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RESUMO

ARAUJO, Nathalia Ferreira. Estudo das variaveis operacionais na sintese da peneira
molecular mesoporosa Al-SBA-15. 2013. 63p Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia quimica, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

Neste trabalho foi realizado um estudo da sintese da peneira molecular mesoporosa
SBA-15 em autoclaves agitadas, tendo o aluminio incorporado de forma direta. Para esta
sintese foram preparados géis apresentando a seguinte composi¢cdo molar : 14 SiO, : 1
Al,O3: 0,235 P123 : 1800 H,0. Estes géis eram envelhecidos a 40°C por um determinado
tempo e depois aquecidos a 100°C. Foi feito um estudo do tempo de envelhecimento, do
tempo de sintese, da temperatura e da agitacdo na sintese desta peneira molecular. As
amostras resultantes foram analisadas por difragdo de raio X, adsorcdo de nitrogénio,
difracdo de raio laser e microscopia de transmissdo eletronica. Foi observado que o
envelhecimento do gel de sintese por 15 horas a temperatura de 40°C influencia
significamente as propriedades texturais das amostras obtidas. As amostras obtidas sem
envelhecimento apresentaram volume de mesoporos inferiores e uma distribuicdo do
tamanho de poros mais larga que aquelas obtidas com o envelhecimento. No estudo da
agitacéo, observou-se que as amostras com agitacdo mais vigorosa apresentaram valores de
volume de mesoporos ligeiramente superiores. Foi observado também que as amostras
agitadas eram formadas em tempos mais curtos de sintese. A amostra sintetizada a uma
temperatura de 120°C apresentou valor de volume de mesoporos maior e poros mais largos
que aquelas obtidas a temperatura de 100°C. Foi feito um experimento aumentando a
escala de reatores de 300mL para reatores de 5L. Foi observado que a amostra resultante
deste estudo apresentou um volume de mesoporos primérios levemente inferior ao da
amostra obtida em condigdes similares em reatores de 300mL. Por microscopia de
transmisséo eletronica foi observado que as amostras apresentaram MesoOpPOros
regularmente arranjados no espaco.

Palavras chave: Al-SBA-15, mesoporos, agitagéo.



ABSTRACT

ARAUJO, Nathalia Ferreira. Operating study of variables in the synthesis of
mesoporous Al-SBA-15 molecular sieve. 2013, 63p. Dissertation (Science Master).
Technology Institute, Chemical Engineering Department, Seropédica: UFRuralRJ, 2013.

A study was made of the synthesis of mesoporous SBA-15 molecular sieve in
stirred autoclaves, with directly incorporated of aluminum. This synthesis gels were
prepared with molar composition: 14 SiO;: 1 Al,O3: 0.235 P123: 1800 H,O. These gels
were aged at 40 ° C for a certain time and then heated to 100 ° C. A study was made of the
aging time, synthesis time, temperature and agitation in the synthesis of molecular sieve.
The resulting samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption—
desorption at 77 K, transmission electron microscopy (TEM) and laser diffraction. It was
observed that the aging of the synthesis gel for 15 hours at a temperature of 40 ° C
significantly affect the textural properties of the samples. The samples showed no aging
lower volume of mesopores and a pore size distribution wider than those obtained with
aging. In the study of stirring, it was observed that the samples with more vigorous
agitation had values slightly higher volume of mesopores. It was also observed that the
samples were shaken formed in shorter times synthesis. The sample synthesized at a
temperature above 120 ° C showed a value higher volume of mesopores and pores larger
than those obtained at a temperature of 100 ° C. It was an experiment done by increasing
the scale reactors 300mL to 5L reactors. It was observed that the sample resulting from this
study had a volume of mesopores primary slightly lower than the sample obtained under
similar conditions in reactors of 300mL. For transmission electron microscopy it was
observed that the samples had mesopores regularly arranged in space.

Key Words: Al-SBA-15, mesopores, agitation.
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OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo das variaveis na sintese da peneira
molecular mesoporosa Al-SBA-15 em reatores agitados afim de viabilizar o aumento de
escala. Para atingir o objetivo geral, foram propostos os seguintes objetivos especificos:

» Estudo do efeito da agitacéo.

» Estudo do efeito da temperatura de sintese.

» Estudo do efeito do tempo de sintese.

» Estudo do efeito do tempo de envelhecimento do gel de sintese.

» CaracterizagBes do produto final através difracdo de raio X, adsorcdo

de nitrogénio, difracdo de raio laser e microscopia de transmisséo
eletronica.

Pagina 1
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A catalise é importante devido ao grande nimero de aplicagBes dos processos
cataliticos na industria como por exemplo a indistria quimica,a petroquimica e bioquimica.
Existe hoje uma grande preocupagdo com meio ambiente, com isso sdo crescentes 0s
investimentos em pesquisas para desenvolvimento de novas tecnologias. H& boas
perspectivas para o desenvolvimento de novos catalisadores, de catalisadores alternativos e
de processos de catélise ambiental, quimica fina, hidrotratamento de 6leos pesados,
geracdo de hidrogénio, novos materiais e biomassa [1].

Atualmente, a preparacdo de catalisadores com caracteristicas inovadoras, que
possibilitem maior producdo de produtos com alto valor agregado e menor produgéo de
produtos secundarios ou até mesmo a rapida degradacgdo de produtos ndo desejaveis, é uma
constante. A catélise pode contribuir tanto na questdo econdémica quanto na ecoldgica, e
porque ndo dizer, nas duas concomitantemente. Desta forma, a preparagéo e o estudo das
caracteristicas de novos catalisadores é uma necessidade do mercado.

Zeolitas sdo aluminosilicatos microporosos classificados mineralogicamente de
tectossilicatos porosos [2]. As zeélitas tiveram aplicacdo pioneira em 1962 em processos
de craqueamento de petrdleo e assumiram hoje a posicéo de catalisadores mais importantes
na industria quimica [2]. Porém, as zeoélitas apresentam dimensdes dos poros tais que
permitem a adsorcdo de moléculas apresentando certas dimensfes, enquanto rejeitam
outras de dimensdes maiores. Surgiu entdo a necessidade de materiais com diametro de
poros maiores para utilizagdo no processamento de moléculas mais volumosas, tipicas de
cragueamento de petrdleo, produtos farmacéuticos e na quimica fina.

Visando compensar a limitacdo das zedlitas no processamento de moléculas mais
volumosas, foram desenvolvidas as peneiras moleculares mesoporosas. Estes sélidos tém
sido estudados hd mais de 15 anos [3] e apresentam um numero potencial de novas
aplicagbes devido a um sistema de poros de tamanho bem definidos e arranjados
regularmente no espaco na forma de fases tetragonal, cibica, hexagonal ou lamelar. Outra
razdo para o seu potencial aplicativo é a possibilidade de controlar o tamanho do poro com
a utilizacdo de direcionadores de estrutura especificos [4].

Com estas diversas caracteristicas, estes novos materiais tém despertado a
comunidade cientifica devido suas diversas aplicaces. Neste aspecto, a SBA-15 tem
ganhado grande visibilidade, pois apresenta caracteristicas como elevada éarea superficial
(600-1000 m?g), estreita  distribuicdo de  tamanho de  poro, e
didmetro de poro grande. Este trabalho tem como objetivo estudar o processo de sintese da
SBA-15 incorporada com Al em reatores agitados afim de viabilizar o aumento de escala.

Este trabalho estd dividido em seis capitulos, sendo primeiro capitulo uma
introducdo sobre o assunto, o capitulo Il destina-se a uma fundamentac&o tedrica a respeito
dos catalisadores, materiais porosos, a formacdo da SBA-15 e as caracterizagdes
comumente utilizadas. Os capitulos subsequentes Il e IV respectivamente destinam-se a
expor os testes experimentais e os resultados obtidos. J& o capitulo V apresenta as
conclusbes obtidas com este trabalho. Por ultimo, no capitulo VI sdo apresentadas as
bibliografias utilizadas na compreenséo e realizagdo de todas as etapas desta dissertagéo.
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CAPITULO II

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 A catéalise

A importancia da catélise deve-se ao grande nimero de aplicacBes em processos
cataliticos na industria quimica e petroquimica, na geracdo de energia, na preservacdo do
meio ambiente e no desenvolvimento de novos materiais. Processos conhecidos h&
algumas décadas podem ser otimizados, melhorando os seus desempenhos e suas
estabilidades e a pesquisa é fundamental para o desenvolvimento de novas tecnologias.

Inicialmente, o preparo de catalisadores era visto como uma alquimia mas,
atualmente essa ciéncia resulta da juncdo de conhecimentos em diversas Areas,
principalmente fisica, matemética, materiais e quimica (analitica, organica, inorganica e
fisico-quimica). Sendo, hoje, uma éarea de extrema importancia e, principalmente, em
expansdo, logo, poder-se-ia ampliar o termo catalisador para material catalitico, uma vez
que Seu uso agora ndo se restringe somente & catalise mas, em outras areas como: sensores
de gases, equipamentos eletronicos, adsorventes, meio ambiente e outras.

Os catalisadores séo classificados de acordo com o procedimento de preparacdo
em: catalisadores massicos e impregnados. Nos catalisadores méssicos o proprio material
ja é a fase ativa, tais como: catalisadores metalicos, constituidos exclusivamente por metais
em pod, carbetos e nitretos mono ou multimetélicos de elementos de transicdo. Nos
catalisadores impregnados, a fase ativa € introduzida, ou fixada, em um solido ja
desenvolvido por um processo especifico. Por exemplo, um catalisador metalico suportado
é constituido por um metal depositado sobre a superficie de um suporte, normalmente, um
Oxido. O desenvolvimento desse catalisador envolve muitos processos, desde a escolha da
fase ativa até o método de formagao das particulas precursoras do suporte [5].

Um catalisador ja é desenvolvido visando sua aplicagdo em uma reacéo especifica,
e um bom catalisador tem que reunir algumas propriedades fundamentais e outras
consideradas secundarias.

As propriedades fundamentais dos catalisadores séo[6]:

1) Atividade — uma elevada atividade implica diretamente em obter uma velocidade
de reagdo elevada, ou seja, quantidade de produto formado por volume de catalisador por
hora; também pode ser expresso como frequéncia de rotagcdo (moléculas do reagente
transformadas por sitio ativo, na unidade de tempo). Normalmente um bom catalisador
deve apresentar elevadas atividade.

2) Seletividade — uma boa seletividade permite obter um bom rendimento do
produto desejado e impedir a formagéo dos indesejaveis. Ser seletivo é direcionar a reagdo
para 0 mecanismo de interesse e conseguir obter maior quantidade do produto formado,
podendo ser expressa em mols de produto desejado por mol de reagente convertido. A alta
seletividade reduz o custo de separagéo, purificagéo e tratamento dos rejeitos.

3) Estabilidade — uma boa estabilidade do catalisador esti relacionada com a
quantidade de produto quimico processado durante sua vida util. Atualmente, sabe-se que o
catalisador permanece inalterado apenas teoricamente, pois, na realidade durante a sua
utilizagdo industrial ocorrem diminui¢Oes da atividade e seletividade, ocasionadas pelos
seguintes fendmenos: deposi¢do de coque nos sitios ativos dos catalisadores, pela presenca
de reacdes indesejaveis, tais como hidrogenacéo e polimerizacdo; ataques aos sitios ativos
pelos agentes acidos (solubilizacdo); ataques aos sitios ativos por agentes volateis, como o
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cloro presente em uma reacdo de reforma; recobrimento dos sitios metalicos, ocasionado
pela mudanga da estrutura cristalina do suporte; adsor¢des progressivas de venenos
presentes nas impurezas dos reagentes ou produtos formados.

Como caracteristicas secundarias podem-se citar [6]:

1) Morfologia — as caracteristicas morfoldgicas externas do catalisador, que séo sua
forma e sua granulometria, devem atender as necessidades do processo catalitico a que se
destina o catalisador preparado. Por exemplo: sdo recomendados catalisadores esféricos
para serem utilizados em um leito turbulento, limitando, assim perdas do material por
atrito. J& em um leito fixo podem ser utilizados catalisadores na forma de pastilhas,
extrudados cilindricos ou esferas, desde que apresentem elevada resisténcia mecénica a
compressao.

2) Resisténcia mecéanica — uma boa resisténcia mecénica engloba elevadas
resisténcias ao atrito e ao esmagamento, propriedades que permitem ao catalisador resistir,
quando no leito catalitico, as diversas acdes mecénicas existentes.

3) Estabilidade térmica — em algumas reacbes endotérmicas ou exotérmicas, uma
boa condutividade térmica da massa catalitica permite diminuir o gradiente de temperatura
tanto no interior do grdo como no leito catalitico, favorecendo as transferéncias de calor.

4) Regenerabilidade — conforme foi colocado na estabilidade, sabe-se que s
teoricamente um catalisador é retirado do reator completamente intacto apds o seu tempo
de campanha. O processo de regeneragdo ocorre quando o catalisador torna-se ineficiente,
ou seja, perde sua atividade ou sua seletividade. Neste caso, ele precisa ser regenerado,
sendo para isto submetido a condigfes que permitem sua recuperagao parcial ou total.

