DUMITRIU et al, 1997).

Tabela 10 Acidez das amostras

Acidez Teor de Teor de
Amostra (fr?cl)l Silicio Metal

NH/g) pmol/g pmol/g
SAPO-34 Sar 1 989 3289 --
SAPO-34 Sar 1,3 1544 4276 --
SAPO-34 Sar 1,6 1939 5263 --
SAPO-34 Sar 2 2138 6578 --
NiAPSO-34 0,00 M 1005 3289 --
NiIAPSO-34 0,01M 1443 3289 | 29,41
NIAPSO-34 0,02M 1643 3289 | 58,82
NIAPSO-34 0,03M 1747 3289 | 88,23
NiIAPSO-34 0,04M 2503 3289 | 117,64
CoAPSO-34 0,00M 1063 3289 --
CoAPSO-34 ,001M 1449 3289 16,44
CoAPS0O-34 0,02M 2451 3289 32,88
CoAPS0O-34 0,03M 2570 3289 49,32
CoAPSO-34 0,04 3179 3289 65,76

Na tabela 10 sdo apresentados os resultados dez ol determinados por

adsorcdo de amodnia. Na série de amostras de SAR@fBhdo a razdo molar de




SIOs/Al O3, observa-se que a acidez total aumenta com o @arderteor de silicio na
estrutura, indicando que a substituicdo de fogborcsilicio d& origem a sitios acidos.

Na série de amostras de NiIAPSO-34 observa-se unerdanda acidez total
com o0 aumento do teor de metal. Para a série ddPE80A34, observa-se uma forte
influéncia do teor desde metal na acidez total. €osteores de metal incorporados a
estrutura é muito inferior aos incrementos de acileservada, pode-se inferir que a
presenca de metais influéncia na dispersao daosil&crede cristalina.

Nas figuras 22, 23 e 24 sao apresentadas as adevamobnia a temperatura

programada. Estas curvas indicam a distribuicdorga acida destas amostras.
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Figura 32 distribuicéo dos sitios 4cidos das armaeste SAR 1,0 a SAR 2,0
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Analisando as amostras de SAPO-34 SAR 1 a SAR 2yretmesmo tempo de
cristalizacdo, observa-se que ao aumentar a gadetide silicio ocorre um aumento na
acidez total, sendo que aquela contendo maior wiaalet de silicio apresenta maior
densidade de sitios acidos fracos. Analisando astaas de NIAPSO-34 E CoAPSO-
34 observa-se que com o aumento da quantidade taésroeorre o aumento na acidez
total e gerando um aumento nos sitios acidos frdeegido a pequena quantidade de
metais adicionados, ndo se observa alteracoedicaginas da intensidade com o tipo e
nem com o teor de metais.

A acidez das amostras depende do teor do metalrpmemlo e do
procedimento utilizado e somente cerca de um tdogoatomos de Si na rede geram
sitios &cidos, isso pode indicar que parte dos @dathe silicio esta presente em forma
de ilhas ou na forma de pares isolados, gerados pelcanismo SM3 que néo

contribuem na acidez total.



CAPITULO V CONCLUSAO
5.1 Conclusao

No presente trabalho foi realizado a sintese hédmita do SAPO-34 e
MeAPSO-34, que de acordo com os resultados endosti@ara estas estruturas pode-
se afirmar que a partir do procedimento de sintéfizado foi possivel a obtengédo de
amostras de SAPO-34 e de MeAPSO-34 contendo niquel cobalto, com
caracteristicas que permitem ser aplicados conadisadores nas diversas reacdes de
interesse industrial. Os resultados de caractéwaggor difratometria de raios-X
indicaram que as amostras apresentaram boa crnidgale. Foi observado que volume
de microporos das amostras preparadas s&o supesid@ n¥g, estando portanto na
faixa de valores relatados na literatura paraestatura.

A andlise de dessor¢cdo a temperatura programadaomague a acidez das
amostras aumenta conforme aumenta o teor de siAsicamostras com teores mais
elevados de silicio apresentam densidades de &ditdss mais elevados. Somente cerca
de um terco dos atomos de Si na rede geram sditd3sa A incorporacdo de um metal
a estrutura resultou em amostras apresentando omaraltotal de sitios acidos mais
elevados, porém com distribuicdes de forca semehanda respectiva amostra de

SAPO-34 e aumenta o teor da acidez total das amsostr
5.2 Sugestoes

Algumas das propostas para trabalhos futuros sao:
» Fazer o teste catalitico para analisar o desengpdas catalisadores sintetizados, na
conversao de metanol;
» Continuar a caracterizacdo das amostras, coou@as técnicas, para obter mais
informagdes a respeito do material.

* Sintetizar amostras de MeAPSO-34 com outros etai
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