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RESUMO

A busca por materiais porosos com boas propriedades estruturais e texturais que
apresentem acidez, vem sendo alvo de incansaveis buscas por parte da comunidade
cientifica. O SBA-15, apresenta propriedades bastante interessantes, como elevado
didmetro de poro e boa estabilidade térmica e hidrotérmica, o que o confere um vasto
campo de estudo, sendo um destes a inser¢do de metais em sua estrutura. Um dos metais
bastante estudado para ser incorporado na estrutura do SBA-15 é o aluminio, este metal
pode conferir ao SBA-15 uma maior acidez, porém a sua insercao ndo é algo facil devido
as condicOes fortemente acida da sintese. Contundo materiais do tipo Al/SBA-15
apresentam-se promissores devido sua aplicabilidade em reacfes para producdo de
biocombustiveis. Dentre as técnicas para producao de biocombustiveis o craqueamento
térmico, e termocatalitico de Oleos vegetais € uma boa alternativa para obtencdo de
hidrocarbonetos verdes, por que sua matéria prima é renovavel e sua queima é menos
poluente. No craqueamento termocatalitico usa-se catalisadores que melhorem os
rendimentos e seletividades para produtos com maiores valores agregados. Logo, este
trabalho teve como objetivo a sintese desses materiais em pH fixo (2 e 3) com Al inseridos
em diferentes razbes no SBA-15 e em seguida aplica-los como catalisadores no
craqueamento do Gleo de girassol. A metodologia usada para obtencdo de materiais do
tipo AI/SBA-15 foi a de ajuste de pH com solucdo de KCI/HCI, este método é inovador
e pratico, sendo realizado em apenas uma Unica etapa. Os catalisadores obtidos foram
caracterizados por FRX, RMN ?’Al, MEV, Adsorcdo/dessorcio de N2, DRX, Adsorcio
de CO ciclados de N2. A partir do método aplicado foi possivel obter SBA-15 e Al/SBA-
15 em diferentes razdes de Si/Al (5, 25 e 75). O método de sintese com ajuste de pH
mostrou boas performances na sintese. A partir das analises realizadas constatou-se que,
a insercdo de maiores quantidades de Al na sintese provocou uma melhora progressiva
nas propriedades texturais e estruturais dos catalisadores, outro fato observado foi que o
pH da sintese interfere no mecanismo de formacdo dos catalisadores. Por fim o Al
presente nos catalisadores estd em coordenacdes distintas, disponivel tanto na forma
tetraédrica como na forma octaédrica, permitindo a esses materiais uma maior area de
aplicacdo. Nos testes cataliticos realizados com 0leo de girassol foi possivel obter uma
diminuigdo de quase 100°C na temperatura de inicial do craqueamento do Oleo e se
observou a formagdo de compostos diferentes dos obtidos no craqueamento térmico,

sendo o Al coordenado de forma octaedrica o responséavel pelo craqueamento na reagéo.



Palavras chave: Ajuste de pH, AI/SBA-15, craqueamento termocatalitico



ABSTRACT

The search for porous materials with good structural and texture properties that
present acidity, has been the subject of tireless research by the scientific community.
SBA-15 has very interesting properties, such as high pore diameter and good thermal and
hydrothermal stability, which gives it a wide field of study, one of which is the insertion
of metals into its structure. One of the well-studied metals to be incorporated into the
structure of SBA-15 is aluminum, this metal can give SBA-15 a higher acidity, but its
insertion is not easy because of the strongly acidic conditions of the synthesis. Contundo
materials of type Al / SBA-15 are promising due to their applicability in reactions for the
production of biofuels. Among the techniques for producing biofuels, thermal cracking,
and thermocatalytic vegetable oils is a good alternative to obtain green hydrocarbons,
because its raw material is renewable and its burning is less polluting. In thermo-catalytic
cracking, catalysts are used that improve the yields and selectivities for products with
higher values added. Therefore, this work aimed to synthesize these materials at fixed pH
(2 and 3) with Al inserted in different ratios in the SBA-15 and then apply them as
catalysts in the cracking of sunflower oil. The methodology used to obtain materials of
type Al / SBA-15 was to adjust pH with KCI / HCI solution, this method is innovative
and practical, being performed in a single step. The catalysts obtained were characterized
by FRX, NMR 27Al, SEM, Adsorption / desorption of N2, XRD, Adsorption of COZ2.
From the applied method it was possible to obtain SBA-15 and Al / SBA-15 in different
Si/ Al ratios (5, 25 and 75). The pH-adjusted synthesis method showed good performance
in the synthesis. From the analyzes carried out, it was observed that the insertion of higher
amounts of Al in the synthesis caused a progressive improvement in the textural and
structural properties of the catalysts, another fact was that the pH of the synthesis
interferes in the mechanism of formation of the catalysts. Finally, the Al present in the
catalysts is in different coordinations, available in both tetrahedral and octahedral form,
allowing to these materials a greater area of application. In the catalytic tests carried out
with sunflower oil, it was possible to obtain a decrease of almost 100 ° C in the initial
cracking temperature of the oil and the formation of compounds other than those obtained
in thermal cracking was observed, with Al being octahedral coordinated the cracking in
the reaction.

Keywords: pH adjustment, Al / SBA-15, thermo-catalytic cracking



LISTA DE FIGURAS

CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL E FUNDAMENTACAO TEORICA

Figura 1. Diagrama de energia potencial para uma determinada reacdo com a presenca
de um catalisador (vermelho) e sem a presenca de um catalisador (preto)

Figura 2. Materiais pertencentes a familia SBA suas respectivas estruturas de

Figura 3. Organizacdo hexagonal dos mesoporos do SBA-15 interligado

Figura 5. Interacbes do surfactante e e as espécies presentes no gel de
01 (= -SSP 22

Figura 6. InteracOes eletrostaticas do surfactante, fonte de silica e diferentes

Figura 7. llustracio das etapas de formacdo do mecanismo do SBA-

I TSRS P PSPPSRI 24
Figura 8. ilustracdo do comportamento dos poros do SBA-15 em funcdo do
0] SRRSO USRPRPPTRTRN 26
Figura 9. Obtencdo de combustiveis liquidos a partir das reacGes de (1) transesterificacao
€ (I1) CragUBAMENTO.......evieiieieie ittt ettt bt 37
Figura 10. Reacéo global do cragueamento
OTE LT U T TSR UURSSSRPRSSON 38
Figura 11. Rotas de: A) descarbonilacao e B)
AESCArDOXIIAGAD. ...ttt bbb 39

CAPITULO 2 - METODOLOGIA

Figura 1. Fluxograma da sintese do SBA-15 com uso do ajuste do pH e inser¢éo de Al.



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Figura 1. Grafico de RMN de Al?" para os materiais obtidos em diferentes condigdes de
PH € TAZOES SI/AL ...ttt re e e 59

Figura 2. Apresenta os picos de difragdo de Raio-Xpara os materiais ndo calcinados e
(o7 1 (o] [ F=To (0L OSSPSR 61

Figura 3. MEV micrographs of different samples: (A) SBA-15 pH 2.0; (B) SBA-15 pH
3.0; (C) AIISBA-T5 ROS PH 2.0 .. neeeii e e 63

Figura 4. (A) e (B) Isotermas de adsorcdo/dessor¢édo de N2a 77 K para as amostras. (C)
e (D) Distribuicao do didmetro de poro usando o método VBS. 65

Figura 5. Adsorcdo de CO: para estudo dos microporosdos catalisadores puros e
SINEELIZAUOS COM Aottt sttt enes 68

Figura 6. Analise de ciclado de N2 para estudo interconexdes e formato dos

CAPITULO 5- CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMOCATALITICO

Figura 1A e B: Curvas termogravimétricas do craqueamento térmico e termocatiliticos
para 0 SBA-15 e Al-SBA-15 em diferentes pHs e razdes Si/Al..........cccocovevvveieiiennnn, 78



LISTA DE TABELAS
CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL E FUNDAMENTACAO TEORICA

Tabela 1. Misturas de &cidos graxos presentes no 6leo de girassol e sua respectiva
quantidade em cada 100g de 0leo de girassol...........cceveiieiieieiieie e 05

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 1. Percentual de  Silicio e  Aluminio  presentes  nos
E 57T (o] -1 TSRS RRS 58

Tabela 2. Propriedades texturais dos catalisadores sintetizados em diferentes razbes de

Tabela 3. Propriedades microporosas dos SBA-15 puro e com Al em diferentes
2740 1= USSP 69

CAPITULO 5 - CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMOCATALITICO

Tabela 1. Perdas de massa para o craqueamento catalitico na razdo de agquecimento
5°C/min para SBA-15 e Al-SBA-15 nas diferentes razes Si/Al. .........ccocevveiveieennenn. 80



IUPAC
BET
BJH
CONAB
d(100)
Dp
DRX
EDX
EMBRAPA
H2SO4
HsPO4
HCI
MEV

P6mm

Pluronic P123

RMN AI?
SBA-15
SBET
Smicro
TEOS
TMB
TPOS

TG
Vmicro

Vp

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

International Union of Pure Ande Applied Chesmtry

Brunauer, Emmett e Teller

Barret, Joinet e Halenda

Companhia Nacional de Abastecimento
Distancia interplanar entre os planos (100)
Diametro de poros

Difracdo de Raios-X

Energia Dispersiva de Raio-X

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
Acido Sulfurico

Acido fosforico

Acido cloridrico

Microscopia Eletronica de varredura
Grupo de simetria espacial

Copolimero tribloco (EO20PO70EO20)
Ressonancia Magnética Nuclear de Aluminio
Santa Barbara Amorphous

Avrea superficial especifica

Area microporosa
Tetraetilortosilicato

trimetilbenzeno

Ortosilicato de tetrapropilo
Termogravimetria

VVolume microporoso

Volume total de poros



Sumario

(O | N 2 T0] 51607 X T 16
2.0BIETIVOS ..ot ses s s st nnaenes 19
3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA ..ot 21
B.ACATALISADORES .......oovvieveeveeeissiessesesseessesssssses s sseesssssssssssssssssnssssessssnsanees 21
3.2AVANCOS NAS DESCOBERTAS DOS CATALISADORES .........ccoocovvvrinnian, 23
BB FAMILIA SBA . ...t 24
BUALSBA-LS ...ttt 25
3.5 MECANISMO DE FORMAGAO..........coomvirieiereiseeeseesiesssssesseesessssssssesssssenens 26
3.6 FATORES QUE AFETAM A SINTESE DO SBA-15......co.covovveireeieenriesressiensennes 29
3.7INSERCAO DE METAIS NA ESTRUTURA DO SBA-15.......c..ccoovvveerienrrrrennies 32
BBALUMINIO ..ottt 33
3.9 O PETROLEOD ...ttt 35
3.10BIOCOMBUSTIVEIS.......oveireeeeeeiieseeeeeeessessessiesssssesseessesssssssssesssesss s snsannes 37
BLLOLEODS ...ttt 38
3.12TECNICAS PARA PRODUCAQ DE BIOCOMBUSTIVEIS .......cccovvvrrrrrerinn, 40
3.13CRAQUEAMENTO . .....oovieeereeieeeeseeeeses s sssies s esaes s esasn s nnannes 41
3.14CRAQUEAMENTO TEMOCATALITICO ..o 44
AMETODOLOGIA . .....ooooeeeeeeeeeeveeeeseee s sss s ss s sse s nnenees 47
A.1SINTESE DO SBA-15 ......oovvieeeeeeeeeeeeesessss st esessesss s enansesssesnannes 47
4.2SINTESE DO Al/SBA-L5 .....ooveeeeveeeeeeeeeeeseeieeseenesssssesssesssssesssssnssssssess s 47
4.3CARACTERIZACOES ... ee s, 49
CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES.........coviveeeeieiereseieeeresessiesninnes 54
REFERENCIAS ..ottt sttt an s, 75
6.RESULTADOS E DISCUSSOES........oooioeeeeeeiereeeieseensesieesesssesiseesssssassess s 79
T.CONCLUSODES ..ottt 82

8. REFERECIAS .....coooveoeeeeeee oot et e e e et e e et e e et e e e s et e e et e e es e e e et e e er e e en e e 83






CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL E FUNDAMENTACAO TEORICA



16

1. INTRODUCAO

A preocupacdo com as condi¢bes climaticas e com o meio ambiente € algo
recorrente nos dias de hoje. Tendo em vista que o homem é o principal responsavel por
tais alteracfes na terra, principalmente devido ao uso excessivo de combustiveis de
origem fdssil. Atrelado a essas preocupacBes ambientais tem-se, também, outros fatores
que deixa a populacdo cada vez mais alerta quanto ao uso demasiado dos combustiveis
de origem fossil como o fato deste ser uma matéria prima nao renovavel e a queima de
seus derivados emitirem gases que sdo nocivos a saude humana (TULI, 2011; THOMAS
et al. 2014; SILVA, 2015).