5) Reprodutibilidade — é uma propriedade que, embora, esteja relacionada com a
etapa de preparacdo do catalisador, somente pode ser avaliada apds as etapas de
caracterizagdo e avaliacdo catalitica. Uma vez que o preparo de um catalisador envolve
Vérias etapas e inimeros parametros, a reprodutibilidade é de dificil maximizacéo.

6) Preco — Quando utilizado industrialmente o catalisador deve apresentar baixo
custo de produgdo, porém em alguns casos ele pode apresentar alto custo e, ainda sim, é
considerado atrativo. Esses catalisadores de custo elevado séo geralmente utilizados como
prova de alguns conceitos. O desenvolvimento de catalisadores mais ativos contribui com a
reducdo dos gastos operacionais. Em alguns casos, a reducéo operacional ocasionada pela
diminuicdo de poucos graus em um processo catalitico, representa uma grande economia
para a empresa.

Consequentemente, todo o investimento feito em pesquisa por empresas da area,
seja de caréter tecnoldgico ou académico, representa uma grande viséo de futuro, uma vez
que o conhecimento dos detalhes das caracteristicas dos catalisadores é tdo importante para
a ciéncia quanto para a operacéo eficiente dos processos industriais.

2.2 Materiais porosos

Segundo a IUPAC (1972), os materiais porosos podem ser classificados em solidos
microporosos, que séo aqueles que apresentam didametro de poros menor ou igual a 2 nm,
s6lidos mesoporosos, que sdo aqueles que apresentam didametro de poros entre 2 e 50nm e
0S macroporosos que sdo aqueles que apresentam didmetro de poros maior que 50 nm [7].
Dentre os s6lidos porosos existe uma classe de materiais que apresentam poros com uma
distribuicdo de tamanho e, por isto, sio chamados peneiras moleculares. Inicialmente este
termo se referia aos sélidos cristalinos microporosos que tinham a sua porosidade
determinada pela estrutura cristalina. A partir de 1992, este termo foi estendido aos
materiais mesoporos formados com a utilizacdo de arranjos micelares de moléculas de
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surfactante como direcionadores. Assim, atualmente tem-se duas classes de peneiras
moleculares, as microporosas e as mesoporosas.

2.2.1 Peneiras moleculares microporosas

O maior exemplo de materiais microporosos séo as zedlitas. As zeélitas englobam
um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas comuns.
S&o aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos (principalmente
sodio, potassio, magnésio e calcio), estruturados em redes cristalinas tri-dimensionais,
compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al) unidos nos Vértices atraves de atomo de
oxigénio. Além das zedlitas existem outras peneiras moleculares que apresentam em sua
estrutura outros tipos de atomos que ndo o Al, como B, Fe, P, Co, etc. Dentre as peneiras
moleculares microporosas incorporadas com atomos pode-se citar os aluminofosfatos e
silicioaluminofosfatos cristalinos e derivados.

As caracteristicas espaciais dos poros e canais conferem a capacidade especifica de
peneiramento molecular, pela seletividade a entrada e/ou a saidas das espécies, e também
influenciam na atividade catalitica. A acessibilidade intracristalina ocorre nos anéis
formados por tetraedros TO4, que ao longo do eixo formam canais.

Devido as propriedades das ze6litas, como cristalinidade, elevada area superficial,
acidez, capacidade de troca ionica e seletividade [8], estas sdo utilizadas em uma variedade
de aplicacBes como: processos de separacdo de gas, catalise, adsorventes e trocadores
ionicos de alta capacidade e seletividade [9].

Atualmente a industria de petréleo utiliza no processo de FCC um catalisador que
tem como principal componente ativo a zeolita Y ultra estabilizada [10,11]. Entretanto,
esta zeolita estd limitada em processar moléculas que apresentem didmetro cinético
inferiores ao didmetro das aberturas de 7,4 A que d&o acesso aos sitios ativos localizados
em suas cavidades. Para contornar esta limitagéo, utiliza-se uma matriz ativa que apresenta
atividade de craqueamento inferior a das zeélitas, além de gerar coque no cragueamento.
Esta matriz ativa é capaz de processar moléculas maiores quebrando-as em moléculas
menores capazes de ter acesso ao interior do poro da zedlita Y. Nos catalisadores de FCC
comerciais, normalmente é utilizada uma alumina como matriz ativa. No entanto, existem
estudos no intuito de sua substituicdo por peneiras moleculares mesoporosas, ja que
espera-se que estes materiais melhorem a atividade e a seletividade devido aos seus sitios.

2.2.2 Peneiras moleculares mesoporosas

Segundo CHIOLA et al. [12], a primeira sintese de peneiras moleculares
mesoporosas ordenadas foi relatada na literatura em 1969, porém devido a falta de analise
esta descoberta ndo foi reconhecida. Foi entdo que KRESGE [3] e colaboradores, em
1992, sintetizaram uma nova familia de materiais, chamados peneiras moleculares
mesoporosas da familia M41S. Estes s6lidos foram preparados por reacdes hidrotérmicas
de géis de aluminossilicato em presenca de tensoativos catidnicos (sais de amdnio
quaternario), sendo que o tamanho de seus poros pdde ser controlado pelo tamanho da
cadeia carbonica do tensoativo.

Variando-se as condi¢Bes de sintese como por exemplo o pH, a temperatura, o
tempo e a agentes direcionadores de estrutura, pode-se obter materiais mesoporosos com
estruturas diferentes entre elas, a forma hexagonal (MCM-41), cibica (MCM-48) e lamelar
(MCM-50). Estes novos solidos despertaram um grande interesse devido & uniformidade
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dos tamanhos de poros, além do arranjo espacial dos poros a longo alcance [3,13]. A
Figura 1 mostra as estruturas mais comuns dos materiais da familia da M41S.

IR
R

Figura 1- Estruturas mais comuns dos materiais da familia M41S: A-hexagonal, B—cubica
e C—lamelar [14].

Na sintese inicial, foram usados surfactantes catibnicos quaternarios de amonio,
como o brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr) como direcionador de estrutura na sintese
do material altamente organizado. Mais tarde, os polimeros anfifilicos mostraram também
serem excelentes direcionadores de estrutura. Hoje hd uma variedade destes agentes e uma
diversidade de rotas de sintese.

Foi no ano de 1998 que Zhao et al. [15] descobriram uma nova familia de
materiais porosos, denominados SBA (Santa Barbara Amorphus). Dentre estes materiais o
que mais ganhou visibilidade foi a SBA-15, principalmente devido sua estrutura
hexagonal.

A SBA-15 contém mesoporos com arranjos hexagonais uniformes e paredes
espessas, 0 que proporcionam uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica que a silica
mesoporosa convencional MCM-41, conforme mostrado na Figura 2. Os agentes
direcionadores de estruturas utilizados para a sintese da SBA-15 sdo relativamente
mais baratos, ndo toéxicos e biodegradaveis, quando comparados aos usados na
preparacdo da MCM-41 [15].

Canais Unidirecionais

Figura 2- Estrutura hexagonal dos canais da MCM-41 e SBA-15 [16].
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Os alcoxidos de silicio sdo precursores organicos extremamente importantes para o
processo sol-gel na obtencdo de materiais a base de silica. Os mais utilizados neste
processo sdo o tetraetilortosilicato (TEOS) e o tetrametilortosilicato (TMOS). A estrutura
do TEOS est4 mostrada na Figura 3.

H3C CHgj

°Si?
/O O™\

H4C CHa

Figura 3- Estrutura TEOS [17].

As principais vantagens na utilizacdo de alcoxidos na rotina sol-gel estdo na
possibilidade de obtencdo de material final de alta pureza e na diversidade de dopagem
com praticamente qualquer material, em virtude das temperaturas relativamente baixas
envolvidas no processo.

Em solucdo, os alcoxidos sdo inicialmente hidrolisados e em seguida polimerizados
para formar a estrutura da silica consistindo de um &tomo silicio, um atomo de oxigénio e
um de hidrogénio, ligados formando os grupos chamados silanois. Em reacgdes posteriores,
como a funcionalizacdo do material, estes grupos sdo de grande importancia para a sua
reatividade. A polimerizacdo pode ser descrita através das seguintes reacoes:

a) Hidrolise:
—S8i-O-R + H)O —» =S8i-0-H + R-OH

b) Condensacéo:
—=Si-0-R + HO-Si= —» =Si-0-Si=+ R-OH

onde R é um grupo alquil.

Na reacdo de polimerizagdo, a ligacdo entre o 4cido e a base € catalisada. Esta
depende diretamente do pH da solugéo devido ao ponto isoelétrico da silica que ocorre em
pH 2,0. Em condigBes &cidas, existe a rapida protonacdo do grupo OR ou OH ligados ao
silicio. Em condicBes bésicas, os anions hidroxido ou silanol sdo atacados pelo Si
diretamente. Entdo pode-se concluir que a polimerizacdo da silica pode ser controlada
através do solvente, do pH e do uso de um catalisador. O ion fluoreto tem se mostrado um
6timo catalisador na sintese de silicas mesoporosas, por proporcionar uma reagdo mais
répida por atuar como auxiliar no ordenamento da estrutura do material [18,19].

Existe varias aplicaces para 0s materiais mesoporosos, dais quais podemos citar: a
utilizagdo para remocéo de metais pesados de &guas residuais [20], em alquilagbes do tipo
Friedel-Crafts que séo reagoes industrialmente importantes
utilizadas para a produgdo de varios produtos intermedidrios e na
quimica fina [21], na transesterificacdo do Oleo para produzir 6leo de canola [22],
imobilizacdo de enzimas [23], catalisadores [24], adsorventes [25,26] e dispositivos para a
liberacdo controlada de farmacos [27,28,29].
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2.3 Direcionadores de estruturas

Uma molécula constituida por uma parte polar (hidrofilica) e uma parte ndo polar
(hidrofébica) é o que chamamos de tensoativo. Esta molécula tem a tendéncia de migrar
para interfaces, reduzindo a tensdo superficial e a energia livre superficial e, por estas
caracteristicas também pode ser chamadas de surfactantes (agente ativacdo superficial).

Os surfactantes podem ser classificados de acordo com as cargas localizadas na
cabeca do grupo, podendo ser chamados de i6nicos ou ndo idnicos. Os surfactantes ibnicos
dissociam-se em solucdo aquosa liberando seu contra ion. Os surfactantes ibnicos podem
ser ainda classificados em anibnicos e cationicos. Esta classificagdo se baseia na carga
localizada na cabeca da cadeia ap0s a dissociacdo, sendo positiva ou negativa. H4 também
surfactantes ibnicos que ao invés de apresentar apenas uma cadeia de carbono, apresentam
duas cadeias em bloco. Outros grupos de surfactantes séo os lipideos (surfactantes naturais
de baixo peso molecular encontrado nas células) e grandes moléculas de surfactantes
chamados de copolimeros.

A fim de minimizar o desfavorecimento em interacBes, as moléculas dos
surfactantes se agregam espontaneamente numa baixa concentracdo em solugdo formando
diferentes arranjos ou agregados. Estes agregados sdo chamados de micelas. A menor
concentragdo na qual a micela é formada é chamada de concentragdo micelar critica
(CMC). Abaixo desta concentragdo sédo formados mondmeros livres. Diversos parametros
afetam a CMC do surfactante. Os surfactantes ndo ionicos tém, por exemplo, menores
valores de CMC do que os ionicos. Além disso, 0 CMC diminui fortemente com o
aumento do comprimento da cadeia carbdnica. As micelas conttm um nudmero
caracteristico de moléculas chamado de numero de agregacéo, N.

Os surfactantes utilizados na sintese de compostos mesoporosos podem se
classificar em funcéo da natureza do grupo polar em vérios tipos [30]:

e Surfactantes Cationicos: S&o aqueles que apresentam uma cabeca com carga
positiva e uma cauda formada por uma cadeia de hidrocarbonetos que normalmente
é a parte hidrofébica da molécula. Os sais de alquil-trimetil amdnio s&o surfactantes
deste tipo e normalmente sdo o0s mais empregados na sintese de materiais
mesoporosos da familia M41S.

e Surfactantes Anidnicos: S&o aqueles que apresentam uma cabeca polar com carga
negativa e uma calda formada por um hidrocarboneto de cadeia longa.

e Surfactantes Anfoteros: S&o aqueles bipolares em que existem dois grupos, um
anidnico e outro catibnico, dependendo das condigdes de sintese a carga se
encontra em um ou em outro, podendo ser positiva, neutra ou negativa.

e Surfactantes N&o l16nicos: S&o aqueles constituidos por moléculas ndo idnicas ou
ndo ioniz&veis em condi¢des normais. As cadeias hidrofobicas formam geralmente
uma cadeia de polioxidoetileno e a cauda alifatica, alquilaroméatica ou um
polioxidopropileno [31].
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e Surfactantes Neutros: Sdo os que apresentam cabeca polar formada por um grupo
amino, que pode ou ndo protornar-se dependendo das condicGes de sintese, e uma
cauda que costuma ser uma cadeia de hidrocarbonetos longa.