Diante desta problematica, existem esforcos para descobertas de novas matérias
primas e técnicas para producdo de combustiveis que possam gerar menos impacto ao
meio ambiente, diminuindo assim a emissao de gases poluentes, como é o caso do CHa,
CO,, CO , alguns aromaticos, dentre outros (AROUA, 2013). Umas das possiveis
solucdes para tal problematica, pode ser o uso de Gleos vegetais para producdo de
combustiveis ambientalmente corretos, que possam causar menos impacto ao meio
ambiente. O uso de 6leos vegetais vem ganhando atencdo nas Ultimas décadas por ser
uma matéria prima renovavel e por ter a possibilidade de uso da mesma para producao de
biocombustiveis, sendo o 6leo de girassol um exemplo desses 6leos (TOMIC et al. 2014).
Os biocombustiveis podem ser obtidos por distintas técnicas, sendo o craqueamento uma
das técnicas que pode ser utilizada (JUNMING et al., 2009). O cragueamento pode ser
apenas térmico, no qual a temperatura € o principal fator para que ocorra a ruptura das
ligacGes ou termocatalitico, no qual além da temperatura, tem-se a presenca do catalisador
para melhorar o rendimento da reacdo, otimizar as condi¢des de reacdo e /ou melhorar a
seletividade das reacdes de forma a obter os produtos desejados.

Dentre os catalisadores que vem sendo estudado, os catalisadores porosos
apresentam-se como uma classe de catalisadores que podem ser aplicados a esta
finalidade. Materiais porosos apresentam caracteristicas atrativas como: seletividade de
forma e tamanho de moléculas, permitindo assim apenas a difusdo em seus poros de
moléculas que possuam tamanho menor do que a abertura de seus
poros.(MASCARENHAS, A. J. S.; OLIVEIRA, E. C.; PASTORE, H. O. 2001) Logo,
tem-se o SBA-15, esse material € constituido de silicio e oxigénio e apresenta

propriedades texturais interessante como: elevada area superficial, boa estabilidade
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térmica e hidrotérmica e possibilidade de modificacdo de sua estrutura (KOEKKOEK et
al., 2012). O SBA-15 foi sintetizado em 1998 por Zhao e seus colaboradores e foi um
marco na sintese de materiais porosos, pois apresenta maior diametro de poros entre a sua
classe de materiais, inclusive maiores até do que a do MCM-41. O SBA-15 apresenta
poros unidirecionais que se organizam de forma hexagonal, apresenta além de seus
Mesoporos, microporos que interligam seus mesoporos, 0 que é um outro atrativo para
este material. Contudo, pode apresentar baixa atividade catalitica, provocada devido a
baixa presenca de sitios ativos na estrutura, mas esta pode ser contornada pela insercao
de heteroatomos em sua estrutura melhorando assim sua acidez (SANTOS, 2013).

Um dos metais que pode ser usado para melhorar a acidez desses materiais é 0
aluminio, alguns estudos indicam que ele é um dos metais que melhor pode gerar acidez
nesses materiais, conferindo-lhes melhoras cataliticas significativas (CHEN et al., 2013;
WEI et al., 2015; ALVAREZ et al., 2016 RIVOIRA et al., 2017).

Um dos entraves relacionado a insercdo de Al na estrutura do SBA-15 é o pH de
sintese, logo, tentativas de insercdo de matais foram feitas para melhorar a incorporagédo
de Al narede do SBA-15 (LIN etal., 2011; JIANG et al., 2011;KOEKKOEK et al., 2012;
UNGUREANU et al., 2012) No entanto , a insercdo deste na rede do SBA-15 ainda é
um desafio, pois o meio fortemente acido em que o SBA-15 é obtido, dificulta as
interacOes necessarias para insercdo efetiva , sendo assim necessario modificagcdes no pH
do meio para efetiva insercdo. Diante disto, neste trabalho foram realizadas sinteses de
SBA-15 com inser¢do de Al usando um novo método de sintese, através do ajuste de pH
(com solucdo de KCL/HCL ). Os catalisadores obtidos foram aplicados no craqueamento
termocatalitico do 6leo de girassol.

Este trabalho sera apresentado por capitulos, no qual no primeiro sera apresentado
a fundamentacdo teoria, no segundo capitulo a metodologia no terceiro os resultados
dos catalisadores obtidos , no qual sera demonstrado em formato de artigo e por fim, no

quinto capitulo constara os resultados da aplicagdo do craqueamento.
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18



19

2.0BJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi obter um catalisador nanoesruturado do tipo Al/SBA-
15, empregando como método de sintese um procedimento de ajuste de pH com solucao

de HCI/KCI em uma Unica etapa.

Especificos:

e Sintetizar catalisadores do tipo Al/SBA-15, usando o método do pH fixo via
solugéo KCI/HCI com diferentes razdes Si/Al.

e Analisar as propriedades dos catalisadores obtidos através das técnicas de TG/DTG,
DRX, Adsorc¢éo e dessorcdo de nitrogénio, MEV, EDX e RMN;

e Realizar um estudo do tamanho dos poros, interconectividade e bloqueio dos poros
através da adsorcdo de CO; e ciclados de Na;

e Aplicar os catalisadores obtidos no craqueamento do 6leo de girassol através da

técnica de analise térmica.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

20



21

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
Neste capitulo sera realizado uma abordagem dos conceitos para servirem de
embasamento tedrico para desenvoltura desta pesquisa. Este topico estd subdividido em
duas grandes areas, uma relacionada a catalisadores e a outra ao craqueamento térmico e

catalitico.

3.1CATALISADORES

Os estudos voltados para as descobertas de novas substancias que apresentam
potencial para alterar a velocidade das reagfes, bem como direcionar o sentido das
mesmas para a obtencéo de produtos desejados vém aumentado cada vez mais. A essas
substancias € dado o nome de catalisadores. Eles sdo substancias que podem aumentar a
velocidade de uma determinada reacdo de acordo com a natureza da mesma e do tipo de
meio reacional, bem como alterar a rota reacional produzindo outros produtos ou alterar
as quantidades dos produtos obtidos (AL-SABAWY, M.; CHEN, J. e SIAUW Ng. 2012;
DIAS, F. R. F.; FERREIRA, V. F.; CUNHA, A. C. 2012). Sabe-se que os catalisadores
diminuem a energia de ativacdo para que uma determinada reacdo ocorra, tonando assim
0 curso dessa reagdo mais reativo, diminuindo o tempo de duracdo da mesma. A Figura 1
mostra um diagrama de energia de uma suposta reacdo com e sem catalisador (DIAS, F.
R. F.; FERREIRA, V. F.; CUNHA, A. C. 2012)

Figura 1. Diagrama de energia potencial para uma determinada reacdo com a
presenca de um catalisador (vermelho) e sem a presenca de um catalisador (preto).

N

Energia

Ea sem catalisador

\ Ea com catal{sador

Reagentes

—
-

Coordenada da reacdo

Fonte: DIAS, F. R. F.; FERREIRA, V. F.; CUNHA, A. C, 2012



22

Existem varios tipos de catalisadores, em diferentes estados fisicos, sendo que 0s
mais comuns sao os catalisadores liquidos e os solidos. Alguns exemplos de catalisadores
liquidos sdo: &cido sulfarico (H2S04) e acido cloridrico (HCI). J& os catalisadores sdlidos

,podem ser por exemplo: Oxidos metalicos, zeolitas e catalisadores estruturados.

A catalise ¢ um campo de estudo muito vasto e que pode ser dividida em
subgrupos para se facilitar a compreensdo, como por exemplo catélise heterogénea e
catalise homogénea. A catalise homogénea e a heterogénea podem ser diferenciadas uma
da outra pelo aspecto fisico que se encontra 0 meio reacional e o catalisador. Na catéalise
homogénea o catalisador e 0 meio reacional estdo na mesma fase, 0 que acaba por vezes
a impossibilitar ou inviabilizar a separacdo dos mesmos (GAMA, P. E.; GIL, R. A. S. S.
e LACHTER, E. L. 2010). Ja na catélise heterogénea, o catalisador e meio reacional
encontram-se em fases distintas, o que torna mais facil a separacdo de ambos. A catalise
heterogénea vem recebendo bastante atencdo da comunidade cientifica por apresentar
uma série de beneficios e vantagens quando comparado com a homogénea como por
exemplo: facilidade de separacdo e purificagdo; reutilizacdo do catalisador ap6s a reacéo
e geracdo menor de efluentes. Estas vantagens impulsionaram a sua utiliza¢éo e o grande
namero de trabalhos buscando novos materiais. ( KIM, et I., 2017; KONG et al., 2017).

Dentro da catalise heterogénea destaca-se os catalisadores sélidos porosos, o qual
apresenta uma grande variedade de materiais. Alguns desses materiais sdo: ZSM-5,
ZSM-12, MCM-41, MCM-48, SBA-15 e SBA-16. Os materiais porosos estdo, ha alguns
anos, recebendo grande atencdo dos pesquisadores por apresentarem uma vasta
aplicabilidade, podendo ser utilizados em véarios campos de pesquisa. Alguns dos
materiais porosos apresentam uma série de aplicacdes cujos resultados sdo de grande
importancia do ponto de vista académico, tecnoldgico e ambiental (LIMA, 2010). As
propriedades desses materiais 0s tornam atrativos para serem aplicados em processos de
adsorcéo, catalises, nanotecnologia e aplicacbes eletronicas. Cada aplicacdo requer
certas qualidades em termos da estrutura de sua fase nanométrica e organizacdo da

macroestrutura.
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3.2AVANCOS NAS DESCOBERTAS DOS CATALISADORES

Como sera brevemente descrito neste topico, se vera que a descoberta de novos
catalisadores da-se devido a necessidade de novos materiais que apresentassem maiores
diametros de poros e assim pudesse aumentar a aplicabilidade destes. Tudo comeca em
meados de 1750, quando o mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt descobriu a
primeira zeolita mineral, a Stilbite (NaCa2AlsSi13016.14H20). (MARTINS et al., 2014),
este observou que a Stilbite quando aquecida liberava vapores de agua presente em seu
interior. A palavra zedlitas vem do grego onde “zeo” significa “ferver” e “lithos” significa
pedra, entdo vem dai o termo “pedra que ferve”. Com o passar do tempo surgiu a defini¢ao
oficial para zeolitas, no qual passou-se a considerar que estes sdo aluminossilicatos
cristalinos microporosos constituidos por um arranjo tridimensional de tetraedros TO4
(Si04 ou AlO4 - ) ligados entre si para formar subdivisdes e, finalmente, enormes redes
poliméricas compostas por blocos idénticos, a que se da o nome de células unitérias.
(MARTINS et al, 2014,). Contudo, havia a necessidade de que moléculas porosas
possuissem um didmetro de poro mais elevado do que as zeolitas, ja que as estas possuem
um pequeno diametro de poros e como consequéncia apresentam algumas limitagdes,
principalmente quando se utiliza estes materiais em rea¢gdes com moléculas grandes e
volumosas (MASCARENHAS, A. J. S.; OLIVEIRA, E. C.; PASTORE, H. O. 2001).

Diante dos esforcdes realizados por grupos de pesquisa para obtencdo de
catalisadores que apresentassem maiores diametros de poros. No inicio da década de 90
foi descoberto uma nova classe de materiais, dando assim um grande passo na sintese de

materiais porosos, com a descoberta dos materiais da familia M41S.

No ano de 1992 o grupo de pesquisa da Mobil Oil Corporation, deu um importante
passo na sintese de materiais porosos ordenados. A sintese dos materiais da familia M41S
foi um marco para essa nova classe de materiais, tendo maior destaque para 0s seguintes
materiais: a MCM-41 , que apresenta estrutura do tipo hexagonal, MCM-50 que possui
apresenta uma estrutura do tipo cubica e por ultimo 0 MCM-50 com uma estrutura lamelar
(BECKetal., 1992; RHAMAT et al., 2010; SCHWANKE et al., 2016). Dando sequéncia
a novas descobertas de materiais ainda na década de 90, surge uma nova familia de
materiais. A familia SBA tendo como maior representante o0 SBA-15 sintetizado em 1998

por Zhao e colaboradores. Mais detalhes sobre essa familia de materiais sera abordado
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no topico seguinte. Para classificar a variedade de materiais poros a IUPAC criou um

sistema de classificacdo por diametro de poro.

A International Union of Pure And Applied Chesmtry (IUPAC), classifica os
materiais porosos de acordo com a abertura de seus poros. No qual materiais com abertura
de poros que vao 0,1 nm até 2 nm sao classificados como microporosos, 0s materiais que
apresentam abertura de seus poros que variam de 2 a 50 nm sdo classificados como
Mesoporosos e 0s materiais que possuem abertura de seus poros acima de 50 nm sdo
classificados como macroporosos. (ALOTHMAN, 2012; THOMMES et al., 2015).

3.3 FAMILIA SBA

Esta familia de materiais foi sintetizada por pesquisadores da Universidade da
Califérnia — Santa Barbara — EUA. A familia SBA (Santa Barbara Amorphous) é
constituida por uma variedade de materiais, sendo estes: SBA-1; SBA-2; SBA-3; SBA-
6; SBA-7; SBA8; SBA-11; SBA-12; SBA-14; SBA-15 e SBA-16. Estes materiais se
organizam de formas diferentes durante suas sinteses, podendo apresentar estrutura

cubica ou hexagonal. A figura 2 mostra qual forma estrutural de cada material.

Figura 2. Materiais pertencentes a familia SBA suas respectivas estruturas

de poros.
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Fonte: SANTOS, 2013.



25

Devido as propriedade e caracteristicas excelentes do SBA-15, este passou a ser 0
membro da familia mais estudado. As caracteristicas e propriedades que faz do SBA-15
0 componente da familia SBA o material mais estudado sdo: paredes de poros largas
proporcionando a esses materiais melhores estabilidades, elevado diametro de poros, alta
area especifica (500 a 1000 m2.g*), volume de poros, presenca de microporos

interconectando seus mesoporos (ZHANG et al 2005).

3.4.SBA-15

Em 1998, Zhao e colaboradores realizaram a primeira sintese do SBA-15,
sintetizado em meio &cido, usando o tetraetilortosilicato como fonte de silicio e o
copolimero tribloco Pluronic, P123, (EO20PO7EO20) como direcionador organico da
estrutura. Na sintese o direcionador de estrutura (P123) foi dissolvido em agua e HCI sob
agitacdo em temperatura proxima a 35 °C, ap6s a dissolucdo do P123 foi adicionado a
fonte de silicio, e a mistura ficou sob agitacdo por mais 24 horas ha mesma condicao de
temperatura. Em seguida a mistura foi posta para envelhecer a 100 °C por 48 horas e por
fim o material foi resfriado, seco e calcinado. Por fim o material foi seco ao ar e
temperatura ambiente (ZHAO et al., 1998). SBA-15 possui uma estrutura hexagonal do
tipo p6mm com seus mesoporos interligados por microporos (WANG et al., 2005) (Figura
3). A estrutura hexagonal do SBA-15 possui poros com didmetros de 47 a 85 A (Zhao et
al., 1998) essa elevada abertura de poros que possui 0 SBA-15 é um dos diferenciais desse

material e 0 que fez com que este, recebesse bastante atencdo da comunidade cientifica.

Figura 3. Organizacdo hexagonal dos mesoporos do SBA-15 interligado por

microporos.

Mesoporos

‘7 Microporos

Fonte: Luz Jr. Et al., 2010
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3.5 MECANISMO DE FORMACAO

InvestigacOes sobre o processo de formacéo desses materiais vém sendo propostas
h& um tempo, e em uma delas é proposto que a formacdo desses materiais pode ocorrer
por duas rotas. A primeira rota € o do cristal liquido moldante, que ocorre quando a
concentracdo de surfactante é tdo elevada que sobre as condi¢gdes predominantes
(temperatura e pH) a fase liotrdpica liquido-cristal € formada sem requerer a presenca do
material precursor da estrutura inorganica (LIMA, 2010). Também € possivel que essa
fase se forme com pequena concentracdo de moléculas surfactantes, por exemplo, quando
ha formacdo cooperativa do agente organico direcionador e da ja adicionada espécie
inorgénica (LIMA, 2010;). Contudo, novos mecanismos foram propostos para formacao
desses materiais, porém, ainda ndo sabe-se ao certo qual o real mecanismos de formacéo
para estes materiais (SANTOS, 2013; PEREZ, 2013). Na figura 4 ¢é apresentado um
mecanisco proposto por HOFFMANN e colaboradores 2006, para a formacéo do SBA-
15.

Figura 4. Mecanismo de formacéo para materiais do tipo hexagonal SBA-15 e
MCM-41.
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Fonte: Adaptada de HOFFMANN et al,. 2006
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Em 2006 ,Hoffmann et al., propuseram o mecanismo de interacdes para formacéo
do SBA-15 (figura 7), nos quais o surfactante (S), espécies inorganicas (I), cation
metalico (M*) e contra ion (X) reagem entre si para formar os materiais. Segundo estes
autores , 0 SBA-15 tem como mecanismo de interagdes o N°XI* (figura 5). A formagio
do SBA-15 é uma combinacéo de interacdes eletrostaticas, ligacdo de hidrogénio e forcas
de van der Waals, entre as unidades de 6xido de etileno protonadas e as espécies de silica
catiénicas. Em pH baixo, as cadeias de PEO protonadas estdo associados com espécies
catidnicas de silica atraves de interacGes eletrostaticas fracas mediada pelos ions cloreto
carregados negativamente (LIN e DING, 2013; SCHWAMKE et al 2016).

Figura 5. Interagdes do surfactante e e as espécies presentes no gel de sintese.

%) i . ; i 2 _1 il Ai/o‘—sl<

Fonte: adaptada de Hoffmann et al., (2006)

Segundo Colilla et al., 2007 o0 mecanismo de interacdo pode variar de acordo com
0 &cido utilizado, estes autores  realizaram a sintese do SBA-15 utilizando o HCl e 0
H3PO.. Na sintese convencional do SBA-15 utiliza-se 0 HCI e 0 mecanismo de interacfes

como ja foi mencionado foi o N°X'I*, contudo, quando substitui o0 HCI pelo H3sPO4 0
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mecaniscmo passa a assemelhar-se mais com o N°I°. O autor ainda propde o seguinte

mecanismo para cada &cido utilizado (figura 6).

Figura 6. Interagdes eletrostaticas do surfactante, fonte de silica e diferentes acidos.
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Fonte: Adaptada de Colilla et al., (2007)

Atualmente , 0 mecanismo de formacéo mais aceito para o0 SBA-15 foi o descrito
por Mesa et al. 2008. Estes relatam que primeiramente ocorre a adsorc¢do e hidrolise, no
qual a fonte de silica utilizada é adsorvida e hidrolisada. Aqui a natureza hidrofilica das
espécies de silicio reveste as micelas e comegam a aumentar de tamanho. A segunda é o
revestimento das micelas pelas silicas que as transforma em particulas coloidais. Na
segunda etapa ocorre a juncdo dos colbides, a uma determinada temperatuda os coldides
comegam a unir-se uns com os outros e fundir-se (MESA et al., 2008). Por fim tem-se
a propagacao e consequente aumento das ligacdes siloxano entre os compostos agregados
e entdo, a mudanca das particulas liquidas em particulas solidas. Figura 7 tras uma

proposta de formagao do SBA-15.
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Figura 7. llustracdo das etapas de formacdo do mecanismo do SBA-15
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Fonte: adaptada de Mesa et al. 2008

3.6 FATORES QUE AFETAM A SINTESE DO SBA-15

Durante a sintese do SBA-15 alguns fatores podem ser alterados como é o caso da
temperatura, agitagdo, tempo e pH. Quando se altera algum desses fatores tem-se
alteracdes nas propriedades destes materiais . Alguns trabalhahos véo ser descritos para

demonstrar essas alteracdes e suas influéncias nas propriedades.

Pitchumani et al., 2005 fizeram um estudo para avaliar a influencia da agitacdo na
formacdo do SBA-15, estes preparam trés experimentos a partir da solucdo inicial.
Primeiramente foi dissolvido 0 P123 em H3PO4 e &gua destilada, apds a dissolucéo total
do P123 foi iserido o TEOS. A solugédo total foi dividia para trés recipientes e
submetdios a diferentes condic¢des de agitacdo 423 e 132 rpm por 24 horas e 0 terceiro
experimento ficou 2 minutos a 500 rpm e em seguida permaneceu sob condicdes
estaticas, todas as amostras foram submetidas a uma temperatuea de 40 °C. Por fim foram
levados ao autoclave no qual permaneceram por 24 horas em 100 °C. A partir dos
resutlados obtidos os autores constataram materiais do tipo SBA-15 com diferentes

morfologias e materiais com até 833 m?/ g e tamanho de poro de 8,0 nm.

Wang et al., 2001, realizaram a sitese do SBA-15 usando varios copolimeros
tribloco (PEO-PPO-PEQ). A sintese realizada foi a convecional desenvolvida por Zhao
et al., 1998. Os pesquisadores também usaram o trimetilbenzeno (TMB) com o intuito
de se aumentar o diametro do poro da silica e um tratamento térmico pos-sintese (TCP).

Para os materiais que foram usados o trimetilbenzeno e o tratamento térmico pds-sintese



30

foi possivel obter-se um material com diamtro de poro de 12 nm e area especifica de
870m?/g.

Zhou et al., 2002 realizaram um estudo da sintese do SBA-15 em diferentes
temperaturas (30, 40, 50 e 60 °C). Os materiais obtidos tiveram seus poros aumentados
seguindo a proporcao que se aumentava a temperatura da sintese. Afredsson et al. (2011)
realizou um estudo da influéncia da fonte de silica na sintese do SBA-15. Na sintese foram
usadas as seguintes fontes de silicio Ortosilicato de tetrametilo (TMOS), ortosilicato de
tetraetilo (TEOS) e ortosilicato de tetrapoprilo (TPOS), o metodo de sintese usado foi 0
mesmo proposto por Zhao. Os autores constataram a partir de difratometria de raios-X
que as diferentes fontes de silica usada apresentam diferentes valores de espagamento. Os
mesmos constataram que se fazia necessario para a sua formacdo o uso de um sal

inorganico (NaCl) quando usado como fonte de silica o TPOS.

Yeh et a. 2011 desenvolveram um estudo no qual foram avaliado o pH de sintese
do SBA-15. Ao variar o pH da sintese de 3,0 para 6,0 foi observado uma reducéo na area
especifica de 861 para 508 m?g?, ja o diamentro do poro aumentou de 8,0 nm para 9,8
nm. Os autores ainda fizeram uma observacédo de que em pH baixo existe a tendéncia de
formar particulas esféricas e de tamanhos micrometricos. Na figura 8 é apresentado o

comportamento dos poros em diferentes pHs segundo Yeh et al. 2011.

Figura 8. ilustracdo do comportamento dos poros do SBA-15 em func¢éo do pH.

Fonte: Adaptada de Yeh et al. 2011.
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Dentre os parametros de sintese do SBA-15 que pode ser alterado o pH da sintese
vém sendo bastante estudado. Estes estudos sdo realizados tanto para verificar a influéncia
deste na formacdo do material, como também quando se deseja inserir heterodtomos na
rede deste. Ja quando se deseja inserir alguns tipos de metais na estrutura do SBA-15 ,
varios estudos estdo sendo realizados, pois as condicdes fortemente acidas da sintese do
SBA-15 dificultam a insercdo de alguns heteroatomos (YANG et al., 2017;
UNGUREANU et al., 2012; ZHU et al., 2013; LUZ Jr.etal., 2011 ). Basicamente duas
formas de ajuste do pH vém sendo realizadas, durante a sintese controlando o pH do gel

ou ap6s um tempo de envelhecimento (SANTOS, 2013).

Zeng et al., 2017 realizaram a sintese do Cu-SBA-15 utilizando o método de ajuste
de pH com uma solugéo de H3POse a insercao foi durante a sintese, logo, foi-se inserido
0 Cu no SBA-15 usando o ajuste de pH com solucgédo aquosa de HsPO4. No pH =1,5 foi-
se inserido o Cu nos estados de oxidacdo Cu* e Cu?*. Todos os catalisadores sintetizados
apresentaram 0s picos caracteristicos do SBA-15 e boas propriedades texturais. Os

catalisadores obtidos da sintese foram aplicados na desulfurizacdo de combustiveis.

Kong et al., (2017) realizaram a sintese do SBA-15 seguindo 0 método ajuste de
pH com é&cido fosfdrico. O pH foi ajustado para 1,5 apds 20 horas na estufa o pH foi
corrigido para o pH de 3,5, por fim o material obtido foi calcinado e caracterizado. Os
materiais obtidos foram entdo reduzidos sob vacuo em diferentes temperaturas. 20, 30 e
40 °C. Os catalisadores reduzidos a temperatura de 40 °C foi o que apresentou melhores
resultados para adsorcao de compostos tiofénicos a partir de combustiveis.

Santos, 2013 realizou a sintese da silica mesoporosas SBA-15 com ajuste de pH
para insercdo de nidbio, a mesma usou como solucdo de ajuste de pH uma solucéo de
KCI/HCI preparada em diferentes pHs (1,4, 1,6, 2,0 e 2,2). A metodologia utilizada
rendeu a este trabalho uma patente (Brasil Patente BR1020140289640. 2014). Com esse
método foi possivel obter materiais com excelentes propriedades texturais e elevado teor
de insercdo de metal, por fim os materiais obtidos foram aplicados em uma reacéo de
cragueamento de 6leo vegetal, para avaliar a eficiéncia dos materiais obtidos pela nova

rota de sintese.

Esses séo alguns dos trabalhos realizados por grupos de pesquisas distintos que
visdo o estudo da sintese do SBA-15, procurando melhora-los a partir de inser¢éo de

metais e mudancas no pH, a insercdo de metais promove melhorias tanto nas propriedades
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texturais dos materiais do tipo SBA-15, bem como promover melhorias na acidez destes

materiais.

3.7INSERCAO DE METAIS NA ESTRUTURA DO SBA-15

Devido as suas propriedades texturais aqui ja& mencionadas o SBA-15 tem seus
estudos em aplicacdo vastamente reportados, sendo estas aplicacOes, captura de COo,
reacdo de transesterificacdo para producdo de biocombustiveis, craqueamento de 6leos e
transporte de farmacos. Essas sao algumas das aplicagdes que o0 SBA-15 é constantemente
reportado. Porém, nem sempre o SBA-15 em sua forma pura pode ser aplicada devido a
auséncia de atividade para determinadas reacdes. A baixa acidez presente nesses
materiais estd diretamente ligada a auséncia de sitios &cidos disponiveis para que as
reacOes ocorram em sua superficie (TIMOFEEVA et al., 2007). E é ai que a silica
mesoporosas SBA-15 apresenta mais uma grande vantagem, a de modificacdo de sua
estrutura por inser¢ao de metais. O material pode ser modificado e “ajustado” para os fins
que se deseja, para isso precisa-se ter conhecimento do mesmo. A seguir serdo
apresentados alguns estudos realizados para modificacdo do SBA-15, estas modificacdes

podem ser feitas durante a sintese como também podem ser feitas pds sintese.

Ochoa-Hernandez et al., 2013 realizaram a insercéo de Ni e Co no Al/SBA-15 e
aplicaram os catalisadores na producdo de hidrocarbonetos, no qual o Al foi inserido
durante a sintese com o pH do meio ajustado para 1,5. Em seguida o Co e Ni foram
impregnados por volume incipiente, calcinados e expostos a um tratamento térmico de

550°C por 5 horas. Por fim os materiais foram calcinados e caracterizados.