2.3.1 Copolimeros utilizados como direcionadores

Os polimeros em solucdo sdo amplamente usados para controlar as propriedades da
solucdo como a viscosidade (por exemplo, no xampu). Cadeias de polimeros em solucdo
podem adotar diferentes configuragdes, dependendo de varios pardmetros como a natureza
do solvente, a flexibilidade da cadeia do polimero e a sua concentracdo. As trés
configuragbes extremas de polimeros sdo a forma de uma esfera compacta, espiral
ramificado e o circulo rigido. Em um bom solvente, o espiral ramificado se expande e, em
um fraco, o espiral se contrai.

Os polimeros em solucdo podem ser divididos em trés regimes de concentracéo,
chamados de diluido, semidiluido e solugdo concentrada. Em uma regido diluida, os
polimeros ndo estdo em contato entre si. Quando o limite da concentragdo dos polimeros
em solucdo - overlap de concentracdo é aumentado para a regido semidiluida, os espirais
do polimero estdo em contato com os outros. Para a Ultima situacéo, em que a solucéo do
polimero tem uma alta concentracdo a cadeia é semelhante a um polimero fundido.

Muitas substancias em solugdes aquosas tornam-se mais solUveis quando a
temperatura € aumentada. Contudo, para os polimeros que consistem de poli (6xido de
etileno) quando a temperatura é aumentada o sistema forma fases separadas. A temperatura
onde isto ocorre é chamada de ponto de névoa do sistema, e depende de outros pardmetros,
como a concentracdo e a adicdo, por exemplo, de um sal. A separagdo de fase ocorre
devido a carga conformacional do polimero com a temperatura, conduzindo a uma
molécula polar menor [32].

A Figura 4 apresenta diferentes estruturas de copolimeros.

A B
AN "~
c D

Figura 4 -Representacdo esquematica de diferentes estruturas de copolimeros: (A)
copolimero randémico, (B) copolimero dibloco, (C) copolimero tribloco, (D) copolimero
enxertado e (E) copolimero estrela [33].

2.3.1.1 Copolimeros triblocos PEO-PPO-PEO
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Um grupo de surfactantes poliméricos que tem uma grande importancia na quimica
de superficie é a familia de surfactantes copolimeros em blocos poli (6xido de etileno)-
poli (6xido de propileno) —(PEO-PPO-PEO) - comercialmente chamados de copolimero
Plurénico [34].

Os surfactantes poliméricos mostram muitas similaridades com surfactantes em
solucdo. Os blocos hidrofilicos PEO e os mais hidrofébicos PPO d&o origem a uma
anfifilicidade.

Existem varias espécies diferentes destes polimeros, mas daqui por diante se fara
referéncia ao Plurdnico, onde a razéo de composi¢cdo PEO/PPO como peso molecular
pode variar. Cada Plurénico tem seu nome especifico, onde cada um tras informacdes
sobre a quantidade relativa dos diferentes blocos, quanto o peso molecular. Além disso,
0 nome de partida com letra indica se a micela no interior esta na forma de um liquido
(L), pasta (paste-P) ou escamas (flakes-F). Por exemplo, o plurbnico P 123 é um
copolimero na forma de pasta com 30% de PEO (do nimero 3 em 123), enquanto o
ndmero 12 nos informa o que chamamos de “grade plurdnico” onde a molécula do
bloco PPO pode ser encontrada [36]. A estrutura do P123 esta apresentada na Figura 5.

EQ PO EO

Figura 5- Estrutura do P123 [36].

Os polimeros plurdnicos sdo conhecidos como sendo polidispersantes e eles néo
tém uma nitida CMC, mas a agrega¢do ocorre sobre um limite de concentracdo amplo,
referido como limite de concentragdo agregacional LCA. Também o plurénico pode
conter impurezas como 0s correspondentes homopolimeros e copolimeros diblocos de
PEO e PPO.

As micelas de plurénico consistem de um ndcleo PPO e uma coroa PEO. As
micelas séo esféricas ou alongadas dependendo da temperatura. A formacdo da micela
do Plurdnico em solucéo é fortemente dependente da razdo de composi¢do PPO/PEO,
como também da temperatura. Quando ha um grande dominio hidrofébico forma-se
micelas de baixas concentracdes, apesar de que alguns plurdnicos com pequena cadeia
PEO ndo formarem micelas. J& em altas concentragdes de PEO, podem ser formadas
estruturas cristalinas liquidas hexagonais reversiveis e lamelares.

Em geral, micelas esféricas de plurdnicos sdo construidas tendo um raio
hidrodinamico cerca de 10 nm, enquanto o raio gerado de mondmeros livres em
solucdo é de aproximadamente 1 nm. O nimero de agregacdo € da ordem de 50, mas é
muito dependente da temperatura. O plurdnico claramente mostra que quando
alcangado o ponto de neblina sobre aguecimento, ocorre a separagdo de fase, onde a
fase hidrofébica, forma o nlcleo da esfera e a hidrofilica forma a coroa da micela. Com
a adicdo da fonte de silica a mesma ir4 se concentrar no centro da micela e com o
decorrer da sintese ira migrar para a coroa, se condensando sob a mesma formando
assim a fase desejada. Um tratamento hidrotérmico em autoclave favorece esta
migrag&o, resultando assim num material mais organizado.
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As estruturas de agregacao formadas por copolimeros em bloco em solucdo estdo
presente na Figura 6, sendo: (A) unimero de copolimero, (B) micela esférica em um
solvente seletivo para os blocos terminais, (C) micela esférica em um solvente seletivo
para os blocos intermediarios, (D) formacdo de rede em um solvente seletivo para
blocos intermediarios, (E) arranjo hexagonal de micelas cilindricas, (F) estrutura
lamelar.

M/mb\m,/—

(4)

(<)

(F)

Figura 6 - Representacdo esquematica das estruturas de agregacdo formadas por
copolimeros em bloco [33].

2.4 SBA-15

Em solugBes aquosas, os copolimeros formam micelas que dependendo das
condicdes de sintese podem ser cilindricas e se organizarem em fases altamente
ordenadas. Com a adicdo de precursor de silicato a solugdo do surfactante, o silicato
condensa e se polimeriza preenchendo o espaco entre as micelas do surfactante.
Finalmente com a remocdo do surfactante, obtém-se uma estrutura oca com grande
superficie especifica e volume de poros. O copolimero, que é composto por trés partes
de polimero com segmentos hidrofilicos e hidrofébicos, € utilizado como direcionador
de estrutura em meio &cido elevado. Na Figura 7 abaixo esta ilustrado a formacdo da
SBA-15.
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Plurénico Micela Arranjo hexagonal SBA-15

Figura 7- Mecanismo de Formagéo SBA-15 [15].

Os materiais constituidos por silica pura sdo de uso limitado para aplicacdes
cataliticas, devido a falta de sitios cataliticos ativos e relativamente baixa estabilidade
hidrotérmica. Para seu uso como catalisador faz-se necessario a incorporacao de
heteroatomos [37].

2.5 Incorporagao de heterodtomos na SBA-15

Um dos métodos mais empregados para modificar as propriedades dos materiais
mesoporosos € incorporar heterodtomos na rede de silica. Este procedimento pode
acontecer por diferentes métodos e o objetivo é obter materiais mesoestruturados
semelhantes aos que contém so silicio, mas com novas propriedades resultantes da
incorporacdo de um heteroatomo [38].

> Meétodo Hidrotérmico ou sintese direta: E um método de sintese direta que consiste
na condensacgdo do precursor do ion metalico junto com o precursor da espécie de
silicio na presenca do surfactante antes da etapa de sintese hidrotérmica. O
objetivo que se pretende é substituir isomorficamente na rede da silica os 4&tomos
de silicio pelos correspondentes ions metalicos.

> Método de Impregnagio: E 0o método convencional utilizado para preparagdo de
catalisadores suportados e é provavel que seja um dos mais usados para incorporar
diferentes tipos de fases ativas. No entanto, ndo se pode assegurar de que com este
método 0s componentes ativos se encontram localizados exclusivamente nos
canais dos materiais mesoporosos.

» Deposi¢cdo quimica a vapor: Este € um processo pos sintese onde 0s precursores
inorganicos ou organometélicos sdo depositados na superficie dos materiais
mesoporosos mediante sublimag&o a vécuo.

Quando o cétion trivalente como Al 3, B**,Ga™, Fe**, substitui o silicio na parede
de silica mesoporosa, a estrutura é carregada negativamente podendo ser compensada com
um préton, de forma que o sélido apresentara grupos acidos, permitindo a aplicagdo destes
materiais em catalise &cida.

Existem diferencas significativas entre as zeolitas com heteroatomo e os materiais
mesoporosos com atomos de silicio substituidos por ions metalicos. Em particular,
enquanto que na maioria das zedlitas as posigdes ativas se encontram todas expostas sobre
a parede interna dos canais e sdo acessiveis aos substratos que participam da reagéo, ja nos
materiais mesoporosos uma grande parte destas posi¢des se encontra ocluida na parede
sendo inacessivel aos substratos [38].

Muitos sdo os estudos para sintetizar a SBA-15 incorporada de um heteroatomo.
Por exemplo, Cheng et al. [39] e O’Neil et al. [40] estudaram a incorporagdo de aluminio
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na SBA-15 pds sintese e na sintese direta. Yue et al. [41] relataram a primeira sintese
direta de Al-SBA-15, em condigBes &cidas e encontraram que a atividade catalitica no
cragueamento de cumeno € maior do que da AI-MCM-41. Wu et al. [42] introduziram Al e
Ti na SBA-15 em meios fortemente acidos, e os resultados mostraram uma mesoestrutura
altamente ordenada. Li et al. [43] sintetizaram diretamente Al-SBA-15 através de hidrolise
controlada na presenca de flior. Além disso, Vinu et al. [44] sintetizaram uma série de Al-
SBA-15 simplesmente ajustando a concentracdo do 4&cido cloridrico no gel inicial.

Nas vias de sintese acima mencionadas, acidos fortes geralmente sdo utilizados,
porém algumas das preparagdes sdo complexas. Por conseguinte, busca-se atualmente
encontrar um rota facil e ambientalmente amigéavel para sintetizar diretamente a SBA-15
substituida com heterodtomos para formar um material com elevada regularidade estrutural
e de estabilidade. Chen et al. [45] desenvolveram um método para sintetizar SBA-15
incorporando cétions tais como Zr** e Sn** sem a adigo de residuos perigosos acidos. A
acidez gerada a partir da hidrdlise dos sais de metal em &gua permitiu a formacdo dos
materiais mesoporosos, com a ordem de longo alcance significativamente melhorada pela
adicdo de sais. Wu et al.[46] utilizando a acidez produzida pela hidrélise do nitrato de
aluminio relataram a sintese da Al-SBA-15.

Relata-se um estudo da sintese de Al-SBA-15 mesoporosa, em condi¢des diferentes
das anteriormente citadas, e sem adicéo de &cidos, alcool ou outros sais além do sulfato de
aluminio. Lin et al. [47] sistematicamente investigaram a influéncia de diversos pardmetros
de sintese (razdo atdmica Si / Al, propor¢do molar P123/SiO, e a temperatura de
envelhecimento), as propriedades dos materiais finais e também a estabilidade
hidrotérmica. Nas condi¢des estudadas, o papel das espécies de aluminio combinado com o
controle da etapa de hidrolise provou ser eficaz para a obtencdo de AI-SBA-15 altamente
ordenada, com o aluminio localizado principalmente em sitios de coordenagéo tetraédricos
apresentando alta estabilidade hidrotérmica. A ordenacdo aumentou com quantidades
crescentes de sulfato de aluminio.

Este trabalho baseou-se no trabalho realizado por Lin et al. [47] porém buscou-se
um estudo do efeito da agitacdo durante a sintese. Algumas condi¢bes foram também
alteradas buscando-se um estudo aprofundado na sintese de Al-SBA-15 sem a utilizacdo de
acidos fortes.

2.6 Estudo da agitagéo

Até o momento ndo foi relato estudos sobre o efeito da agitagéo na sintese da Al-
SBA-15. Segundo Lin et al. [47] e a maioria dos pesquisadores até 0 momento, a sintese
da Al-SBA-15 ocorria em reatores estaticos durante 48 horas, porém este tempo de sintese
se torna inviavel quando refere-se a escala industrial. Em uma escala industrial, o tempo de
sintese tem relacdo direta com o custo de producéo.

Os liquidos séo agitados com varios propositos, dentre os principais tém-se:

» suspensdo de particulas sdlidas;

Y

mistura de liquidos misciveis;

> dispersdo de um gas atraves de um liquido na forma de pequenas bolhas;
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» dispersdo de um liquido em um outro imiscivel, para a formagdo de emulsdo ou
suspenséo de goticulas muito finas;

» transferéncia de calor entre liquido e superficie aquecida, tal como serpentina,
camisa de aquecimento, etc.