Wang et al., 2011 realizaram a insercdo de cobalto por trés fontes diferentes
CoCly, (Co(CH3CO0O0)2) e 0 Co(NOs)2. Os catalisadores foram preparados para que se
tivesse 5 % de cobalto nos catalisadores, a adi¢do do cobalto foi feita logo apos a insergédo
do TEOS. Os materiais obtidos foram aplicados na oxidacdo de fenol, tendo apresentado
atividade para a aplicagéo todos os catalisadores. Em ordem decrescente de atividade os
melhores catalisadores foram os obtidos das seguintes fontes CoCl>>(Co(CH3COOQ),)>
Co(NO3)z2.
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Louis et al., 2007 preparou catalisadores do tipo Ga-SBA-15 por sintese direta no
qual o Ga foi inserido ap6s inser¢do do TEOS. A metodologia de sintese aplicada pelos
autores foi a mesma desenvolvida por Zhao et al., 1998. A insercdo do Ga foi realizada
no momento da insercdo do TEOS. Os catalisadores foram preparados em trés razbes
Ga/Si 10, 30 e 60, os catalisadores obtidos foram aplicados na acilacdo, tendo

apresentado uma conversédo de 80% o Ga-SBA-15 razdo Ga/Si 10.

Yang et al., 2017 prepararam catalisadores do tipo Ni/SBA-15 e Co/SBA-15.
Primeiramente foram sintetizados os catalisadores seguindo a metodologia convencional
e a impregnacé&o foi feita por via imida com 5% do metal sendo impregnado em relacéo
a massa do suporte. Os materiais obtidos foram aplicados na producdo de compostos

aromaticos renovaveis. Tendo apresentado melhor performance o Ni/SBA-15.

Como pode ser visto existe um vasto campo de insercéo de metais e aplicagéo para
0s materiais do tipo SBA-15, um dos metais que se almejam inserir de forma eficiente
nestes materiais € o Al no topico a seguir serdo abordados detalhes e trabalhos que ja

foram reportados por grupos de pesquisa.

3.8ALUMINIO

O aluminio (Al) é um metal encontrado geralmente associado a outros metais e
que encontram-se geralmente na forma de minerais, presente em aproximada 8% da
crosta terrestre, é o terceiro elemento mais abundante em massa na crosta terrestre,
ficando atras apenas silicio e oxigénio, este elemento ainda apresenta sua importancia no
solo, o Al raramente é encontrado na sua forma livre, e comumente encontrado na forma
de minerais (PEDROTTI et al. 2003). O aluminio pertence a familia 3A da tabela
periddica, possuindo nimero atbmico 13, tem um raio atbmico de 0,143 nm possui uma
densidade de 2,7 g/cm?® ponto de fusdo proximo a 660 °C e ponto de ebulicio que em
aproximadamente 2467 °C. E um metal nio magnético e 0 mesmo ainda apresenta

inimeras possibilidades de reciclagem no campo industrial.

Quando presente na estrutura do SBA-15, o aluminio (Al) provoca uma melhora
em sua acidez. A insercdo de Al, elemento que apresenta valéncia 3+, na estrutura do
SBA-15 gera cargas positivas em sua superficie e uma consequente melhora na acidez do
material (TEXEIRA, 2015). O Al é um dos elementos que tem melhor capacidade de

gerar acidez quando presente na estrutura de materiais, sendo que ja é bastante reportado
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na literatura que a presenca do Al gera uma leve acidez de Bronsted (KOEKKOEK et
al., 2012; ALVAREZ et al., 2016).

A acidez gerada pelo Al em materiais do tipo SBA-15 é de interesse da
comunidade cientifica pois, esta, gera sitios acidos para reacdes com moléculas grandes.
Um dos entraves na sintese direta de materiais do tipo SBA-15 contendo Al é o fato de
que no pH convencional da sintese (proximo ao pH 0,5) ocorre a dissociacao da ligacao
Al-O-Si (Li et al., 2004). Sob as condicdes de sintese do SBA-15 aqui mencionada de (p
H= 0,5) muitos ions metalicos estdo presentes nas solu¢bes como cations hidratados,
assim apenas quantidades pequenas poderao ser incorporadas na estrutura do SBA-15 (LI
et al., 2005; MAZILU et ai., 2017). Diante desta problemaética , alguns trabalhos foram
desenvolvidos no intuito de obter maiores quantidades de Al na rede do Sha-15.

Dentre estes, Chen et al. 2013, reportaram a sintese de AI/SBA-15 da seguinte
forma: P123 e o HCI foram misturados a 40 °C até o P123 dissolver por completo, em
seguida NH4F foi adicionado ao meio e essa mistura foi denominada “A” . Em um outro
recipiente o TEOS e a fonte de Al foram adicionadas a uma solucéo de HCI e entdo essa
outra mistura foi chamada de “B”. Apds passar 3 horas sob agitacdo a 40 °C a solucdo
“A” foi adicionada na “B”. Por fim a mistura das duas solugdes foi posta para envelhecer
a 100 °C por 48 horas. As amostras obtidas apresentaram elevadas areas superficiais e
razdo Al/Si bem proximo do valor real. As amostras obtidas foram usadas para obtencéo

de olefinas, tendo apresentando melhor performance o Al/SBA-15 na razdo Si/Al 0,076.

Ja no trabalho de GALLO et al.,, (2010), as amostras Al-SBA-15 foram
preparadas por trés etapas de sintese direta diferentes. O primeiro passo consiste em
ajustar o pH apo6s 48 h de envelhecimento, no qual o pH foi ajustado para 7,5 com solugéo
concentrada de hidréxido de aménio, sob agitacdo, seguido de outro periodo de
tratamento hidrotérmico de 48 h a 373 K. O segundo e o terceiro método foram baseados
sobre a pré-hidrélise da silica e os precursores de aluminio, usando solu¢do aquosa de
HCIl a pH = 1,5, uma das quais é o fluoreto de aménio utilizado como catalisador de
condensacéo da silica. (BROWN et al. 2004)

Wau et al., 2004 realizou a sintese da silica SBA-15 com “ajuste de pH’ no qual ¢
feito a insercdo da fonte de heteroatomo (Al e Ti) em um pH fortemente acido (proximo
ao pH= 0), entdo quando a mesoestrutura € formada segundo o autor, ¢ feito o ajuste do
pH apos dois dias de envelhecimento, no qual o pH foi ajustado para valores proximos

ao pH 7,5. E por fim o material passa por mais um periodo de dois dias envelhecimento.
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Os materiais obtidos apresentaram areas especificas elevadas e elevado contetido de Al
tetraédricamente coordenado.

JIANG et al., (2011) utilizaram o método de ajuste do pH, no qual o pH foi
ajustado para 1,65 usando amonia (28%) e envelhecido a 160°C por 48 h, depois
arrefecido até a temperatura ambiente. Em seguida, o pH foi adicionalmente ajustado para
6,0 usando amonia (28%). O material foi entdo lavado, filtrado e calcinado a 550 °C por
seis horas. Os autores realizaram testes nos quais submeteram os catalisadores a testes
hidrotérmicos de 300 horas a 100 °C para 0s materiais obtidos e tratados a 600 °C com
vapor. Por fim chegou-se a conclusdo que catalisadores do tipo Al/SBA-15 apresentam

boa estabilidade térmica, ndo sendo estas alteradas apos o0s testes.

Ungureanu et al., (2012) realizou a sintese de AISBA-15 com ajuste de pH, o
mesmo realizou a sintese em diferentes razdes de Si/Al (R= 5, 10, 20, 50 e 100). A
insercdo foi feita através de duas etapas, na primeira o P123 foi dissolvido em solu¢éo de
HCI 2M, ap06s dissolver foi inserido o TEOS, no qual a mistura ficou sob agitacdo por
mais 4 horas a 40 °C, ap6s o tempo de 4 horas foi inserido o Al. O gel de sintese ficou
sob agitacdo por mais 20 horas nas mesmas condi¢cdes de agitacdo e temperatura. No
passo dois foi feito o ajuste do pH até o valor 7,5 com uma solucdo de aménia a 4 M.
por fim o material foi levado para o envelhecimento por mais 72 horas, 0 material entdo
foi seco e calcinado a 550 °C por seis horas. Logo, constatou-se que a presenca do Al em
pequenas quantidades provocava uma desorganizacdo do material final. Mas quando em
concentragfes mais elevadas o Al promovia a silica mesoporosa SBA-15 uma melhoria
nas suas propriedades estruturais. Ainda foi possivel constatar que a presenca do Al gera
diferentes tipos de acidez, no qual o autor chama de acidez de Lewis fraca, moderada e
forte.

Esses séo apenas alguns dos trabalhos que visdo a insercao de Al na rede do SBA-
15, o que mostra 0 quanto a insercdo de Al na rede do SBA-15 é um objetivo almejado
pela comunidade cientifica. Ainda & muito para ser explorado quanto ao estudo da

insercdo de Al, visto que muita coisa ndo é mostrada nos trabalhos publicados.

3.9 0 PETROLEO
A populagdo mundial vive nos dias de hoje em um mundo cada vez mais

dependente de energias, especialmente, dos combustiveis. A maior parte dos
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combustiveis usados hoje sdo provindos da matéria-prima de petréleo e o consumo deste
sO aumenta a cada ano (CALERO et al. 2014). O petréleo € um liquido oleoso, que
tem como principais constituintes hidrocarbonetos. Essa matéria prima encontra-se no
subsolo em profundidades que podem variar de poucos metros a 3000 metros abaixo da
superficie (THOMAS et al. 2014). A décadas os combustiveis derivados a partir do
petroleo vém sendo usado de forma demasiada por parte da populacéo, tornando esse tipo
de matéria prima a principal fonte de obtencdo de energia mundial (RAMOS, 2003;
BOZELLI et al. 2008). Contudo, existe alguns fatores que preocupam a humanidade
quando o assunto séo 0s combustiveis produzidos a partir do petroleo. Sao estes os fatores
preocupantes: matéria prima ndo renovavel em um curto intervalo de tempo, o que
implica dizer que essa matéria prima vai acabar caso continue com a mesma demanda de
uso, contaminacdo hidrica devido ao lancamento de efluentes (dguas de lavagem, dguas

de resfriamento etc) durante a etapa de refino do petréleo (MARIANO, 2001.)

Estes efluentes quando mal manuseados e despejados sem tratamentos prévios
acabam por contaminar a agua que poderia ser utilizada para outros fins. Por outro lado,
0 seu uso como combustivel emite compostos particulados e uma serie de gases devido a
combustdo dos derivados do petroleo, o que ocasiona poluicdo do ar, podendo assim
provocar doencgas nos seres vivos e um agravamento dos efeitos do aquecimento global
(MARIANO, 2001; REZAEI et al., 2014). O efeito estufa ¢ um fenémeno natural da terra
e gue sem ele ndo seria possivel a existéncia de vida. Contudo, o excesso desses gases
que sdo emitidos para 0 meio ambiente vem agravando cada vez mais 0 aquecimento
global, provocando a elevacdo de temperaturas e acarretando efeitos catastréficos.
Atualmente o transporte é um dos setores que mais emitem gases para atmosfera, devido
a queima de combustiveis, dentre esses gases 0 CO2 é o que mais é emitido. Contudo,
estudos veem sendo realizados para obtencao de novas fontes de energias, que sejam mais
limpas do ponto de vista ambiental, como € o caso dos biocombustiveis a partir de

matérias primas renovaveis (TANG et al., 2009).

O uso dos biocombustiveis causam menos dano ao meio ambiente devido gerar
menos gases poluentes. Bem como possibilita o fechamento do ciclo do carbono, no qual
as plantas fazem uso do CO2 para seu crescimento e depois sdo usadas para obtengéo de
biocombustiveis. Como sdo formadas basicamente de C, H e O a queima destes
combustiveis ndo libera para atmosfera algumas particulas toxicas como € o caso de

compostos contendo enxofre e nitrogénio presente no petroleo (DORONIN et al., 2012).
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3.10BIOCOMBUSTIVEIS

Biocombustivel € um termo aplicado aos combustiveis obtidos a partir da biomassa,
seja essa de origem vegetal ou animal (SERNA; BARRERA; MONTIEL, 2011). Os
biocombustiveis sdo uma alternativa ao uso dos combustiveis de origem fossil, podendo
ser obtidos das mais variadas matérias primas, se apresenta como boa alternativa para
essa problematica (OCHOA-HERNANDEZ, 2013; MOTA et al, 2013). Os
biocombustiveis sdo renovaveis, desde que sua taxa de consumo nédo ultrapasse sua taxa
de produgdo, diminui a polui¢do ndo apenas de CO2 mas também de fuligens, particulas
finas e mondxido de carbono (CRUZ, 2011; AROUA, 2013). Eles sdo obtidos a partir de
matérias primas renovaveis e com menor impacto ambiental, podendo ser de primeira,
segunda ou terceira geracdo (MOTA E MONTEIRO, 2013). Segundo MOTA E
MONTEIRO , 2013, esta classificacdo se da da seguinte forma :

e Biocombustiveis de 1° geracdo — sdo aqueles cujo processo de producdo se
encontra bem desenvolvido e podem ser produzidos a partir de matéria-prima
alimenticia. Como exemplo destes combustiveis se tem o etanol, obtido através
da fermentacdo de acUcares e o biodiesel obtido a partir de éleos e gorduras.

e Biocombustiveis de 2° geracdo — sdo aqueles que utilizam como matéria-prima a
biomassa celuldsica, a qual pode ser obtida a partir de residuos agricolas. Podendo
ser destacado aqui os hidrocarbonetos na faixa de combustiveis liquidos obtidos
através da conversao termoquimica.

e Biocombustiveis de 3° geracao — sdo as biomassas que sdo cultivadas para tal fim
ou ndo competem com a producdo alimenticia, como exemplo lodo de esgoto e
algas.

Um dos entraves relacionados aos biocombustiveis obtidos a partir de oleaginosas
comestiveis € que caso estas se firmem como matéria prima principal para producgéo dos
biocombustiveis, pode-se criar uma competicdo entre 0 mercado alimenticio e 0 mercado
da producdo de biocombustiveis, podendo diminuir a producéo de alimentos no mundo.
Contudo, acredita-se que este ndo seria um problema para o Brasil, visto que 0 mesmo
apresenta extensas areas abandonadas pela agropecuéria e que poderia ser utilizadas para
producdo destas oleaginosas (SUAREZ et al, 2009). No Brasil a proposta por
biocombustiveis ja existia desde 1920, mas apenas na década de 70 com a crise do

petréleo o governo federal resolveu criar programas de incentivo para a busca de novas
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fontes de producdo de combustiveis. (OSAKI e BATALHA, 2011).

Um dos programas criado pelo governo foi o Proélcool, este programa tinha como
objetivo incentivar a producdo de &lcool para diminuir a dependéncia existente nos
combustiveis de origem fossil. Com o aumento do preco do barril do petréleo o governo
resolveu criar iniciativos para producdo de alcool na década de 1970. O programa foi
um sucesso até o momento em que o preco do barril do petréleo sofre uma baixa ao
mesmo tempo que o governo freia seus incentivos & producao de &lcool no Brasil. Um
outro programa criado pelo governo brasileiro foi o de incentivo a producao de biodiesel.
Em 2004 o governo criou o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNBP).
O principal objetivo desta iniciativa era introduzir o biodiesel como uma matriz
energética. Em janeiro de 2008 o governo passa a exigir a presenca de 2% de biodiesel
ao diesel fossil e em 2010 passa a ser exigido 5 % de biodiesel no diesel fossil. Essas

metas foram criadas para incentivar a producédo e pesquisas na producao de biodiesel.

3.110LEOS

. No Brasil ja foram realizados vérios testes com as mais variadas oleaginosas,
como o dendé, macauba, pinhdo manso, buriti, pequi, mamona e babagu (Ramos et al.
2003). Nos testes, foram encontrados alguns contratempos no seu uso nos motores
existentes, tais como: combustdo incompleta, incrustamento nas paredes e problemas de
lubrificacdo. Além disso, alguns subprodutos cancerigenos sdo produzidos devido a
combustdo, por exemplo a acroleina que é um subproduto formado apds a combustéo
direta dos 6leos e gorduras animais, que é extremamente cancerigena (GHESTI, 2009).

Dentre as possibilidades de 6leos para se usar como matéria prima para obtencdo
de biocombustiveis tem-se 0 éleo de girassol. O girassol é uma espécie que ja é conhecida
pelo homem a bastante tempo, tendo sido desenvolvida uma variedade muito grande para
fins do proprio interesse do homem. Esta planta apresenta caracteristicas visiveis bastante
especificas, ndo tendo assim grandes dificuldades para identificacdo da mesma. A planta
em sua forma adulta apresenta uma altura maxima que varia de 1,0 a 2,5 metros (MELO,
2010; TOMIC et al., 2014). Dentre as oleaginosas reportadas o girassol € uma planta que
apresenta alguns tracos interessantes para a aplicacdo do seu 6leo no craqueamento, com
um ciclo de reproducdo curto o que € de suma importancia se tratando de combustiveis
que possuem sua materia-prima renovavel, elevada qualidade e rendimento na extracdo
de seu 0leo, é de facil plantio tem boa resisténcia a periodos de seca e € resistente a pragas
(KACHRIMANIDOU et al., 2013; EMBRAPA, 2017 ). O 4leo de girassol é composto
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por uma mistura de acidos graxos tendo como principais constituintes o acido linoleico e

0 &cido oleico, como pode ser visto na tabela 1.

Tabela 1. Misturas de acidos graxos presentes no 0leo de girassol e sua respectiva

quantidade em cada 100g de 6leo de girassol.

Acidos Graxos Formula Teor
porcentual
(9/1009)
Miristico (C14:0) CH3(CH2)12COOH 0,1
Palmitoléico (C15:1) CH3(CH3)sCH=CH(CH2)sCOOH 0,1
Palmitico (C16:0) CH3(CH2)14COOH 5,8-6,6
Esteérico (C18:0) CH3(CH.)16COOH 3,8-52
Oléico (C18:1) CH3(CH2);CH=CH(CH2);COOH 16,0 - 23,8
Linoléico (C18:2) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH 64,6 —71,5
Linolénico (C18:3) CH3CH>CH=CHCH,CH=CHCH>CH=(CH2)7COOH 0,1-04
Arquitico (C20:0) CH3(CH2)1sCOOH 02-04
Gadoléico (C20:1) CH3(CH2)7CH=CH(CH2)9COOH 0,1-0.3
Behémico (C22:0) CH3(CH2)20COOH 0,6-0,8
ErGcico (C22:1) CH3(CH2)1:.CH=CH(CH3)7;COOH tracos
Lignocérico (C24:0) CH3(CH2)2.COOH 0,1
Acido graxos saturados - 11,6
Acido graxos - 23,1
monoinsaturados
Acido graxos poli- - 65,3
insaturados
MELO, 2010

Ao longo dos anos o cultivo do girassol vem se desenvolvendo e se expandindo

cada vez mais, principalmente, no centro-oeste do pais, regido essa que mais cultiva a

oleaginosa. O girassol é cultivada mundialmente estando entre as plantas mais cultivadas

do mundo ficando atras apenas da soja, palma e canola (EMBRAPA, 2017). Para o0 ano

de 2017, segundo a CONAB registrou-se um aumento no cultivo de girassol de

aproximadamente 24,2 % para 0 mesmo periodo da safra anterior, passando de uma area
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de 25,6 mil hectares para 31,8 mil hectares de area cultivada (CONAB, 2017). O que
mostra que o cultivo desta planta vem sofrendo crescimento com o tempo, vale lembrar
que a maior parte da safra colhida é direcionada para industria de dleo de girassol. Além
do mais, pode ser aproveitado muito mais do girassol do que apenas seu 0leo, que € um
oleo de elevada qualidade nutricional e organoléptica (BUNN, 2012). Do girassol ainda
pode ser aproveitado a torta que apresenta aproximadamente 45% a 50% de proteina bruta
(MELO, 2010) e que pode ser usada na producado de racOes e destina-las para alimentacéo
de animais. Assim o girassol pode ser uma cultura bastante explorada pelos pequenos

produtores para auxilia-los na economia familiar e producéo de renda.

3.12TECNICAS PARA PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Os biocombustiveis podem ser obtidos a partir de uma grande variedade de
matérias primas, bem como a partir de uma série de técnicas diferentes. Essas técnicas
sdo aplicadas de acordo com a natureza da matéria prima usada para obtencdo dos
biocombustiveis, dentre essas técnicas tem-se a transesterificagdo e o craqueamento. Na
figura 9 € apresentado as equac0es tipicas para transesterificacdo e craqueamento de

Oleos.
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Figura 9. Obtencdo de combustiveis liquidos a partir das reacées de (1)

transesterificacdo e (1) cragueamento.
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Para este trabalho serd abordado apenas o craqueamento, logo, nesta
fundamentacéo tedrica sera realizado apenas estudos sobre o craqueamento de 6leos, em

especifico o 6leo de girassol.

3.13CRAQUEAMENTO

O craqueamento de 6leos ou pirolise como também € conhecida, € uma técnica
bastante utilizada para obtencdo de combustiveis e ou biocombustiveis. Esta apresenta
vantagens , como o fato da tecnologia usada j& se encontrar bem desenvolvida nas
industrias e os produtos obtidos dele ser semelhante a dos combustiveis fosseis usados
nos motores a combustéo (diesel e gasolina) (JUNMING et al., 2010; SANTOS, 2013).

O craqueamento se da basicamente pela elevacdo da temperatura e consequente ruptura
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das ligacdes das cadeias organicas, tal quebra de ligagdo ocorre quando a energia
fornecida pelo sistema é maior que a energia suportada pelas ligagbes quimicas que
existem nos compostos organicos (RIBEIRO, 2006). O processo de craqueamento de um
composto organico, que nesta pesquisa sera 0 0leo de girassol, consiste na quebra das
ligacGes dos tracilglicerideos (6leos) em fracdes de hidrocarbonetos menores e que
possuam maior valor no mercado, bem como, sejam menos ofensivos ao meio ambiente,
0os chamados combustiveis verdes. Segundo Rodrigues, 2007, as reagdes de
craqueamento ocorrem em duas etapas diferentes, na primeira etapa sdo formados,
principalmente, &cidos carboxilicos devido a ruptura das ligacdes C-O da parte da
glicerina e o resto da cadeia do 6leo ou gordura, na segunda etapa tem-se a desoxigenacao
dos produtos formados no cragueamento. Dois mecanismos foram propostos para
explicar a primeira etapa: a transferéncia de um hidrogénio gama e a eliminacdo de um
hidrogénio beta (MELO, 2010). Na figura 10 é apresentado a reacdo global do

cragueamento primario

Figura 10. Reacéo global do craqueamento primario.
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Fonte: MELO, 2010.

Existem dois possiveis mecanismos para 0 cragueamento 0 mecanismo de
transferéncia do hidrogénio gama e o mecanismo da beta eliminacdo. No mecanismo de
transferéncia do hidrogénio gama, que é o hidrogénio que esta ligado a um carbono gama,
por isso leva o nome de hidrogénio grama. No mecanismo proposto percebe-se que cada
uma das cadeias de triglicerideos podem eliminar um alceno terminal, gerando assim
moléculas de triacetin (C9H1806) (MELO, 2010). J& no mecanismo da beta eliminacao,
que € mais aceito que 0 mecanismo anteriormente citado, uma estrutura de seis membros

fornece estabilidade para que a rota reacional considerada possa ocorrer. O hidrogénio
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que esta localizado na posicdo beta em relacdo a primeira cadeia do triglicerideo, por
apresentar caracteristicas mais acidas que os demais interagem primeiro com os pares de
elétrons do oxigénio do grupo acila, que nada mais é que um grupo derivado de um
oxiacido, formando assim um intermediario (QUIRINO, 2009). Uma sequéncia de duas
eliminacGes betas nas cadeias de um triglicerideo e um consequente rearranjo resultam
na formag&o de dois acidos carboxilicos de cadeias longas, uma molécula de acroleina e
uma molécula de ceteno (RIBEIRO, 2006; MELO, 2010). O numero dos atomos de
carbono dos acidos e das moléculas de ceteno estdo diretamente ligadas a composicao do
triglicerideo em questdo (QUIRINO, 2009).

Durante o0 cragueamento secundario ocorre a desoxigenacdo dos 4acidos
carboxilicos originados a partir do craqgueamento primario. Essa etapa de desoxigenacéo
dos é&cidos carboxilico podem ocorrer por duas rotas distintas, numa delas a
descarboxilacdo, ¢ formado diéxido de carbono e alcenos lineares. Ja na outra

descarbonilacao, é formado mondxido de carbono, agua e alcenos terminais como mostra

a figura 11.
Figura 11. Rotas de: A) descarbonilagéo e B) descarboxilacao.
O
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Fonte: QUIRINO, 2009.

As rotas de descarbonilacdo e a descarboxilacdo sdo rotas que esta presente tanto
no cragueamento térmico, como no craqueamento termocatalitico. Contudo, a presenca
de catalisadores proporciona melhores rendimentos no craqueamento do 6leo, bem como
pode apresentar seletividade devido a presenca dos poros, levando assim a formacéao de

produtos desejaveis.
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3.14CRAQUEAMENTO TEMOCATALITICO

Os produtos obtidos a partir do craqueamento térmico apresentam uma certa
quantidade de produtos oxigenados, o que torna os produtos obtidos &cidos e acaba, por
vezes, por ser um empecilho no uso destes como combustiveis de uso direto nos motores
a combustdo (RIBEIRO, 2007).

A presenca de quantidades pequenas de algumas substancias (catalisadores),
durante a reacdo de craqueamento pode trazer mudancas significativa nos produtos, bem
como no rendimento da reacéo, podendo assim proporcionar produtos de acordo com a
natureza do catalisador (DIAS, F. R. F.; FERREIRA, V. F.; CUNHA, A. C. 2012). O uso
de um catalisador e temperatura no processo de craqueamento de Gleos vegetais
(cragueamento termocatalitico) € uma combinagdo que pode ser realizada em prol da
obtencdo de combustiveis derivados a partir da biomassa, seja ela 6leos vegetais ou
gorduras. O craqueamento termocatalitico vem sendo bastante estudado nos dias de hoje
devido ao fato de se poder melhorar os rendimentos nas reagdes, bem como a seletividade
do produto desejado e as condi¢des de reacdo em funcéo do catalisador usado durante a
reacdo. O uso de diferentes catalisadores durante as reacGes de craqueamento pode
originar produtos diferentes ao fim da reagéo, isso tudo deve-se ao fato que estes
apresentam seletividades e acidez diferentes (CHEN et al., 2010;. Materiais que
apresentam uma maior abertura de poros permitem a difusdo de moléculas mais
volumosas 0 que pode representar ao fim da reacdo, produtos desejaveis a partir da
natureza do catalisador.