Na dinamica de fluidos sdo encontradas tanto as forgcas de contato quanto as de
campo. As forcas de contato atuam nas fronteiras de um meio através de contato direto. As
forcas desenvolvidas sem contato fisico e distribuidas por um volume de fluido séo
denominadas de forgas de campo, como exemplo as forcas gravitacionais [48].

Quando se considera a atuacéo de impelidores em sistemas de agitacéo, as forcas de
contato sdo as forgas de interesse, sendo que forgas superficiais normais sdo aquelas que
geram caracteristica de bombeamento no sistema enquanto as forcas superficiais de
cisalhamento estéo relacionadas com a acdo de mistura dispersiva.

Dependendo do objetivo do processo de mistura, € necessario dar prioridade ao
cisalhamento ou bombeamento. O bombeamento é definido como a quantidade de material
descarregado por um impelidor rotativo, sendo que a vazao volumétrica gerada de material
descarregado por um impelidor é proporcional a velocidade de rotagdo e ao cubo do
didmetro do impelidor. A acéo de cisalhamento gerada por um impelidor depende da
intensidade dos gradientes locais de velocidade que é capaz de gerar. Como por uma dada
geometria do impelidor, o gradiente de velocidades é proporcional a velocidade de rotagéo,
a acdo de cisalhamento aumenta quando aumenta a velocidade de giro do agitador. Em
regides que se afastam do impelidor as tensdes de cisalhamento sdo menores pela redugéo
dos gradientes locais de velocidade [49].

A andlise dos gradientes de velocidades gerados por uma dada geometria de
impelidor e das contribuicdes relativas de acdo de bombeamento e cisalhnamento gerados
por um dado agitador € bastante complexa, pois necessita obter o coeficiente angular do
perfil de velocidades. Consequentemente, este tipo de analise envolve geralmente a
utilizacdo de dados experimentais e/ou utilizagdo de fluidodinamica computacional.

Devido as forgas mencionadas anteriormente, um sistema de agitacdo pode
apresentar em geral, as trés componentes basicas de fluxo (velocidade): axial, tangencial e
radial. Essas componentes sdo representadas esquematicamente na Figura 8, podem ser da
mesma magnitude ou haver predominio de alguma delas.

a) b) &
3L =
f e — — —l
- | "! | ‘ | |\ l \\\\\z: '&[

Figura 8- Linhas de fluxo caracteristicas das diferentes componentes de fluxo: a) radial; b)
axial; c) tangencial ou rotacional [50].

O fluxo radial impulsiona o volume de fluido contra as paredes do tanque,
caracterizando-se  por alto consumo de energia, alto cisalhamento e portanto, alta
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capacidade dispersiva. Em funcdo do elevado cisalhamento gerado, impelidores com
elevados valores da componente de fluxo radial podem apresentar maior agressividade ao
produto, dependendo das caracteristicas deste. Normalmente sdo aplicados em processos
em que se requeiram acoes dispersivas, tais como dispersdo gasosa, transferéncia de massa,
dissolucdo de materiais sélidos agregados e mistura em tanques com baixo nivel de
liquido.

O fluxo axial impulsiona a massa liquida para o fundo do tanque. Os impelidores
com predominancia deste tipo de fluxo apresentam menor consumo de energia e geram um
bom nivel de mistura distributiva em todo o volume do tanque de mistura, diminuindo a
incidéncia de zonas estagnadas, principalmente na presenca de chicanas.Também se
caracterizam por apresentarem baixa agressividade aos produtos. S&o os impelidores
aplicados na maioria dos processos agitados, tais como mistura de produtos liquidos,
solidos em suspensao e transferéncia de calor.

Os impelidores com predominancia de fluxo tangencial operam preferencialmente
em regime laminar, sendo destinados a misturar produtos com alta viscosidade,
normalmente acima de 50 Pa.s. Nao produzem consideravel movimento radial ou axial,
mais sim impulsionam a massa a um movimento circular paralelo do tanque de mistura.
Devido as suas caracteristicas sdo impelidores de alto consumo de energia e , por operarem
com baixas rotaces exigem acionamentos de alto torque e, por conseguinte, de alto custo
de investimento. A Figura 9 mostra as diferentes tipos de hélices de impelidores.

e

f)

Figura 9- Impelidores: a) Naval; b) P4 inclinada; c) alta eficiéncia; d) pa reta; €)
Rushton;f) Pa de ponta; g) Moinho de coléides; h) Disco Cawles [51].

O impelidor do tipo hélice naval possui formato de pas navais, cujo fluxo
predominante é o axial. Suas pas sdo segmentos da superficie helicoidal gerada por uma
curva helicéide, que possuem passo constante e angulo de inclinacao infinitamente variavel
desde o cubo até a extremidade das pés. A utilizagdo caracteristica deste tipo de impelidor
é em liquidos de baixa viscosidade e sistemas de agitacdo de pequeno porte, devido a sua
capacidade de operar em altas rotagdes.

O impelidor de 4 pas com inclinacdo de 45° sdo os mais utilizados na industria.
Geram um fluxo tipo axial, possuindo um custo de operagdo razoavelmente elevado em
fluxos tanto turbulento quanto laminar. E muito utilizado para aplica¢des com alta variag&o
de viscosidade, tendo uma excelente capacidade de bombeamento, causando variagcdo do
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regime em curtos intervalos de tempo. Possui também um bom desempenho para
suspensdo de solidos.

7

O impelidor de alta eficiéncia é assim chamado por produzir fluxo com
caracteristica de muitos agitadores maiores, sem acréscimo de peso ou perda de eficiéncia
no bombeamento. Permite o uso de didmetros maiores em tanques mais fundos,
solucionando os problemas de velocidade critica, que é aquela na qual ocorre vibracéo do
eixo em ressondncia com a vibragdo natural do sistema de agitacdo. Possuem também
bombeamento axial, com baixissimo grau de cisalhamento. Este impelidor é aconselhado
para operagBes em misturas simples e com sélidos em suspenséo, atuando em meios com
viscosidade de até 5 Pa.s.

A turbina Rushton é muito eficiente para dispersdo de liquidos imisciveis ou gases
em baixas concentragbes. A rotagdo do impelidor produz um fluxo intenso na diregdo
radial, dividindo a regido da parede em duas recirculagdes distintas, uma acima e outra
abaixo do impelidor. Sua geometria também é responsavel pela criacdo de dois vortices
muito fortes atrds de cada I&mina. Estas &reas de alta turbuléncia sdo responsaveis pela
quebra de bolhas e goticulas grandes em menores. A grande desvantagem deste impelidor é
seu grande consumo de energia.

O impelidor Cawles é um disco com dentes angulares localizados na periferia, o
que faz dele um impelidor de alto cisalnamento. E utilizado em dispersdes a alta
velocidade, como pigmentos de tintas e emulsdes. Pelo fato da mistura neste tipo de
impelidor ser gerada basicamente por cisalhamento, a sua eficiéncia de mistura aumenta
proporcionalmente com a viscosidade dos fluidos processados [52].

2.7 Métodos de caracterizacdo

Neste trabalho serdo estudados alguns métodos de caracterizacdo, conforme
descritos abaixo.

2.7.1 Difratometria de raio X (DRX)

Todo o potencial da difragdo de raio X para anéalise dos materiais surge de um fato
simples: o comprimento de onda da radiacdo X € da mesma ordem de grandeza da
separacdo entre atomos na matéria em estado condensado. Os raios X sdo ondas
eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de grandeza de 10 m. Essa é a
mesma ordem de grandeza das ligagdes entre os a&tomos nos materiais liquidos ou sélidos.
Assim, a matéria condensada serve como uma especie de rede de difracdo para os raios X.

Na area de caracterizagdo de catalisadores, a aplicacdo da difracéo de raio X exige
atencdo especial. Muitos catalisadores sdo formados por pequenas particulas de fase ativa
suportadas em um sélido poroso. Nesses casos, 0 aspecto do padrdo de difragdo é bem
difuso, o que dificulta bastante sua interpretagdo. A aplicacéo da difragdo de raios X para
caracterizar catalisadores pode ir desde a simples identificacdo das fases por comparagéo
com um banco de dados de padrdes de referéncia até a simulacdo e o refinamento de
nanoestruturas. Por este motivo, € imprescindivel conhecer os fundamentos da difracéo de
raio X que contribuem para o entendimento das estruturas de catalisadores.

A Figura 10 mostra o difratrograma de raio X padréo da SBA-15.
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Figura 10- Difratograma de raio X caracteristico da SBA-15 [53].

A difracdo é um fendmeno de espalhamento de ondas eletromagnéticas que ocorre
quando uma onda encontra obstaculos, fendas, orificios, grades e sulcos. Se a largura da
fenda for da mesma ordem de grandeza do comprimento da onda (A), ocorrerd interferéncia
e do outro lado da fenda surgira uma onda de mesmo A. Quando raios X incidem num
cristal, estes sdo espalhados por cada atomo, produzindo ondas esféricas. Os raios X
espalhados tém o mesmo comprimento de onda dos incidentes e resultam da aceleracéo e
desaceleracdo de elétrons cujo movimento foi alterado pelos raios X incidentes. Este fato,
somado a regularidade da distribuicdo dos &tomos num cristal, permitem tratar este como
uma rede de espalhamento tridimensional. Entre os raios refletidos ocorreréo interferéncias
construtivas e destrutivas. A interferéncia construtiva dos raios X difratados ocorre quando
a diferenca na distancia percorrida por duas ondas difratadas idénticas for um numero
inteiro de comprimentos de onda, de modo que as duas ondas estejam em fase.

A diferenca total de caminho entre os dois raios é 2dsen© entdo, tem-se a Equagdo 1[54]:

nA=2dsen© (1)

A Equacdo 1 é conhecida como a lei de Bragg para difracdo de raios X, onde 'n'
pode ser qualquer nimero inteiro. Fisicamente, a equacgdo estabelece que A, d e © devem
ter valores tais que resultem valores inteiros para 'n', a fim de que se observe um pico na
intensidade da radiacdo difratada. Obtém-se valores apropriados de A, d e © para difracdo
do seguinte modo:

1. Obtém-se um A constante pelo uso de radiacdo X filtrada, que é aproximadamente
monocromatica.

2. d pode ter qualquer valor consistente com a estrutura cristalina.
3. © é 0 pardmetro variavel, em fungdo do qual se medem os picos de difrag&o.

Numa estrutura hexagonal, o espagamento interplanar, dhkl , estéa relacionado com

os indices de Miller do plano e com o pardmetro de rede. Os picos de difracéo, observados
nos difratogramas, sdo indexados expressando-se 'd' pela Equacéo 2 [54]:
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Onde 'ay' € 0 pardmetro de arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa e h, k, | sdo os
indices de Miller. Assim, a lei de Bragg pode ser reescrita na formula geral [54]:
A=2dhkiSsen© (3)

Onde dhkl=d/n.

2.7.2 Area Superficial

Os métodos de adsorcdo sdo importantes para determinacdo de &reas superficiais,
areas metalicas, volume e distribuicdo de poros de materiais solidos, muito utilizada na
catalise heterogénea. Com estes métodos pode-se determinar a textura do catalisador e a
area ativa de metais suportados [1].

Existem diferencas entre as propriedades fisicas e massicas, 0 método de adsorcéo
determina as propriedades superficiais. Pode-se distinguir dois tipos de adsorgdo,
dependendo da natureza e das forgas de adsorcdo envolvidas:

2.7.2.1 Adsorcao Fisica ou Fisissorcao

E um processo caracterizado por um baixo grau de interacio entre as moléculas
envolvidas e a superficie do sdlido. As forcas envolvidas sdo da mesma ordem de grandeza
das forcas de van der Walls e a entalpia de adsorgcdo estd na faixa observada para as
entalpias de condensagdo ou evaporacdo dos gases (0,5 a 5 Kcal mol ™). Neste tipo de
adsorcdo pode-se formar camadas moleculares sobrepostas [1].

A fisissorcdo ocorre a temperaturas baixas, e € mais pronunciada quanto mais
proximo a temperatura medida est4 da temperatura de condensacdo do gas. Devido a baixa
energia de interacdo com a superficie e a inexisténcia de uma energia de ativacdo para que
a adsorcdo ocorra, a fisissorcdo atinge rapidamente o equilibrio, sendo um processo
reversivel. Entretanto, em materiais que apresentam poros muito pequenos (zedlitas,
carvoes), a fisissorcéo € lenta, significando que o processo € limitado pela taxa de difuséo
do gés nos poros [1].

A fisissorcdo de gases sobre solidos é usada na determinacdo das propriedades
texturais de catalisadores, tais como area superficial e distribuicdo de tamanho de poros.