Varios trabalhos ja foram realizados com intuito de se investigar a aplicacdo de
catalisadores na obtencdo de combustiveis na faixa da gasolina, diesel e querosene a partir
de bleos vegetais e ou gorduras animais (AL-SABAWI, CHEN, SIAUN; 2012; OCHOA-
HERNANDEZ et al., 2013; NAM et al., 2010 ). Doronin et al., (2012) investigou a
influéncia da H-ZSM-5 no craqueamento de 6leos vegetal e comprovou que a presenga
da H-ZSM-5 na reacdo favorece a formagao de compostos na faixa de C-Ca.

Melo-Banda et al., (2011) realizou craqueamento de Gleos vegetais usando o
Pt/SBA-15 e TFA11/SBA-15 e os comparou com catalisadores industriais a base de Ni-
Mo/AlO. Eles observaram que a 623 K ndo houve aumento na distribui¢édo dos produtos,
contudo, em temperaturas mais elevadas constatou-se que ha uma diminuigdo dos
residuos obtidos na reacdo. Os melhores catalisadores foram comparados com 0s

catalisadores industriais, bem como, também, foi realizado o cragueamento com o 0leo
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puro. Apds a comparacgdo verificou-se que existe uma pequena diferenca na seletividade
dos catalisadores. Tendo sido observado pelo autor do trabalho que os materiais que
detinham uma pequena area apresentavam maior seletividade.

Luz Jr. et al. 2011, realizaram o craqueamento do 0Oleo de buriti usando como
catalisador o LaSBA-15 sintetizado em diferentes razdes pelo método de ajuste de pH.
No processo de craqueamento usado foram usados 100 g de 6leo para cada grama de
catalisador, 0 processo ocorreu apenas com aquecimento no qual chegou a temperaturas
de 450 °C. Duas fracbes foram coletadas durante o craqueamento nas temperaturas
préximas de 150 °C e 190 °C. O que foi observado para ambos os catalisadores que estes
promoveram melhorias no craqueamento termocatalitico, contudo o LaSBA-15 na razéo
de Si/La 75 foi o que proporcionou melhor acdo de desoxigenacdo. Sendo assim eles
obtiveram fragdes de liquido organico com baixo indice de acidez, com resultados mais
expressivos para o LaSBA-15 razdo 75.

Doronin et al., 2012 realizou testes de craqueamento em escala laboratorial
utilizando um reator de leito fixo a 450 °C e 5 g de catalisador. Nos testes foram usados
0s seguinte catalisadores, zedlita Y e HZSM-5. Os resultados mostrou que a HZSM-5
promoveu mais a formagdo de olefinas de C2-C4 e que 0 aumento em peso da HZSM-5

proporcionava um aumento na produgéo do propileno.
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4 METODOLOGIA
Neste capitulo sera abordado a metodologia de sintese aplicada para obtengdo dos
catalisadores, reagentes, equipamentos usados para realizar as analises, como estas foram

feitas, em quais condi¢des foram realizadas e onde foram feitas.

4.1SINTESE DO SBA-15

Durante a sintese foi dissolvido o direcionador orgénico de estrutura, o Pluronic P123,
um Copolimero Tribloco (marca Aldrich), em solugdo de KCI/HCI (pH 2,0 e pH 3,0) a
uma temperatura de 37°C *. por 2 horas. Em seguida foi adicionado a fonte de silicio, o
Tetraetilortosilicato (TEOS) Sigma-Aldrich, 98%, a mistura permaneceu sob agitacdo
por mais 24 horas nas mesmas condicdes de agitacdo e temperatura anteriores. Ao fim
das 24 horas o gel de sintese foi levado para estufa previamente aquecida a 100°C e
permaneceu la por mais 48 horas, sendo que entdo o material foi retirado, filtrado, lavado
com &gua e solucdo alcodlica a 2% de HCI e posto para secar a temperatura ambiente.
Apo0s a secagem o material foi calcinado a 550°C por seis horas em atmosfera ambiente
e caracterizado. A composi¢do estequiométrica estabelecida para 50 gramas do gel de
sintese foi: 1,0TEOS: 0,016P123: 0,46HCI: 127H,0, As amostras foram codificadas
como SBA-15 pH Y no qual Y foi o pH no qual a sintese foi realizada 2,0 e 3,0.

4.2SINTESE DO AIl/SBA-15

A sintese do Al/SBA-15 foi realizada seguindo com base na metodologia de
sintese proposta por Santos et al. 2014 (BR10 2014 028964-0 A2. 2014). Foram
preparados materiais do tipo AI/SBA-15 em diferentes razdes de Si/Al (razdes 05, 25, 75)
O direcionador organico de estrutura, o Pluronic P123 foi dissolvido, (marca Aldrich),
em solucdo de KCI/HCI (pH 2,0 e pH 3,0) a uma temperatura de 35 a 40°C por 2 horas.
Em seguida foi adicionado a fonte de silicio, o Tetraetilortosilicato (TEOS) Sigma-
Aldrich, 98 % e junto a essa etapa, também, foi-se adicionado a Pseudoboemita (Al203)
como fonte de Al, as massas de Al ja haviam sido previamente calculadas. A composi¢éo
estequiométrica estabelecida para 50 gramas do gel de sintese foi: X Al2O3: 1,0TEOS:
0,016P123: 0,46HCI: 127H-0, onde o valor de X foi 0.10, 0.02 e 0.00667 para cada razéo
molar Si/Al. A mistura permaneceu sob agitacdo por mais 24 horas nas mesmas condig0es

de agitacdo e temperatura. Ao fim das 24 horas o gel de sintese foi levado para estufa
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previamente aquecida a 100°C e permaneceu la por mais 48 horas, ao fim o material foi
retirado, filtrado, lavado com &gua e solucéo alcodlica a 2% de HCI e posto para secar a
temperatura ambiente. Entéo, o material foi calcinado a 550°C por seis horas a atmosfera
ambiente e caracterizado. A figura 1 resume esquematicamente essa sintese. As amostras
foram codificadas como Al/SBA-15 RX pH Y no qual X foi a razdo 05,25e 75e Y foi o

pH no qual a sintese foi realizada 2,0 e 3,0.

Figura 01. Fluxograma da sintese do SBA-15 com uso do ajuste do pH e insercéo de

Al.
Solugdo (KCI/HCI pH 2,0 e 3,0) Direcionador organico (P123)

\
2 horas sob agitacdo e aquecimento a 35-40 °C

Adig3o da fonte de silicio (TEOS) Adigdo da fonte de Al

(Pseudoboemita)

24 horas sob agitacdo e aquecimento a 35-40 °C

Estufa a 100 °C por 48 horas

Lavagem e filtragem do material

Calcinagdo a 550 °C por 6 horas

Caracterizagdes
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4.3CARACTERIZACOES

Para todos os materiais sintetizados foram realizadas as caracterizacdes:
Difratometria de raio-X (DRX), espectroscopia de raio-X (FRX), Adsorcéo e dessor¢ao
de Nitrogénio a 77K, analises de ciclado de Nitrogénio a 77K, e Microscopia eletrénica
de Varredura (MEV). Foram realizados também as analises de Ressonancia magnética
nuclear de Aluminio (RMN AI?") para as amostras que apresentam Al em sua estrutra e

Adsorgéo de CO2 em todas as amostras para estudo dos microporos,

Difratometria de Raio-X (DRX)

A andlise de DRX consiste em incidir sobre o material em questdo um feixe de
raios-X de uma determinada fonte de radiacéo, no caso para o material em estudo foi-se
utilizado como fonte de radiagdo o CuKa. O material foi macerado para que pudesse
obter o p6 usado na analise, em seguida foi posto em um porta amostra e submetido as
seguintes condicOes de analise: foi realizado andlise a baixo angulo, para que se pudesse
verificar se obteve-se as estruturas mesoporosas referentes aos materiais. O angulo em
estudo variou de 0,5° até 5,0° a um passo de 0,02 ha 1 segundo. Para as analises em baixo
angulo foi realizado uma adaptacdo usando a fenda de calibragdo que apresenta abertura
de aproximadamente 0,1°. O equipamento utilizado foi um Rigaku modelo Mini- Flex
IT utilizando radiagdes de CuKa, em uma voltagem de 30 kV e corrente de tubo de 15
mA. Vale salientar que a partir da analise de DRX pode-se obter informacdes primordiais
para estudos posteriores, como o fato de se verificar se 0 material teve sua estrutura
formada ou ndo. Também foram realizadas as analises de DRX a alto angulo 5° até 85° a
um passo de 0,02 a 1 segundo. Estas analises foram realizadas com o intuito de se
verificar picos de Al, porém, ndo foram identificados através dos DRX a alto &ngulo. E
por este motivo estes resultados nao serdo apresentados.

A partir das andlises de DRX a baixo angulo foram calculados: distancia
interplanar do pico (100) (equagdo 1) e o pardmetro mesoporoso (equagdo 2) para cada

catalisador. As equacdes aplicadas foram:
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ACuKa = 2d(100)Send Equacédo 1

ACuKa =0,15418 nm

d = distancia interplanar relativa ao plano (100)

ab = 2d(100)/V3 Equacdo 2

af= Parametro do arranjo hexagonal

Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A analise de FRX foi realizada afim de se saber o teor de Al presente em cada
catalisador, bem como o valor real inserido, visto que os materiais foram sintetizados em
diferentes razGes e condicdes de sintese. O material foi levado para um porta amostra,
com o fundo que suportava a amostra feita de polipropileno, vale lembrar que a amostra
se encontrava na forma de p6. Em seguida foi-se emitida uma radiacdo de raios-X em
direcdo da amostra. O modelo do equipamento foi o EDX-7000 da Shimadzu, as analises
foram feitas sob vacuo e os resultados obtidos sdo resultados semiquantitativos.. Esta
andlise foi feita no laboratorio de medidas magnéticas LABMOp, que se encontra na
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte - UERN

Adsorcao e Dessorcéo de Nitrogénio (N2)

A técnica de adsorcdo e dessorcdo de N2 a 77 K é uma técnica bastante simples,
porém, a partir desta é possivel adquirir informacdes preciosas sobre a superficie
especifica aparente, também estudar a forma dos poros, bem como a distribuicdo e
volume de poros. A adsorcdo e dessorcdo de N2, como 0 proprio nome ja diz, parte da
adsorcdo de um gas conhecido, sendo os mais usados N2, Ar e CO2, a uma pressdo
controlada e dosagem do gas conhecida. A medida em que a pressao vai aumentando
ocorre o recobrimento da superficie do sélido em estudo até o preenchimento total dos

poros. Esse preenchimento ocorre em distintas etapas: preenchimento dos microporos,
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preenchimento da mono-multicapa, multicapa e condensacdo capilar. Em seguida é
realizada a dessorcdo do géas adsorvido, a qual € feita sob vacuo controlado. Para alguns
materiais a etapa de dessor¢cdo pode ocasionar o surgimento de histereses na isoterma,
isso ocorre devido ao mecanismo de dessorcdo ser diferente do mecanismo de adsor¢éo
do gés nos poros (ROCHA, 2015). Os materiais para realizacdo desta andlise foram
previamente desgaseificados a uma temperatura de 300°C por 10 horas. A etapa de
desgaseificacdo é uma etapa de suma importancia para este tipo de anélise, tendo em
conta que nesta etapa sera removido da superficie do material as impurezas presentes.
As medidas foram realizadas em uma faixa de pressdo que variou de 0,05 a 0,98
p/po. A &rea superficial especifica foi determinada pelo método BET e o volume total dos
poros foram obtidos na pressao de p/po 0,98. O didmetro médio dos poros foram obtidos
usando o método VBS, no qual foi usado o ramo de adsorc¢do, o método VBS usa como
base a equacdo de Kevin porém, a esta formula é inserida um fator de correcéo f¢ para
assim aproximar o maximo os valores obtidos dos valores reais. O equipamento usado foi

um ASAP 2020 da micromeritics que encontra-se no LabSop-UNSL

Adsorcao de CO2

A adsorc¢éo e dessor¢cdo de CO» segue 0 mesmo principio da técnica que utiliza
N>. Esta andlise foi realizada afim de estudar os poros de tamanho menor que 0,4 nm,
tamanho de poro esse que a adsorcdo de N2 ndo pode detectar devido ao tamanho dos
mesmos e a temperatura a qual se realiza a analise, 77 K, ser baixa. A adsor¢do de CO>
foi realizada a uma temperatura de 273 K. As amostras foram desgaseificada por 10 horas
a uma temperatura de 200 °C. Em seguida foram realizadas analises até uma pressao de
10 atm. O volume dos microporos e diametro foram calculados pelos métodos Dubinin-
Radushkevich (DR) e Havarth-Kawazoe (HK) respectivamente.

Estas analises foram realizadas em um ASAP2050 da micromeritics, que se
encontra no Laboratorio de Solidos Poros — LabSop, Universidad Nacional di San Luis -

UNSL. Localizado na cidade San Luis/Argentina.