2.7.2.2 Adsorcao Quimica ou Quimissorcao

A quimissorcgdo caracteriza-se pelo grau de interacéo entre as moléculas do gas e a
superficie do sélido. As entalpias de quimissorgdo sio da ordem de ~ 10 a 100 Kcal mol™
e, portanto, da mesma ordem de grandeza das liga¢des quimicas.
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Ao contrério da fisissor¢do, a quimissorcgao, é irreversivel e ocorre a temperaturas
bem superiores as de condensacdo dos gases, e por ser uma interacdo especifica entre o gas
e 0 solido, forma uma sé camada [1].

Na quimissorcdo, sao necessarios longo periodos de tempo para atingir o equilibrio,
especialmente a baixas temperaturas. Ocorrem dois tipos de quimissorcdo: ativada e ndo
ativada. Na quimissorcéo ativada, a taxa de adsorgdo varia com a temperatura e depende da
energia de ativacdo, expressa pela equacdo de Arrhenius. Na quimissor¢do ndo ativada, a
adsor¢do ocorre rapidamente, onde a energia de ativagdo é praticamente nula [1].

2.7.2.3 Isoterma de Adsorgédo

A isoterma de adsorcdo € representada pela quantidade de gas adsorvido no
equilibrio em fungéo da pressao parcial P/P°, para uma temperatura constante.

A quantidade de gas adsorvido por um sélido é expressa em fungdo da massa da
amostra(g) ou volume de gas nas condi¢des padrdes (pressao e temperatura), mas depende
da temperatura, da pressdo, do tipo de solido e gas. Assim, a quantidade de gas adsorvido
em um solido e dada por:

n=f(p, T, gas, s6lido) 4)

Para um determinado gas adsorvido sobre um so6lido mantido & temperatura
constante, a expressdo anterior sera:

n= f(P/PO)T, gas, solido (5)

O formato da isoterma é funcédo do tipo de adsor¢do e das propriedades texturais do
solido. Varias sdo as formas de isotermas conhecidas até hoje porém, todas sdo variagdes
de seis tipos principais. Os cinco primeiros tipos foram primeiramente sugeridos por
Brunauer [55], sendo o sexto tipo proposto mais tarde. A Figura 11 mostra os seis tipos de
isotermas.

Figura 11- Isotermas (n versus P/P0) do tipo | ao tipo VI [56].

Pagina

19



Dissertacao Nathalia Araudjo | 2013

A isoterma do tipo | é caracteristica da adsor¢do quimica ou da adsorcéo fisica
sobre solidos microporosos. A isoterma do tipo Il é caracteristica da adsorcédo fisica,
somando multiplas camadas sobre s6lidos ndo porosos. Esta se caracteriza pela presenca
se um ponto de inflex&o localizado em pressdes relativas em torno de 0,3. Este ponto
representa a passagem da formacdo da primeira camada para as demais. A isoterma do tipo
I11 é caracteristica da adsorcéo fisica sobre s6lidos ndo porosos em que as interacdes entre
as moléculas de adsorvato sdo relativamente fortes. Dessa forma, a diferenca na entalpia da
formacéo da primeira camada para a formacdo das demais camadas é pequena, com isso, 0
ponto de inflexdo ndo existe neste caso. As isotermas do tipo IV e V sdo caracteristicas de
adsorcdo fisica sobre solidos mesoporosos. Essas se caracterizam por um aumento da
quantidade adsorvida em pressdes relativas intermediarias (0,4 < P/Py < 0)9),
frequentemente acompanhada por um histerese. Este aumento na quantidade adsorvida se
d& devido a condensacéo capilar do adsorvato poros.

Com o objetivo de se obter informacBes sobre as caracteristicas porosas,
principalmente sobre a area de um solido a partir da isoterma de adsorcéo, varios metodos
foram desenvolvidos com base em modelos empiricos e tedricos [57].

A primeira teoria que relaciona a quantidade de gas adsorvida com a presséo de
equilibrio do gas foi proposta por Langmuir em 1918. Essa teoria deveria ser aplicada
principalmente a sistemas envolvendo adsorgdo quimica, ja que se limita em considerar
apenas a formacdo de uma monocamada do gas. O fendmeno de adsorcédo é atribuido a
colisdo ndo-eléstica entre as moléculas do gés e a superficie do solido. Esse fato permite a
formacdo da monocamada por um pequeno intervalo de tempo limitado pelo retorno do
adsorvato a fase gasosa [58].

Langmuir considerou a possibilidade da formacéo de camadas multiplas através do
mecanismo de evaporagdo e condensacdo, porém a equacdo para a isoterma por ele
derivada era muito complexa. Na década de 30, Brunauer, Emmett e Teller derivaram uma
equacdo para a adsorcdo de gases em multicamadas na superficie de solidos. A equacdo,
denominada BET (letras iniciais dos nomes dos trés autores), se baseia na hipdtese de que
as forgas responsaveis pela condensagdo do gés sdo também responsaveis pela atracéo de
vérias moléculas para a formacdo de multicamadas. Brunauer, Emmett e Teller
generalizaram a equacdo de Langmuir considerando trés hipoteses: em cada camada ocorre
0 equilibrio adsorgdo/dessorcao ; a entalpia para formacéo da segunda camada em diante é
constante e igual ao calor latente de condensacdo do adsorvato; quando a pressdo parcial
do adsorvato se iguala a sua pressdo de saturacdo este se condensa como um liquido e o
nimero de camadas é considerado infinito. A partir destas consideragBes os autores
chegaram na Equagéo 6 :

P IV(P° - P) = 1/Vmc + [(c 1)/ Vmc ]P /P° (6)

onde ¢ = exp[(Q1 — QL)/RT].

P = presséo;

Q1 = calor de adsorcéo da primeira camada
Vmc= volume da monocamada

QL =calor molar de condensacao

O grafico de P/V(P° - P) versus P/P° d& origem a uma reta de coeficiente angular
igual a (c — 1)/Vmc e coeficiente linear igual a 1/Vmc. Essa expresséo pode descrever as
isotermas dos tipos I, 1l e 111, dependendo da magnitude da contante c. Se ¢ apresentar um
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valor maior que 2, dar& origem a uma curva com o formato da isoterma do tipo Il. Quanto
maior for o valor de ¢, mais pronunciada sera ponto inflexdo, o que torna mais facil a
determinagdo do valor de Vm, pois a parte reta da curva é mais facilmente encontrada[58].

Sy

1
0 oz o4 [*1 ] VR

Figura 12- Curvas calculadas a partir da equacdo de BET para: (A)c=1;(B)c=11;(C)c
=100; (D) c =10.000, onde n/ nm é equivalente a \V/Vm [56].

A Figura 12 mostra que quando c excede o valor 2, a curva passa a apresentar um
ponto de inflexdo, que se aproxima do ponto onde a quantidade de gas adsorvida é igual &
capacidade da monocamada dada pela equagio de BET. A medida que ¢ assume valores
menores que 2, mas ainda positivos, a curva comega a assumir o formato da isoterma do
tipo 111 (curva A), onde ndo se percebe mais o0 ponto de inflexdo. Altos valores de ¢ podem
ser obtidos quando nitrogénio é utilizado como adsorvente, o que leva a preferéncia da
utilizagdo deste gas para a maioria dos sélidos.

A utilizagdo da forma aproximada da equacdo de BET é avaliada considerando-se a
aceitacdo do erro a ela associada. Normalmente, para se obter valores aproximados de
area, a rapidez desse método se torna uma vantagem que se sobrepde ao erro considerado.

A equacdo de BET foi desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos a
partir das isotermas de adsorgdo com a area especifica de um solido. Todo o tratamento
matematico desenvolvido leva em consideracdo a formacdo de multicamadas, porém,
observou-se que a equacéo ndo é valida em toda a faixa de valores de pressdo. A relagdo
linear s6 é obedecida, para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorvato, na faixa de
valores de presséo relativa entre 0,05 e 0,35. O valor méximo dessa faixa determina o
ponto onde comega a formacdo de camadas mdltiplas. Mesmo em sistemas com valores de
c altos, para os quais o inicio da formacdo da multicamada é bastante evidente, a faixa de
validade da equacdo se mantém a mesma, diminuindo quando c assume valores menores
que 100 ou maiores que 200 [56].

Sélidos mesoporosos ddo origem a isotermas do tipo IV (Figura 13), onde a
histerese esta relacionada com diferencas entre os processos de adsorcdo e dessorcéo,
como ja dito anteriormente. Esse comportamento estd associado ao fendmeno de
condensagdo capilar, que justifica 0 aumento da adsor¢éo em solidos mesoporosos quando
comparados a s6lidos ndo- porosos. Em 1911, Zsigmondy definiu o fendmeno de
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condensagdo capilar como sendo a condensacdo de um liquido nos poros de um sélido a
uma presséo relativa P/PO menor que a unidade a uma dada temperatura [56].

]
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Figura 13-Isotermas do tipo IV (linha continua) e do tipo Il (linha tracejada)[56].

A Figura 14 mostra uma isoterma tipica de um material mesoporoso, a SBA-15.
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Figura 14-1soterma de adsorgdo/dessorcdo de N2 caracteristica da SBA-15 [14].

O modelo de Zsigmondy assume que na parte inicial (ABC) da isoterma da Figura
13 a adsor¢do se restringe & formacdo de um filme fino de adsorvente nas paredes do
solido. A partir do ponto D comeca a ocorrer condensagao capilar nos poros mais estreitos.
Com o aumento progressivo da pressdo, os poros mais largos vao sendo preenchidos até
que, quando a pressdo de saturacdo é atingida, todos os poros ja estdo totalmente
preenchidos com o liquido. Assumindo-se poros de formato cilindrico, o &ngulo de contato
passa a ser igual a zero (menisco hemisférico) e o raio de curvatura médio ry se torna igual
ao raio do poro rk menos a espessura t do filme formado sobre as paredes do sélido (rm =
rk— t). Por meio da equacdo de Kelvin, é possivel calcular, em fungdo da pressdo relativa
no ponto D, o raio minimo de poro onde a condensacédo capilar pode ocorrer.

Normalmente, o valor minimo de didmetro onde ocorre a condensacdo capilar esta
em torno de 10 A, limite este verificado experimentalmente. O limite maximo de aplicag&o

Pagina

22



Dissertacao Nathalia Araudjo | 2013

da equacdo de Kelvin é da ordem de 250 A, determinado pela dificuldade em se medir
experimentalmente decréscimos muito pequenos da presséo de vapor [56].

Devido ao fendmeno de histerese, a isoterma do tipo IV apresenta dois valores de
pressdo relativa para cada valor de quantidade adsorvida, sendo possivel, portanto, calcular
dois valores diferentes para rm a partir da equagéo de Kelvin. A interpretacdo de cada um
desses valores de presséo parcial é feita por meio de um tratamento termodindmico para o0s
dois equilibrios. No primeiro caso, no qual ocorre o fendmeno de adsor¢do, para que o
vapor condense em uma pressao abaixo de sua pressdo de saturacao é necesséria a presenca
de uma superficie sdlida que sirva como ponto de nucleagdo. Em um poro, o filme de
adsorvente formado nas paredes serve como tal. Portanto, a condensacdo do vapor é
dependente da formacéo desse filme. J& no processo inverso de evaporacéo, a passagem do
liquido para a fase vapor ocorre espontaneamente a partir do menisco, sendo funcéo apenas
da diminuicdo da pressdo do sistema. Esse fato faz com que a curva de dessorgdo seja
preferida para o célculo do tamanho dos poros.

A ocorréncia de histerese € funcdo do formato do poro e do menisco do liquido.
Para poro de formato cilindrico fechado em uma das extremidades a condensagdo capilar
comeca no fundo do poro, formando um menisco hemisférico. A evaporagdo se inicia a
partir desse menisco na mesma pressao que a condensagdo ocorreu, gerando uma isoterma
sem histerese. J& para poros cilindricos com as duas extremidades abertas, a condensacéo
comega nas paredes do cilindro gerando um menisco também cilindrico e prossegue até o
preenchimento total do poro. O processo de evaporacdo se inicia a partir das duas
extremidades onde o0 menisco apresenta, agora, o formato hemisférico. Portanto, os dois
processos ndo serdo reversiveis entre si e uma isoterma com histerese sera observada.

Um terceiro tipo de poro, comumente observado, é o de formato “pote de tinta”.
Este tipo € uma variagdo do poro cilindrico com uma extremidade fechada, no qual a
extremidade aberta apresenta um raio menor que o corpo do poro. Pode também ser
encontrado com varia¢es do diametro ao longo do corpo. Nesse tipo de poro o ramo
inferior da curva com histerese, ou seja, 0 ramo de adsor¢éo, determina o raio do corpo do
poro, enquanto que o ramo de dessorcao leva ao raio da extremidade aberta.

Poros com formatos conico ou de canal em “v” ddo origem a isotermas sem
histerese. Poros formados por canais entre particulas se comportam como os de formato
“pote de tinta”, originando isotermas com histerese [56,60].