Ressonancia Magnética de Aluminio (RMN 2’Al)

A anélise de RMN de Al é uma técnica que estuda a forma como o aluminio esta

coordenado na estrutura do material. Nesta técnica, o material em anélise, geralmente um
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solido, € exposto a uma rotacdo de sua molécula em torno de seu eixo, conhecido como
(Magic Angle Spinning — MAS). A partir da rotacdo da amostra em torno do angulo
magico (0 = 54,74°) ¢é possivel minimizar as interagdes bipolares em diferentes nucleos
devido ao fato dos vetores internucleares estarem paralelo em relacéo ao eixo de rotagédo
(BATHISTA e SILVA, 2005). Logo esta analise visa realizar um estudo da cordenacao
do Al no SBA-15.As amostras foram analisadas em um espectrometro Bruker AV-300-
SB a temperatura ambiente, na Universidade de Valéncia , na Espanha.

Microscopia Eletronica de Varredura ( MEV )

Primeiramente as amostras preparadas foram postas em tubos de ensaio com
acetona e levada a um ultrassom por 15 minutos, para que houvesse uma melhor disperséo
das particulas. Em seguida a amostra foi posta em uma fita de carbono e levada ao porta
amostra, sendo posteriormente magnetizadas. Apds isto, as imagens foram obtidas nas As
amostras foram entdo eletrizadas e retiradas imagens nas aproximagoes de 5, 10 e 15 mil
vezes. O equipamento usado foi 0 MIRA3 FERH da Shimadzo. As analises foram

realizadas na UERN, em uma extensdo do LABMOp.

Ciclados de N2

Os ciclados de N> foram realizados com base nas isotermas completas de cada
material, no qual foi criado métodos de analise especifico para cada material de acordo
com a isoterma de N apresentada pelos mesmos. A partir das caracteristicas apresentadas
pelos materiais foram criados ciclos de histereses que fossem obtidos dentro do ciclo de
histerese da isoterma completa. Os ciclos de adsorcdo/dessorcdo ocorrem de forma
similar a uma analise completa. A forma e as caracteristicas desses ciclos podem fornecer
informacdes importantes sobre as conectividades dos poros. As faixas de p/po usada para
realizar cada ciclado variou de amostra para amostra, as pressdes foram ajustadas para
que se encontrassem dentro da histerese de cada amostra.

O ciclado de N: foi realizado no Laboratorio de Sélidos Porosos — LabSop, em
um equipamento da Quantachrome autosorb 1Q automated gas sorption analyzer.

Localizado na Universidade Nacional de San Luis — UNSL
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Cragueamento do 6leo

No craqueamento do 0Oleo foi utilizado 10 mg de 6leo de girassol e 10 % m/m do
catalisador para cada ensaio, no qual a mistura de Gleo/catalisador foi submetido as
seguintes condicdes: Taxa de aquecimento de 30°C a 800°C, razdo de aquecimento de
de 5 °C/min e fluxo de nitrogénio com vazéo de aproximadamente 70 mL/min. Foi
usado uma TG da marca NETZSCH Sata 449 F3 leading thermal analysis
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Neste capitulo serd apresentado os resultados obtidos durante a pesquisa, esta
parte foi escrita em forma de artigo e estd dividida da seguinte forma: introducéo,

materiais e métodos, resultados e discussdes e conclusoes.
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Um método eficiente para obtencdo do AISBA-15 por ajuste de pH em uma Unica

etapa.

Francisco Gustavo Hayala Silveira Pinto; Anne Gabriella Dias Santos; Vinicius Patricio

da Silva Caldeira; Luiz Di Souza; Jhonny Villarroel Rocha; Manuel Karim Sapag
Abstract :

The insertion of Al into the mesoporous silica SBA-15 is a challenge for a scientific
community, due to the fact that the pH of the synthesis of SBA-15 is strongly acidic, so
several studies have already been carried out to post significant values of Al in the
structure SBA-15, but an insertion in high amounts of Al in SBA-15 is still a challenge.
Thus, this work had the synthesis of SBA-15 and Al / SBA-15 performed in different pHs
of synthesis, from the pH adjustment method (2.0 and 3.0) using KCI / HCI solution as
solution to adjust it, which is innovative and practical. The catalysts obtained were
characterized by FRX, NMR 27Al, SEM, Adsorption / desorption of N2, XRD,
Adsorption of CO2. From the applied method it was possible to obtain SBA-15 and Al /
SBA-15 in different Si / Al ratios (5, 25 and 75). The method of synthesis with pH
adjustment showed good performances in the synthesis and quite practical due to the fact
that this method is performed in only one step. From the analyzes carried out, it was
verified that the insertion of higher amounts of Al in the synthesis caused a progressive
improvement in the textural and structural properties of the catalysts, but another fact
observed was that the pH of the synthesis interferes in the mechanism of formation of the
catalysts. Finally, Al in the catalysts is in different coordinates, available in both

tetrahedral and octahedral form, allowing these materials a greater area of application.

Keywords: Adjusting- pH, AI/SBA-15 and insertion of heteroatoms
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INTRODUCAO

Os materiais do tipo SBA constituem uma familia de peneiras moleculares
formadas de silicas mesoporosas com estrutura de poros altamente ordenada, alta
estabilidade térmica, hidrotermal e diametro médio de poro variando entre 2 a 30 nm
(ZHAO etal., 1998 a, b). Nesta familia, o material que recebeu mais evidéncias cientificas
nos ultimos anos foi o SBA-15, devido & sua estrutura mesoporosa unidirecional,
didmetro médio dos poros e sua alta estabilidade térmica e hidrotermal, além da alta area
superficial (QUIANG, et al., 2009 UNGUREANU et al, 2012). A silica mesoporosa
SBA-15 se organiza de forma hexagonal e apresenta seus mesoporos interconectados
através de microporos, que permitem a acomodacao ou a difusdo de grandes moléculas,
bem como a entrada de moléculas menores através dos microporos, 0 que da a este
material uma extensa aplicabilidade em catalise (LUZ et al.,, 2011 OCHOA-
HERNANDEZ, et al., 2013; GAO et al., 2015) e adsorcdo (TANG, et al., 2011; COTEA,
etal., 2012).

As caracteristicas acima mencionadas tornam o SBA-15 promissor no campo da
catalise, no entanto, devido ao baixo nimero de sites ativos, sua atividade catalitica é
limitada (GALLO, et al., 2010; MA, et al., 2011; UNGUREANU, et al., 2012). Devido a
isso, diferentes metais Al, Zi, Ni, etc. estdo sendo inseridos nesta peneira molecular para
aumentar sua atividade catalitica, com 0 aumento da sua acidez para explorar as vantagens
desse material (KOEKKOEK, et al., 2012; WANG, et al., 2012 LIANG, et al., 2013).
Entre os metais que foram investigados para aumentar a acidez, o aluminio aparece em
varios trabalhos com as mais variadas aplicaces (SELVAM, et al., 2010; MOULLI, et al.,
2012; WANG, et al., 2012; LIANG, et al., 2013).

Entre as varias peneiras moleculares substituidas com metal, os materiais
mesoporosos com atomos de aluminio incorporados na sua estrutura possuem grandes
potenciais em reac¢Ges de acidez para grandes moléculas. Portanto, muitos esforgcos foram
dedicados a incorporacao de aluminio no SBA-15 por vaérias estratégias de sintese para
criar locais acidos ou melhorar a estabilidade hidrotérmica, dentre as estratégias aplicadas
tem-se a sintese direta e pods-sintese de SBA-15 com solugdes de aluminio, etc.
(SELVAM, et al, 2010; KOEKKOEK, et ai, 2012; SHI et al, 2013; MAZILU et al., 2017).

Além disso, um procedimento de sintese de duas etapas de montagem de

precursores de aluminossilicato pre-formados com molde Pluronic P123 tem sido
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amplamente investigado para transformar paredes amorfas SBA-15 em aluminossilicatos
cristalinos (SELVAM, et al., 2010). De fato, as rotas de po6s-sintese sempre levaram a
caracteristicas de textura de baixa qualidade.

Entretanto, a incorporacdo de aluminio no SBA-15 ndo é facil. O principal
problema para a obtencdo do Al-SBA-15 ¢ a sintese que ocorre em baixo pH, no qual o
aluminio apresenta-se como Al3*, o que faz com que a inser¢do do Al na peneira
molecular seja dificultada , devido ao fato da fécil dissociacdo das ligacdes de Metal-O-
Si devido as condicGes acida da sintese, em meios fortemente acido muitos ions metalicos
encontram-se sob a forma de cations hidratados (WU et al., 2004; GALLO et al., 2010;
SELVAM; KRISHNA 2010; MAZILU et al., 2017).

Assim, estudos foram desenvolvidos ao longo dos Gltimos anos, com o objetivo
de sintetizar o SBA-15 com maior insercdo de aluminio na estrutura (WU, et al., 2004;
GALLO, etal., 2010; UNGUREANU, et al., 2012 ; WANG et al., 2012, QU et al., 2015)
otimizando alguns parametros de sintese como tempo de reacdo modificagdo do pH da
sintese, entre outros.

Yue et al., (1999) sintetizaram AI-SBA-15 a pH 1,5. e XIAO et al., (2004)
mostraram a sintese de SBA-15 com uma grande quantidade de heteroatomo como Al e
Ti por um método simples e eficaz denominado "ajuste de pH". Alguns anos depois, YU
et al., (2009) sintetizaram SBA-15 hidrotermicamente estavel a 200 ° C, ajustando o pH
adicionando &cido acético durante a sintese. No trabalho de GALLO et al., (2010), as
amostras Al-SBA-15 foram preparadas por trés métodos de sintese. O primeiro método
consiste em ajustar o pH ap6s 48 h de envelhecimento, em que o pH foi ajustado para 7,5
com solucéo concentrada de hidréxido de aménio, sob agitacao, seguido de outro periodo
de tratamento hidrotérmico de 48 h a 373 K. O segundo e o terceiro método baseiam-se
na pré-hidrolise da silica e nos precursores de aluminio, utilizando solu¢éo aquosa de HCI
a pH = 1,5. JIANG et al., 2011 utilizaram o método de ajuste do pH, no qual o pH foi
ajustado para 1,65 usando amonia (28%) e envelhecido a 160°C por 48 h, depois
arrefecido até a temperatura ambiente. Depois disso, o pH foi adicionalmente ajustado
para 6,0 usando aménia (28%).

No entanto, ainda é necessario continuar a estudar e desenvolver novos métodos
para o controle do pH de sintese para maior incorporacdo de aluminio na estrutura da
SBA-15, devido ao fato de que algumas metodologias desenvolvidas ocasionam uma

perda das propriedades texturais e estruturais do SBA-15
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Visto que a insercdo do Al promove acidez aos materiais do tipo SBA-15. O
objetivo deste trabalho foi obter um catalisador nanoesruturado do tipo Al/SBA-15,
empregando como método de sintese um procedimento de ajuste de pH com solugédo de
HCI/KCI em uma Unica etapa. Método este que é simples e inovador, promovendo

materiais com propriedades promissoras.

MATERIAIS E METODOS

SINTESE DOS CATALISADORES

Os catalisadores abordados neste trabalho possuem estrutura de mesoporos
ordenados de forma hexagonal (SBA-15), assim como presenca de aluminio em sua
estrutura (AI/SBA-15). Ambos os catalisadores, foram sintetizados seguindo a patente
desenvolvida por SANTOS et al. 2014, no qual consiste em empregar uma solucéo de
HCI/KCI para o ajuste do pH, como inovacao cientifica. Diferentemente das sinteses
reportadas na literatura, em que o Pluronic P123(PEG-PPG-PEG) (P123) é dissolvido em
agua e HCI, neste método o P123 foi dissolvido nesta solu¢do de KCL/HCL, com o pH
ajustado. Para o presente trabalho, o pH do gel de sintese para ambos os catalisadores
(SBA-15 e Al/SBA-15) foi ajustado para valores de 2,0 e 3,0.Deste modo, 0 procedimento
iniciou com a adi¢cdo do P123 1,77 g (Sigma-Aldrich) a 44,1 mL da solucdo tampéo
KCI/HCI, sob agitacdo de 1200rpm durante 2 horas a 37 °C (+ 2°C). Em seguida, 4,37 mL
do tetraetil-ortosilicato (TEOS) (marca Aldich, 98 % de pureza), e para as amostras de
Al/SBA-15 a fonte de aluminio (pseudoboemita, pureza 70%), foi adicionada ao gel de
sintese e permaneceu por mais 24 horas sob agitacdo e aquecimento a 37 °C (x 2°C).
Posteriormente, o gel de sintese foi colocado em um autoclave de teflon revestido por
uma estrutura de aco inoxidavel e levado a estufa por 48 horas a 100°C. Por ultimo, o
material foi lavado com agua destilada (200 mL , quantidade necessaria para total retirada
do KClI residual), depois foi lavado coma solucdo de 2% em volume de acido cloridrico
em etanol e filtrada. Finalmente, as amostras foram calcinadas em forno horizontal mufla
(EDG equipamentos, FDG 3P-S 7000), com rampa de aquecimento de 10°C/min até
atingir 550°C, permanecendo por 6 horas. Os catalisadores com presenca de aluminio
(AI/SBA-15) foram sintetizados nas razdes molares de Si/Al =5, 25 e 75, o qual equivale

a insercao de 0,28 g, 0,056 g e 0,019 gramas de pseudobohemita, respectivamente. A
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composicao estequiomeétrica estabelecida para 50 gramas do gel de sintese foi: X Al203:
1,0TEQOS: 0,016P123: 0,46HCI: 127H20, onde o valor de X foi 0.10, 0.02 e 0.00667 para
cada razdo molar Si/Al. As amostras foram codificadas como AI/SBA-15 RX pH Y no

qual X foi a razdo 05, 25 e 75 e Y foi o pH no qual a sintese foi realizada 2,0 e 3,0.
CARACTERIZA(}AO DOS CATALISADORES

A difracdo de raios-X (DRX) foi realizada em baixo angulo (20) de 0,5° a 5,0° o
equipamento utilizado foi um Rigaku modelo Mini- Flex Il . Na técnica de FRX as
amostras foram postas em um porta-amostra de polimero e realizado a varredura para
quantificar o percentual de Al e Si, 0 modelo do equipamento foi o EDX-7000 da
Shimadzu. As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 a 77K foram realizadas no
equipamento ASAP 2020 da Micromeritics, sendo as amostras previamente
desgaseificadas a 300 °C por 10 horas e posteriormente submetidas a analise. O diametro
dos poros foi determinado aplicando o método Villarroel-Bezerra-Sapg (V.B.S.) e a
Brunauer-Ermmett-Teller (B.E.T.) e area de mesoporoso foi determinada a partir do
método a-plot para materiais mesoporosos ordenados (a-plot MMO). O estudo das
histereses realizado dentro do intervalo de pressdo relativa (p/p0) respectivo de cada
amostra foi executado no equipamento da Quantachrome, moledo 1Q automated gas
sorption analyzer. Para determinacdo da microporosidade das amostras foram executadas
analises de adsor¢éo de CO> a alta pressao (10 atm) em um equipamento da Micromeritics
ASAP 2050. A morfologia das amostras foram determinada por microscopia eletronica
de varredura (MEV) através do equipamento MIRA3 FERH da Shimadzo. As amostras
foram analisadas em um espectrdmetro Bruker AV-300-SB a temperatura ambiente

utilizando.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente estudo reporta os dados da sintese de catalisadores do tipo SBA-15
através de uma estratégia de sintese inovadora, no qual é possivel inserir o atomo de

aluminio em sua estrutura melhorando suas propriedades fisico-quimicas e de adsorgéo.