Em 1951, Barret, Joyner e Halenda [62] propuseram um método matematico
denominado BJH que é utilizado até hoje no célculo da distribuicdo dos tamanhos de poro.
O método utiliza a equacdo de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos poros
cheios de liquido com o decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado tanto ao ramo de
adsor¢do como ao de dessorcao da isoterma, desde que o descréscimo da pressdo se inicie
do ponto onde os poros sejam considerados totalmente preenchidos, normalmente para
P/P° igual a 0,95 ou uma presséo igual a 95% da pressio de saturagao.

A quantidade de adsorvato evaporada a cada decréscimo de pressdo, apos
conversdo de volume de gés para volume de liquido, representa o volume de poro sem
considerar o filme de adsorvente nas paredes do s6lido. A espessura t do filme pode ser
calculada pela Equacéo de Harkins & Jura [62]: t = [13,90/(0,034-log(P0/P))]** onde os
valores numéricos sdo valores estatisticos que podem variar de acordo com o adsorvente
utilizado.

Outras equacdes foram também derivadas para fornecer valores de t, porém a
equacdo de Harkins & Jura é a mais utilizada [57]. Se r,, = rk — t para poros cilindricos,
conhecendo-se o valor de t e de rm,, pode-se obter o valor do raio do poro rk por meio da
Equacdo de Kelvin. Para cada decréscimo de pressdo, pode-se entdo relacionar o volume
do poro com o didmetro e, com varios pontos, obtém-se um diagrama de volume de poro
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versus didmetro de poro, que caracteriza a distribuicdo de tamanhos de poro. Este método
apresenta as mesmas limitagfes que a equacdo de Kelvin, j& que o célculo do raio do poro
utiliza essa equagéo.

O método comparativo entre uma isoterma padrdo e a isoterma da amostra é
muitas vezes utilizado no célculo da area. Esse método denominado t-plot, considera o fato
de que cada sistema adsorvente-adsorvato apresenta uma isoterma de adsorcdo Unica.
Portanto, materiais de mesma natureza quimica porém com valores de &rea especifica
diferentes apresentaréo isotermas semelhantes. Uma isoterma padréo pode ser obtida por
meio da adsorcdo do gas sobre um sélido ndo poroso e servird como referéncia para
comparagdo com outros materiais de mesma natureza.[57].

Dentre os métodos de determinacéo de distribuicdo de tamanhos de poro citados, a
escolha do mais apropriado é funcdo do tipo de porosidade apresentado pelo solido. A
porosimetria por intrusdo de mercurio é a mais utilizada para a caracterizagdo de solidos
macroporosos, pois se aplica a poros com diametros de 30 A até milhares de angstrons, se
equipamentos de alta pressdo forem utilizados [57]. A caracterizagdo desse tipo de
porosidade por intrusdo de mercdrio exige pressdes muito altas. Para poros com didmetros
menores que 30 A sio necessarias pressdes maiores que 414 MPa ou 60.000 psia, 0 que
torna 0 método nada atrativo. A adsorcdo de nitrogénio utilizando o método BJH é mais
aplicada na caracterizacdo de sélidos microporosos e mesoporosos com tamanhos de poro
de até 400 A, aproximadamente [63,64].

2.7.3 Distribuicdo do tamanho de Particula

A andlise granulométrica determina, em escala macroscopica, a distribuicdo
relativa do tamanho das particulas dos materiais que se apresentem na forma de p6 ou
grdos. Existem diferentes métodos para se estudar essa distribuicdo de tamanho de
particulas, dependendo de suas dimensdes, sendo que, quanto menor for a particula, mais
complexa é a técnica utilizada. Logo, a escolha do método de peneiramento é de acordo
com as propriedades do material e as necessidades do processo.

Além disso, a determinacdo granulométrica de pdés é muito importante para a
confeccdo de pastilhas ou extrudados de catalisadores, pois,dependendo do resultado, tem-

se ou ndo uma resisténcia mecanica satisfatoria.

2.7.4 Microscopia de transmissao eletrdnica

Na microscopia de transmissdo eletrénica, uma onda eletrdnica plana é transmitida
através de um filme fino (que é a amostra). A interacdo elétron matéria permite, dadas as
condigdes corretas, a formagdo de imagens com resolugdo atomica.

Pagina

24



Dissertacao Nathalia Araudjo | 2013

CAPITULO Il

3. MATERIAL E METODOS

Nesse capitulo, estdo descritos todos os procedimentos e a metodologia
experimental para o estudo da sintese da Al-SBA-15 em reatores agitados. As amostras de
Al-SBA-15 foram preparadas a partir de um gel com a seguinte composi¢do molar: 14
SiO; : 1,0 Al,O3: 0,235 P123 : 1800 H,O. Todas as sinteses foram feitas a partir de
procedimentos baseados nos trabalhos de Zhao et al.[15] e Lin et al. [47]. Na Figura 15 é
apresentado o fluxograma de sintese de SBA-15 proposto por Zhao et al. [15]. Na Figura
16 é apresentado o fluxograma de sintese de Al-SBA-15 com as modificagdes propostas
por Lin et al. [47] para incorporagdo do aluminio. O procedimento de sintese proposto por
este trabalho é uma modificagdo da proposta de Lin et al. [47] e estd apresentado no
fluxograma da Figura 17.

Pluronico (P-123) HCI !

Solubilizagéo por 2 h l

TEOS |

Envelhecimento por 24h a
T=60"C

Sintese Autoclave por 24 h
a T=100°C

Filtragéo e Lavagem

Calcinagdo 550° C por 6 h

SBA-15 Pura

Figura 15- Fluxograma do procedimento de sintese da SBA-15 pura segundo Zhao et al.
[15].
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Pluronico (P-123) I H,O ]

I

Solubilizacéo por 1 hora

Adiciona-se Al(SO4)3.nH,0

Envelhecimento por 15 he
T=40°C

Sintese em autoclave 48 h

Filtracdo, lavagem e secagem

Calcinacéo a 540° C por 12 h

Al-SBA-15

Figura 16-Fluxograma do procedimento de sintese AI-SBAL15 proposto por Lin et al. [47].
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Pluronico (P-123) H.O

—

Agitacdo até completa dissolucéo ]

| g
|

Adiciona-se Al(SO4)3.nH,0O

Envelhecimento por 15 he
T=40°C

Sintese em autoclave agitada por
8 he T=100°C

Filtracdo, lavagem e secagem

Calcinacdo 540° C por 12 h

Al-SBA-15

Figura 17- Fluxograma de formacéo da Al-SBA-15 proposta por este trabalho.

Pode-se observar que diferentemente da sintese proposta por Zhao et al. [15], a
sintese proposta por Lin et al. [47] ndo utiliza &cido cloridrico como matéria prima, além
de incorporar o aluminio por sintese direta, ou seja, mesmo durante a sintese j4 ha a
incorporagdo de um metal para tornar ativa a SBA-15. A ndo utilizacdo de acidos como
matéria prima é um ponto positivo j& que o trabalho com &cidos requer muitos cuidados na
manipulagdo, além de aumentar os custos com matéria prima.

3.1 Preparagdo da Al-SBA-15 em reatores estaticos

Algumas sinteses de Al-SBA-15 foram realizadas em reatores estaticos de 100 mL
como comparagao, conforme mostrado na Figura 18.

Pagina

27



Dissertacdo Nathalia Aradjo | 2013

Para estas autoclaves foi preparado um gel dissolvendo-se 6,24g de PPOz7y-PEO3o-
PEO7 (PLURONIC-P123 da Sigma Aldrich) em 152,53g de H,O deionizada até
dissolucdo. Sobre esta solugdo, adicionou-se 3 mL de sulfato de aluminio (Bauminas-
Cataguases) e depois adicionou-se 13,88g de tetraetilortosilicato (Sigma Aldrich). O gel
obtido foi envelhecido a uma temperatura de 40°C por 15 horas e ap0s este tempo, foi
entdo aquecido a 100°C por diferentes tempos (8, 12, 24 e 48 horas). O material obtido foi
filtrado, lavado com &gua, posteriormente secos a temperatura de 80°C por uma noite e
calcinados para remocé&o do direcionador a 540°C por 12 horas.

Figura 18- Foto da autoclave utilizada na sintese estética.

3.2 Preparagéo da Al-SBA-15 em reatores de 300mL

Nesta sintese foram utilizados reatores de pressdo agitados com capacidade para
300mL, de ago inox 316L e equipados com copo de teflon da marca Parr Instruments
conforme mostrado na Figura 19.

O gel de sintese foi preparado dissolvendo-se 18,72g de PPOzo-PEO3,-PEO7o
(PLURONIC -P123 da Sigma Aldrich) em 457,46 g de H,O deionizada até dissolugdo. A
esta solugdo adicionou-se 9,1 mL de sulfato de aluminio (Bauminas-Cataguases). Entéo,
adicionou-se 41,66g de tetraetilortosilicato (Sigma Aldrich) e deixou-se o gel
envelhecendo a 40°C por 15 horas. O gel obtido foi entdo aquecido a 100°C por um certo
periodo de tempo em autoclaves agitadas de teflon e aco inox 316L em diferentes niveis de
agitacdo. O precipitado obtido foi filtrado, lavado com &gua e posteriormente secos a
temperatura de 80°C por uma noite e calcinados a 540°C por 12 horas para remogédo do
direcionador de estrutura.
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Figura 19- Foto dos Reatores 300 mL da Parr Instruments modelo 4566.

O agitador utilizado nas sinteses de 300 mL foi do tipo pa inclinada conforme mostrado na
Figura 20.

Figura 20- Foto do impelidor dos reatores de 300mL.

3.3 Preparagéo da Al-SBA-15 em reatores 5000 mL

Objetivando avaliar o aumento de escala, foi escolhida uma condicdo de sintese
utilizada nos reatores de 300mL para ser realizada em reatores de 5000mL, também da
marca Parr Instruments, conforme Figura 21.

Para o preparo do gel de sintese dissolveu-se 93,69 de PPO7o-PEO30-PEO7
(PLURONIC -P;,3 da Sigma Aldrich) em 2.287,3g de H,O deionizada até dissolucéo.
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Sobre a solucdo obtida, adicionou-se 455 mL de sulfato de aluminio (Bauminas-
Cataguases)., e depois adicionou-se 208,3 g TEOS. A solugdo obtida foi envelhecida a
40°C por 15 horas. Apos este tempo, a mistura resultante foi aquecida a uma temperatura
de 100°C por oito horas em autoclaves agitadas de teflon e aco inox 316L. O precipitado
obtido foi filtrado, lavado com &gua e posteriormente secos a temperatura de 80°C por uma
noite e entdo calcinados a 540°C por um periodo de 12 horas para remocdo do
direcionador.

A Figura 22 mostra a hélice do impelidor do reator de 5000 mL também do tipo pa
inclinada.

Figura 21- Reator de 5L da Parr Instruments modelo 4584.
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Figura 22- Foto do impelidor do reator de 5L.

3.4 Caracterizagdes

3.4.1 Difragéo de raio X

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X utilizando um difratdmetro
da Bruker (D2PHASER), usando radiacdo CuKa. Os difratogramas foram obtidos na faixa de
0,5-8° (26), com resolucdo 0,02° e contagem de tempo de 0,05s para cada ponto, utilizando um
filtro de niquel de 0,1mm e faca de 3 mm. A faca geralmente é utilizada para analises de
angulos menores que 5° (20).

3.4.2 Adsorcao e Dessorcéo de Nitrogénio

As propriedades texturais das amostras foram determinadas a partir de isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77 K obtidas através do equipamento ASAP 3020
(Micromeritics). Seu principio de funcionamento baseia-se no método volumétrico, através do
qual o volume adsorvido de um determinado gas é medido indiretamente pela diferenca de
pressdo antes e durante o estabelecimento do equilibrio de adsorgéo.

A partir das isotermas foram determinadas a area superficial pelo método BET,
volume de mesoporos primarios e area externa pelo método t e volume total de mesoporos
pelo método BJH.

3.4.3 Tamanho de particula

Afim de analisar o tamanho da particula, todas amostras foram caracterizadas
utilizando o Mastersiser 3000 (Malvern).
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O Mastersizer 3000 é um aparelho utilizado para medir a distribuicdo do tamanho das
particulas em uma amostra através da difracdo de raio laser, realizando uma medicao réapida e
confiavel de ampla variedade de tipos de amostras, em um sé aparelho, com alta resolugéo.
Possui unidade de dispersdo aquosa e a seco. Alguns materiais sé podem ser medidos em
dispersbes aquosas como as argilas (esmectita, caulinita, etc), ou materiais que tém a tendéncia
a aglomerar quando secos. Neste trabalho, todas as analises foram utilizadas com o acessério
Hydro, utilizando a agua com dispersante. O equipamento possui um sistema de detectores
com luz vermelha, que detectam o espalhamento frontal, lateral e posterior. A fonte de luz
vermelha é o Laser néon de Hélio, cujo comprimento de onda define a faixa de tamanho de
particula que o aparelho mede. Nesse caso, como A=632,8 nm, o Mastersizer mede de 0,1 a
1000 microns.

3.4.4 Microscopia de transmissao eletronica

As microscopias de trasmissdes eletronicas (MET) dos materiais foram realizadas com
0 intuito de observar a sua morfologia, utilizou-se o equipamento FEI TECNAI G2 F20
HRTEM. Antes das analises, as amostras foram aderidas ao porta-amostra por meio de uma
fina fita de carbono.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Formacao da Al-SBA-15

Conforme ja dito anteriormente, muitos séo os estudos de sintese de Al-SBA-15 em
reatores estaticos por longos periodos de tempo. Com as formas de sintese atualmente
realizadas se torna impossivel uma reproducéo em escala industrial, pois longos periodos
de tempos de sinteses influenciam no custo de produgdo. Visando viabilizar a sintese em
maior escala, a agitagdo é uma varidvel importante. Neste aspecto, a sintese da Al-SBA-15
neste trabalho foi realizada em autoclaves agitadas, para isso realizou-se um estudo
analisando o efeito do tempo, da agitacdo e da temperatura de sintese.

Além disso, todos os pesquisadores até 0 momento sintetizam a Al-SBA-15 com
envelhecimento do gel de sintese a temperatura ambiente ou pouco acima desta por
periodos de tempo relativamente longos. Neste trabalho, buscou-se também verificar a
formacdo da AI-SBA-15 modificando a etapa de envelhecimento do gel de sintese. No
Anexo | tem-se a tabela em que mostra todos os experimentos de sintese realizados para
tais estudos.

4.1.1 Estudo do efeito do envelhecimento do gel de sintese

Quando se pensa em aumento de escala é desejavel que o tempo de sintese total
seja 0 menor possivel. Com o objetivo de conhecer o efeito deste envelhecimento do gel de
sintese foram feitas sinteses em que ndo havia envelhecimento do gel de sintese e com
envelhecimento por um periodo de 15 horas. Estes experimentos foram realizados a 100°
C, sob agitacdo de 300 RPM e em vaérios periodos de tempo de duracdo (8, 12, 24 e 48
horas).

A Figura 23 mostra os difratogramas de raio X das amostras sintetizadas em
diferentes tempos, onde as amostras MP 5/1, MP 5/2, MP 5/3 e MP 5/4 sdo as amostras
sem envelhecimento do gel de sintese e, MP 4/1, MP 4/2, MP 4/3 e MP 4/4 sdo as amostras
com envelhecimento do gel de sintese por 15 horas a 40°C.
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Figura 23- Difratograma de raio X das amostras obtidas no estudo
do envelhecimento do gel de sintese a 300RPM. (a) 48 horas de sintese, (b) 24 horas de
sintese, (c) 12 horas de sintese e (d) 8 horas de sintese.

Analisando a Figuras 23 € possivel observar que as amostras obtidas na sintese em
que o gel foi envelhecimento por 15 horas a 40°C apresentaram trés picos de difragdo que
podem ser atribuidos aos indices de Miller (100), (110) e (200). Estes 3 picos sdo
caracteristicos de uma estrutura hexagonal com simetria pémm que corresponde a
estrutura da SBA-15 [15]. Por outro lado, as amostras obtidas sem envelhecimento
apresentaram um Unico pico de difragdo atribuido ao indice de Miller (100). A presenca de
apenas um pico de difracdo indica que os poros destas amostras apresentam uma
regularidade no espaco, porém néo possuem o arranjo hexagonal caracteristico da SBA-15.

Os resultados de difracéo de raio X obtidos nas amostras em que o gel de sintese foi
envelhecido apresentaram uma estrutura com alto grau de ordenamento. Por outro lado, as
amostras obtidas sem envelhecimento do gel de sintese, apresentaram uma estrutura com
menor grau de ordenamento.

Na Figura 24 sdo apresentadas as isotermas de adsorgédo/dessorcao de nitrogénio de
uma amostra obtida a partir de um procedimento de sintese em que o gel foi envelhecido
por 15 horas a 40° C e de outra obtida de uma sintese sem o envelhecimento do gel de
sintese ambas sintetizadas a 100°C por um periodo de 48 horas sob agitacdo de 300RPM.
Na Figura pode-se observar em ambos os casos isotermas do tipo IV com histerese do tipo
. Este tipo de isoterma é caracteristico dos sélidos mesoporosos com sdlidos mesoporosos
com poros cilindricos. Observa-se que a amostra obtida com envelhecimento do gel de
sintese apresenta o degrau de adsor¢do associado a condensacdo capilar maior e mais
nitido que no caso da amostra obtida sem envelhecimento. Isto indica que a amostra com
envelhecimento apresenta maior volume de mesoporos primarios que a amostra sem
envelhecimento. As isotermas das demais amostras apresentam tendéncias similares. A
partir destas isotermas foram determinadas as propriedades texturais, que sdo apresentadas
na Tabela 1.
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Figura 24- Isoterma de adsorcao de nitrogénio das amostras com e sem envelhecimento
do gel de sintese.

Tabela 1-Dados texturais das amostras obtidas através da sintese a 100°C, por diferentes
periodos de tempo, com agitacdo de 300 RPM, com e sem envelhecimento do gel de

sintese.
Amostra Area Volume de Diametro Tamanho da
Superficial(m®/g)  Mesoporos(cm®/g) do Particula(um)
BET Externa  Primarios  Total poro(A°)
4/4-Com 756 69 1,12 1,17 83 15,1
envelhecimento
48h
5/4 -Sem 691 59 0,77 0,83 52 195
envelhecimento
48h
4/3- Com 876 68 1,15 1,15 80 13,7
envelhecimento
24 h
5/3-Sem 824 32 0,83 0,81 49 122
envelhecimento
24h
4/2-Com 893 66 11 1,08 17 14,9
envelhecimento
12h
5/2-Sem 849 20 0,78 0,76 49 255
envelhecimento
12h
4/1-Com 818 191 0,74 0,91 71 16,7
envelhecimento
8h
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5/1-Sem 776 19 0,71 0,78 48 129
envelhecimento
8h

Pela Tabela 1 podemos observar que o volume de mesoporos primérios e total séo
muito proximos. Isto indica a auséncia de mesoporosidade secundaria em niveis
significativos. Os mesoporos priméarios tem origem na propria estrutura da SBA-15 e se
caracterizam por apresentar uma distribuicdo estreita de tamanho, tendo normalmente
didmetros inferiores em temperaturas como 100°C. Os mesoporos secundarios ou texturais
apresentam uma distribuicdo de tamanho larga e séo originarios de espagos interparticulas
ou fissuras. Estes ultimos geralmente apresentam didmetros superiores a 100 A°.

No Anexo Il encontram-se os gréficos referentes a distribuicdo do tamanho da
particula destas amostras. Analisando a distribuicdo do tamanho de particula, pode-se
observar que as amostras sem envelhecimento do gel de sintese apresentaram uma
distribuicdo de tamanho mais larga quando comparadas com as amostras com
envelhecimento. Além disso, apresentaram um valor de d50 muito alto, relacionado a
répida aglomeracdo das particulas, ndo sendo possivel a anlise de somente uma particula e
sim de aglomerados mesmo com a utilizagdo de técnicas de desaglomeracdo como a
aplicacdo de ultrassom. O d50, ou seja, o didmetro médio, indica que 50% das particulas
apresentam didmetros menores ou iguais a este valor.

O diadmetro de poros foi calculado pelo método BJH, e a Tabela 1 mostra que as
amostras com envelhecimento do gel de sintese apresentaram maior didmetro de poros
quando comparada com as amostras sem envelhecimento.

Observa-se que o volume de mesoporos primarios das amostras obtidas com o
envelhecimento do gel de sintese sdo maiores que aquelas obtidas sem envelhecimento.
Isto indica um maior grau de ordenamento das estruturas das amostras sintetizadas com
envelhecimento. Isto est4 de acordo com os dados obtidos por difracdo de raio X.

A area externa é caracterizada pela area externa das particulas mais a area de poros
com didmetros superiores a 100 A°. Este tipo de area aumenta quando a superficie do
solido apresenta imperfeicdes na forma de sulcos e fissuras com dimensdes maiores em
comprimento do que em profundidade. Neste trabalho a area externa foi calculada pelo
método t-plot.

A érea superficial total foi calculada pelo método BET e esté relacionada com a
area de mesoporos mais a area externa. As amostras com envelhecimento do gel de sintese
apresentaram maior area superficial que as amostras sem envelhecimento do gel de sintese
por longos periodos de tempo.

Com estas informagdes observa-se que o tempo de dissolucdo da silica com o
direcionador de estrutura tem papel importante nas propriedades do material final
independentemente do tempo analisado, sendo uma etapa de fundamental importancia para
formacédo da Al-SBA-15. O efeito do ndo envelhecimento do gel de sintese durante longo
periodos de tempo pode afetar a formagao das micelas, diminuindo a formagdo das mesmas
e, consequentemente, formando um material com propriedades inferiores. Para um
conhecimento mais profundo do material formado sem o envelhecimento do gel de sintese
sugere-se outras analises para que seja possivel a identificacdo do material, por exemplo, a
analise de microscopia de transmissdo eletronica.
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4.1.2 Estudo do efeito da agitacdo e do tempo de sintese

Buscou-se analisar o efeito da agitagdo na formagéo da Al-SBA-15, para isto foram
realizadas sinteses em reatores estaticos e em reatores agitados em diferentes rotacdes e
por diferentes periodos de tempos. Para todas as sinteses foram realizadas analises por
DRX, distribui¢do do tamanho de particula e por adsorcéo de nitrogénio.

A Figura 24 apresenta os difratogramas de raios X das amostras obtidas no estudo
do efeito da agitacdo em diferentes tempos de sintese. As amostras MP 3, MP12 e MP 6
foram obtidas a partir dos experimentos realizados a 100°C e 24 horas em reator estatico,
reator agitado 150 RPM e 300 RPM respectivamente. As amostras MP 29/1, MP 11/1 e
MP 4/2 foram obtidas a partir dos experimentos realizados a 100°C e 12 horas em reator
estatico, reator agitado 150 RPM e 300 RPM respectivamente. As amostras MP 28, MP 18
e MP 4/1 foram obtidas a partir dos experimentos realizados a 100°C e 8 horas em reator
estatico, reator agitado 150 RPM e 300 RPM respectivamente.
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Figura 25- Difratograma de raio X das amostras sintetizadas com diferentes rotacéo e
tempos de sintese onde (a),(b) e (c) referem-se a 24,12 e 8 horas de sintese.

Observa-se que em todas as amostras com 12 e 24 horas de sintese houve a
formacdo de trés picos sendo um de maior intensidade e outros dois de menor intensidade.
Esses picos refere-se aos indices de Miller (100), (110) e (200), tipicos da estrutura
mesoporosa SBA-15 segundo ZHAO et al. [15]. Porém, as amostras obtidas com 12 horas
de sintese apresentaram picos com intensidades maiores, relacionadas ao pico com indice
de Miller (100) e apresentaram picos secundarios com pouca definigdo. Ja as amostras com
8 horas de sintese, independente da agitacéo, apresentaram 4 picos bem definidos. Este fato
pode estar relacionado com a presenca de alguma fase intermediéria.

Na Figura 26 sdo apresentadas isotermas tipicas das amostras obtidas no estudo do
efeito da agitagdo. Observa-se que houve pouco influéncia da agitagéo sobre as isotermas.
Na Tabela 2 séo apresentados as propriedades texturais destas amostras determinadas a
partir das isotermas. Observa-se que praticamente todas as amostras apresentaram volume
de mesoporos primérios e totais similares. Além disso todas as amostras obtidas com
tempo de sintese superiores a 12 horas possuiram volume de mesoporos primarios maiores
que 0,8 g/cm®. Isto indica que estas amostras possuem uma estrutura mesoporosa com alto
grau de organizacdo. As amostras obtidas com 8 horas de sintese, por outro lado,
apresentaram volumes de mesoporos um pouco inferiores indicando um menor
ordenamento estrutural.
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Figura 26- Isoterma de adsorcdo/dessorcéo para o estudo do agitagéo e do tempo de
sintese onde (a),(b) e (c) referem-se a 24,12 e 8 horas de sintese.
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Tabela 2- Dados texturais das amostras em diferentes agitacOes e tempos de sintese.

Amostra Area Volume de Diametro Tamanho
Superficial(mzlg) Mesoporos do da
(cm®/g) poro(A° Particula
BET Externa Primarios Total (um)
3- Estatico-24h 807 100 0,82 0,80 70 19,9
12-150 RPM-24 h 831 41 1,05 0,99 74 18,1
6 - 300 RPM-24h 667 74 0,86 0,91 81 22,40
29 -Estatico-12h 831 53 0,86 0,77 67 11,60
11 -150 RPM-12h 867 49 1,05 1,00 76 17,3
4/2 -300RPM-12h 893 66 1,10 1,08 77 14,9
28 - Estatico-8h 728 65 0,67 0,64 59 12,2
18 - 150RPM-8h 698 87 0,79 0,81 69 24,1
4/1- 300RPM-8h 818 191 0,74 0,91 70 16,7

Os graficos referentes a distribuicdo do tamanho de particulas para as amostras
acima citadas estdo dispostos no Anexo |1, onde observa-se que as amostras com 150 RPM
apresentaram distribuicdo de tamanho de particula mais estreita quando comparadas a
agitacdo de 300RPM e estatico, o que significa que a maioria das particulas tem o mesmo
tamanho. Em relacdo ao tamanho de particula as amostras estéticas apresentaram menor
tamanho de particula quando comparadas com as amostras agitadas, era de se esperar que
com o aumento da agitacdo as particulas diminuissem de tamanho, fato este que ndo
ocorreu. Néo foi observado um efeito significativo do tempo de sintese nesta variavel.

O diametro de poros foi calculado pelo método BJH, e a Tabela 2 mostra que para
um mesmo tempo de sintese as amostras agitadas apresentaram maior didmetro de poros
que as amostras estéticas, porém a velocidade de agitacdo ndo influenciou no diametro. No
estudo do tempo, quanto maior o tempo de sintese maior foi o didmetro do poro.

A érea superficial externa foi calculada pelo método t-plot e verifica-se que em
tempos menores de sintese ha um aumento da &rea externa. A agitacdo também influencia
de forma significativa nesta varidvel, quanto maior a agitagdo maior a area externa, isso
porque a agitacdo influencia no tamanho das particulas, podendo causar fissuras ou até
mesmo rompimento de algumas particulas.

Com estas informagdes verifica-se que a agitagdo contribuiu de forma positiva para
as caracteristicas mesoporosas dos materiais sintetizados e que mesmo sabendo que em 8
horas de sintese hd um decréscimo das propriedades texturais, ainda sim o material é
considerado bom em comparagédo com a literatura.

4.1.3 Estudo do efeito da temperatura de reagdo

A fim de verificar o efeito da temperatura nas propriedades dos materiais formados
buscou-se analisar a sintese em duas temperaturas. Foram analisadas duas temperaturas
100 °C e 120°C, durante 8 horas de reagéo e agitacdo constante em 150 RPM onde MP 18
foi a amostra sintetizada a 100°C e MP 21 a amostra sintetizada a 120°C.

Os difratogramas de raio X das amostras obtidas no estudo da variagdo da
temperatura de sintese sdo mostrados na Figura 27. Nesta Figura, observa-se que ambas as
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amostras apresentaram picos com valores de intensidade muito préximos, indicando pouca
influéncia na temperatura sobre o grau de ordenamento das amostras. Porém observa-se
um deslocamento dos angulos de difracdo para valores mais baixos na amostra obtida em
temperatura mais alta. Isto indica a formacdo de uma estrutura apresentando maior
tamanho de célula unitéria.
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Figura 27- Difratometria de Raio X- Efeito da temperatura de reagao

A Figura 28 mostra as isotermas de adsorgdo/dessor¢édo para as amostras citadas.
Ambas as amostra apresentaram uma isoterma do tipo 1V com histereses do tipo I, de
acordo com a classificagéo feita pela IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied
Chemistry), que é caracteristico de materiais mesoporosos com poros cilindricos. Os dados
referentes as caracteristicas texturais destas amostras encontram-se na Tabela 3.
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Figura 28- Isoterma de adsorcao/dessorcao- Efeito da temperatura de reacao.
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Na tabela 3 sdo apresentados as propriedades texturais calculadas a partir das
isotermas de adsorcdo de N,. Nesta tabela observa-se que o tamanho do poros aumenta
com o aumento da temperatura de sintese, confirmando os dados de difracéo de raio X.

Tabela 3- Dados texturais das amostras MP 18 e MP 21.

Amostra Area(m“/g) Volume de Diametro Tamanho da
Mesoporos(cm®/g) do Particula(um)
BET Externa Primarios  Total poro(A°)
MP 18 698 87 0,79 0,81 69 24,1
MP21 619 56 1,14 1,09 80 18,9

As mesmas amostras foram submetidas & andlise do tamanho de particula,
conforme mostrado no Anexo Il. A distribuicdo do tamanho de particula da amostra MP 18
pode-se perceber uma distribuicdo de tamanho de particula mais estreita, mostrando que a
maioria das particulas sdo do mesmo tamanho. A amostra a 120°C apresentou um tamanho
de particula menor que a amostra a 100°C.

As amostras MP 18 e MP 28 apresentaram volume de mesoporos primarios
aproximadamente igual ao volume de mesoporos secundarios, isso esta relacionado com a
formacgdo de mesoporos com uma distribuigéo estreita de didmetro de poros. As amostras
sob maior temperatura apresentou valores maiores de volume de mesoporos.

Dessa forma, pode-se verificar que o aumento da temperatura melhorou as
caracteristicas texturais da amostra.

4.1.4 Estudo do Aumento de Escala

A fim de aumentar a escala de producdo da Al-SBA-15, buscou-se estudar a sintese
em reator de 5L. Esta sintese foi realizada a 100° C, durante 8 h e 150 RPM, com
envelhecimento do gel de sintese por 15 horas a 40°C. A amostra MP 18 foi a sintese em
reator 300mL e a amostra MP 30 foi a sintese em reator de 5L.

A Figura 29 mostra o difratograma de raio X das duas amostras acima citadas.
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Figura 29- Difratograma de raio X das amostras MP 18 e MP 30.

Devido a maior intensidade do pico da amostra MP 18 é possivel dizer que as
estruturas formadas estdo mais bem organizadas que a amostra MP 30. Ambas as amostras

apresentaram difratograma tipico da peneira molecular mesoporosa SBA-15.

A Figura 30 mostra as isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio para as

mesmas amaostras.
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Figura 30- Isoterma adsorgéo/dessorcéo das amostras MP 18 e MP 30.
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Tabela 4- Dados texturais das amostras MP 18 e MP 30.

Amostra Area Volume de Diametro  Tamanho da
Superficial(m?/g) Mesoporos(cm®/g) do Particula(um)
BET Externa Primarios  Total poro(A°)
MP 18 698 87 0,79 0,81 69 24
MP30 776 178 0,58 0,71 62 20

As mesmas amostras foram submetidas a andlise do tamanho de particula,
conforme mostrado no Anexo Il, onde observa-se que a amostra sintetizada no reator de
300mL apresenta distribuicdo de particula mais estreita, ou seja, mostrando que a maioria
das particulas tem 0 mesmo tamanho, porém o d50 das amostras é considerado 0 mesmo.

O diametro de poros, volume de poros totais e area superficial também foi 0 mesmo
para as duas amostras, havendo somente um aumento da &rea superficial externa
provavelmente causada por uma imperfeicdo do material sintetizado, o que pode ser
confirmado pela diferencga entre o volume de mesoporos primarios e volume de mesoporos
secundarios. Porém pode-se dizer que o aumento da escala nao altera de forma
significativa as propriedades do material sintetizado.

A Figura 31 mostra as imagens obtidas por MET para a amostra MP 30 que refere-
se a Al-SBA-15 sintetizada em reator de 5L sob agitacdo e mostra a direcdo e os cilindros
unidirecionais caracteristicos da SBA-15. O empacotamento hexagonal de cilindros
mesoporosos foi revelado considerando que o feixe eletronico foi introduzido ao longo dos
canais na direcdo (100) e (110) (a), enquanto que um alinhamento paralelo dos canais pode
ser observado quando um feixe de elétrons foi introduzido perpendicularmente ao eixo dos
canais (b).
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T T ()

Figura 31- Imagens obtidas por MET mostrando dire¢éo (100) e (110) (a) e canais
unidirecionais cilindricos (b).
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CAPITULO YV
5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel a obtengdo de amostras de Al-SBA-15 apresentando
razdo SiO,/Al;O3 igual a 14, com bom grau de ordenamento e tendo volume de mesoporos
elevados, com distribuicdo estreita de tamanho em sistemas com agitagdo e em uma escala
maior que em estudos convencionais.

A maioria das amostras obtidas apresentaram difratogramas de raios X
apresentando trés picos de difracdo caracteristicos da estrutura hexagonal da SBA-15, e
niveis de volume de mesoporos na faixa de valores comumente relatados na literatura.

Foi observado que o envelhecimento do gel de sintese por 15 horas a temperatura
de 40°C influencia significamente as propriedades texturais das amostras obtidas. As
amostras obtidas sem envelhecimento apresentaram volume de mesoporos inferiores e uma
distribuicdo do tamanho de poros mais larga que aquelas obtidas com o envelhecimento.

No estudo da agitacéo, observou-se que as amostras com agitagdo mais vigorosa
apresentaram valores de volume de mesoporos ligeiramente superiores. Foi observado
também que as amostras agitadas eram formadas em tempos mais curtos de sintese.

A amostra sintetizada a uma temperatura superior a 120°C apresentou valor de
volume de mesoporos maior e poros mais largos que aquelas obtidas a temperatura de
100°C.

Foi feito um experimento aumentando a escala de reatores de 300mL para reatores
de 5L. Foi observado que a amostra resultante deste estudo apresentou um volume de
mesoporos primarios levemente inferior ao da amostra obtida em condi¢fes similares em
reatores de 300mL. Por microscopia de transmissdo eletronica foi observado que as
amostras apresentaram mesoporos regularmente arranjados no espago.
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5.2 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Sugere-se a sintese da SBA-15 pura em reatores de 300 mL e 5 L.

2. Sugere-se o estudo da modificacdo do surfactante e da fonte de silica, afim de encontrar
matérias primas de menor custo e ja comercializadas industrialmente.

3. Sugere-se aumentar a escala de producdo da Al-SBA-15, utilizando reatores de 20L e
200L.

4. Estudar outras razdes Si/Al para verificar as caracteristicas estruturais dos materiais.

5.Realizar os testes cataliticos no material sintetizado neste trabalho.
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CAPITULO VI
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ANEXO |
Tabela 5 - Todos os experimentos realizados neste trabalho.

@ o o o
587 B sr o :
g g9 Ex 3¢ S g
< 8 xo x ™~ & o
MP -1/1 24 150 100 Com envelhecimento ~ 300 mL
MP -1/2 48 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 1/3 48 Estético 100 Com envelhecimento 100 mL
MP - 2/1 24 150 100 Sem envelhecimento 300 mL
MP - 2/2 48 150 100 Sem envelhecimento 300 mL
MP - 3/1 24 Estético 100 Com envelhecimento 100 mL
MP - 3/2 8 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 3/3 24 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 374 48 Estético 100 Com envelhecimento 100 mL
MP - 3/5 48 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 4/1 8 300 100 Com envelhecimento ~ 300 mL
MP - 4/2 12 300 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 4/3 24 300 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 474 48 300 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 5/1 8 300 100 Sem envelhecimento 300 mL
MP - 5/2 12 300 100 Sem envelhecimento 300 mL
MP - 5/3 24 300 100 Sem envelhecimento 300 mL
MP - 5/4 48 300 100 Sem envelhecimento 300 mL

MP - 6 24 300 100 Com envelhecimento 300 mL

MP -7 48 300 100 Com envelhecimento 300 mL

MP - 8 12 300 100 Sem envelhecimento 300 mL
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MP -9 24 300 100 Sem envelhecimento 300 mL
MP - 10 48 300 100 Sem envelhecimento 300 mL
MP - 11 12 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 12 24 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 13 48 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 14 12 150 120 Com envelhecimento 300 mL
MP - 15 12 50 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 16 12 150 100 Com envelhecimento ~ 300 mL
MP - 17 12 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 18 8 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 19 12 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 20 12 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 21 8 150 120 Com envelhecimento 300 mL
MP - 22 8 150 120 Com envelhecimento 300 mL
MP - 23 8 Estético 100 Com envelhecimento 100 mL
MP - 24 12 Estético 100 Com envelhecimento 100 mL
MP - 25 8 300 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 26 8 300 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 27 8 150 100 Com envelhecimento 300 mL
MP - 28 8 Estético 100 Com envelhecimento 100 mL
MP - 29 12 Estético 100 Com envelhecimento 100 mL
MP - 30 8 150 100 Com envelhecimento 5000 mL
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Anexo 11
Analises de distribuicéo de tamanho de particula realizadas no Mastersize 3000.
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Figura 32- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 5/4.
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Figura 33- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 4/4.
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Figura 34- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 5/3.
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Figura 35- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 4/3.
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36- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 5/2.
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Figura 37- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 4/2.
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Figura 38- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 5/1.
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Figura 39- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 4/1.
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Figura 40- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 3.
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Figura 42- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 6.
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Figura 43- Distribui¢do do tamanho da particula da amostra MP 11.
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Figura 44- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 29.
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Figura 45-Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 28 .
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Figura 46- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 18.
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Figura 47 -Distribuicdo do tamanho de particula da amostra MP 3/5.
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Figura 48- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 12.
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Figura 49- Distribuicdo do tamanho da particula da amostra MP 16.
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Figura 50- Distribui¢do do tamanho da particula da amostra MP 21.
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Figura 51- Distribui¢do do tamanho da particula da amostra MP30.
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