A Tabela 1 apresenta os dados da composi¢do quimica dos catalisadores,

determinados por Fluorescéncia de raios-X (FRX) e por RMN , sendo possivel calcular a
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razdo molar Si/Al e comparar os valores real e teorico. As medidas realizadas no FRX

sdo medidas semiquantitativas.

Tabela 1. Percentual de Silicio e Aluminio presentes nos catalisadores.

Amostras Si (%) Al(%) Razédo Peak area (%) d(200)(NmM)
real
Oppm 50 ppm
SBA-15pH 2,0 100 0 100 - - 9,8

Al/SBA-15R05pH 2,0 89,1 10,9 8,13 70,01 29,99 11,0
Al/SBA-15R25pH 2,0 96,1 3,9 24,64 58,96 41,04 10,3
Al/SBA-15R75pH 2,0 96,4 3,6 27,01 75,07 24,93 10,5
SBA-15pH 3,0 100 0 100 - - 10,2
Al/SBA-15R05pH 3,0 88,3 11,7 7,55 64,43 3557 10,8
Al/SBA-15R25pH 3,0 96,0 4,0 24,25 59,43 40,57 11,0
Al/SBA-15R75pH 3,0 96,6 3,4 27,99 87,36 12,64 11,0

Na tabela 1 observa-se que houve um aumento no percentual do Al na estrutura
do SBA-15 a medida em que se diminui a razdo Si/Al, o que ja era de se esperar Vvisto que
uma maior quantidade de Al estava presente no gel de sintese. Para ambos os pHs de
sintese, a razdo molar Si/Al igual a 5 apresentou percentuais de aluminio elevados,
semelhantes entre si e valores de R. Si/Al aproximados ao valor teérico. Este fato pode
ser explicado devido a uma maior quantidade de Al disponivel no gel de sintese para
ocupar posicdes que outrora seriam ocupadas por atomos de silicio. A sintese do AI/SBA-
15 R25, em diferentes pHs de sintese, demonstrou valores equivalentes a raz&o molar
Si/Al tedrica. Entretanto, os catalisadores com R. Si/Al igual a 75 mostraram valores reais
diferentes aos valores tedricos, apesar da quantidade de aluminio estar semelhante entre
ambos os pHs. Tal fato pode ser melhor explicado por estudos mais detalhados sobre a
forma como o aluminio foi inserido na estrutura e o entorno destes atomos. Para isto uma
avaliacdo por RMN de ?’Al foi executada. A Figura 1 ilustra os espectros de RMN /Al
para todos os catalisadores com inserc¢éo de aluminio, tornando-se possivel avaliar bem a

coordenacdo e ligagdo dos &tomos de Aluminio no material mesoporosos.
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Figura 1. Grafico de RMN de 2’Al para os materiais obtidos em diferentes

condicdes de pH e razdes Si/Al.
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Nos espectros de RMN observam-se dois picos, onde um deles proximo a 50 ppm
esta relacionado ao 4&tomo de aluminio coordenado de forma tetraédrica (CARROT et al.,
2011; KOEKKOEK et al., 2012). A coordenacéo tetraédrica implica dizer que o &tomo
de aluminio se encontra ordenado na rede da silica, mostrando assim que a insercédo do
Al durante a sintese com controle de pH foi eficiente tanto para o pH 3,0 como para o pH
2,0. O a&omo de aluminio coordenado de forma tetraédrica exige um cétion de
compensacao de carga, que neste caso, provavelmente é um préton H™ que é liberado do
HCI presente na solucdo do ajuste de pH. No espectro de RMN, o outro pico préximo a 0
ppm pode ser classificado como o atomo de aluminio com coordenacdo octaédrica, ou
seja, localizado fora da rede da silica (CARROT etal., 2011; KOEKKOEK et al., 2012).
Tal fato pode estar relacionado com a deposicdo de éxido de aluminio na superficie da
silica. E possivel notar nos espectros de RMN, a presenca de picos mais intensos para o0s
materiais sintetizados com uma menor razdo molar Si/Al, tanto para o Al coordenado de
forma tetraédrico como octaédrico. Tal fato esta relacionado com a quantidade de Al
inserido durante a sintese, o qual corrobora com os dados de FRX e melhor representa a
guantidade de aluminio inserido na sintese do catalisador Al/SBA-15 R75. Deste modo,
0 método empregado para a inser¢do de Al durante a sintese mostrou-se promissor para a
insercdo de heterodtomos na estrutura da silica em elevadas quantidades, comprovados
pelos resultados de FRX e RMN de 2’Al, o que demonstra que métodos simples e baratos
podem ser aplicados para insercéo efetiva do aluminio na estrutura do SBA-15, 0 que

pode aumentar de forma significativa as possibilidades de aplicacdo deste material.
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Outro ponto importante observado consiste no pH da sintese, pois 0 mesmo esta
influenciando diretamente na forma de inser¢do do atomo de Al na estrutura da silica. A
Tabela 1 apresenta o percentual relativo para as coordenacdes de aluminio tetraédrico e
octaédrico, calculados a partir dos espectros de RMN %’Al. Para a série de catalisadores
sintetizados em pH 2,0, observa-se nitidamente que por menor gque seja a quantidade de
aluminio inserido na sintese ocorre um direcionamento para a coordenagédo tetraédrica
(Alw) atingindo um méaximo de saturacdo. Tal fato pode ser explicado devido a presenca
de uma maior quantidade de cations de compensacdo de carga provenientes da solucéo
usada no gel de sintese. Assim como, a medida que se insere uma maior quantidade de
aluminio, o mesmo se direciona para a coordenacao octaédrica (Alon).. J& para a série de
catalisadores sintetizados em pH 3,0, o comportamento do tipo de coordenagdo do atomo
de aluminio frente & quantidade inserida é diferente. A medida que aumenta a quantidade
de Al inserido na sintese, aumenta a propor¢do de coordenacdo do aluminio tetraédrico.
Assim como, ao aumentar a quantidade de Al, o percentual relativo para a coordenagéo
do aluminio octaédrico (Alon) aumenta de forma proporcional. Diante do exposto, 0
método de sintese em pH 2,0 indica maior eficiéncia para a insercdo de heteroatomos,
neste caso o atomo de aluminio, dentro da estrutura ordenada da silica, o que
provavelmente € um importante aspecto para melhorar as propriedades cataliticas do

material.
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A Figura 2. Apresenta os picos de difracdo de Raio-Xpara 0s materiais nao

calcinados e calcinados.
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Estes DRX, comprovam que o método de sintese utilizado foi eficiente ndo so
para a sintese dos materiais mesoporosos puros, mas também para a insercdo de Al na
sintese. Nela € possivel observar trés picos cujos indices de Miller (100), (110) e (200)
sdo referentes ao SBA-15, todos exibem elevado ordenamento mesoscopico e sdo
caracteristicos de materiais do tipo SBA-15, demonstrando que o material esta
organizado na forma hexagonal do tipo P6mm segundo Zhao et al., 1998. Como pode
ser visto ap0s a calcinacdo para retirada do material organico os materiais mantiveram
sua estrutura formada, contudo, tem-se um leve deslocamento para esquerda o que pode
ter sido provocado por uma leve diminuicdo no tamanho dos poros ap6s a calcinagédo
(LOPEZ-OJEDA et al., 2015). A diferenca de pH esta proporcionando materiais com
diferentes intensidades. Isto pode ser explicado pela diferenca de pH do meio, ja que este
interfere diretamente na velocidade e processo de solvatagdo micelar e isso
consequentemente influencia na organizagcdo estrutural do material. Resultados
semelhantes em relacdo a esta influéncia do pH na formacdo destes materiais foram

também encontrados por Li et al 20009.

Nos padrdes de DRX para as amostras calcinadas (Fig. 2 C e D) é possivel ver

que a presenca do Al diminuiu a intensidade dos picos de reflexdo, o que indica
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modificagdo estrutural do material. Neste caso a modificacdo estrutural repercute em uma
diminuicdo no ordenamento hexagonal do tipo P6mm. A presenca do Al na estrutura do
SBA-15, além da diminuicdo da intensidade dos picos de reflexdo, causa um
deslocamento dos picos para valores de 26 menores. Tal deslocamento se correlaciona
com os valores de distancia interplanar (doo)) calculados para o pico de reflexdo com

indice de Miller (100), expressos na Tabela 1.

Estes valores da distancia interplanar ndo apresentam diferenca significativa
qguando comparados os procedimentos em distintos pHs. Porém, ao comparar 0s materiais
obtidos com a inser¢do de Al com os materiais SBA-15, observa-se um aumento na
distancia interplanar independente do pH empregado na sintese. Tal comportamento é
um indicativo de que o Al inserido na rede promove valores maiores para a distancia
interplanar devido ao comprimento das ligacBes Si-O-Al serem mais longas que as
ligagdes Si-O-Si (ALVAREZ et al., 2016). Na série de materiais sintetizados em pH 2,0,
a pequena diminuicdo do valor doo) entres as razdes Si/Al de 5 até 75, possivelmente se
correlaciona com o aumento da quantidade de aluminio coordenado de forma octaédrica,
visto que, o aluminio coordenado de forma tetraédrica se mantém constante para este pH.
Por outro lado, na sintese em pH 3,0 os valores de d(i00) S¢ mantém inalterados, pois o
aumento da insercdo de aluminio é proporcional tanto para forma octaédrica quanto

tetraédrica.

Para identificar a morfologia dos catalisadores sintetizados através do método
aplicado e insercdo do a&tomo de aluminio, micrografias de varredura foram obtidas. A
Figura 3 exibe as micrografias dos materiais SBA-15 pH 2,0, SBA-15 pH 3,0 e Al/SBA-
15 R0O5 pH 2,0, de forma representativa para todas as amostras. As micrografias revelam
materiais com morfologia de particulas em forma de hastes bem organizadas, unidas entre
si, semelhante a um colar de contas. Tal morfologia é caracteristica da estrutura do tipo
SBA-15, de acordo com a literatura (FERNANDES et al., 2016; BENAMOR et al.,
2012). Tal fato corrobora com os padrfes de DRX, e certifica que o método de sintese
empregado e a inser¢cdo de aluminio ndo modificaram a moforlogia tipica destes
materiais. Ao empregar o software ImageJ foi possivel obter valores do comprimento das
hastes, baseado na média aritmética de 20 particulas aleatérias. Os valores para 0s
materiais SBA-15 pH 2,0, SBA-15 pH 3,0 e Al/SBA-15 R05 pH 2,0 foramde 1.4, 1.3 ¢
1.1 um, respectivamente. Logo, observa-se que 0s comprimentos das hastes dos materiais

sdo semelhantes
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Figura 3. MEV micrographs of different samples: (A) SBA-15 pH 2,0; (B)
SBA-15 pH 3,0; (C) AI/SBA-15 R05 pH 2,0.
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Para compreender melhor como a inser¢do do atomo de aluminio influencia nas
propriedades texturais dos catalisadores, analises de adsor¢édo e dessor¢cdo de N2 a 77 K
foram executadas. A Figura 4 exibe as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de Nz e a
distribuicdo de poros usando o método VBS, para todos os materiais obtidos. Todas as
isotermas (Fig. 4A e B) foram classificadas como tipo 1V(a), caracteristicas para materiais
mesoporosos com condensacao capilar entre 0,6 e 0,8 p/p0 e com um platd final
(THOMES et al., 2015). Neste caso, a condensacao capilar € acompanhada por um ciclo
de histerese do tipo H1 para os materiais SBA-15. Para os catalisadores com inser¢éo de
Al, o perfil do ciclo de histerese muda um pouco, principalmente, para 0os materiais
sintetizados em pH 2,0, bem como as inclina¢des das isotermas de adsorcao. As histereses
passam a ter também, caracteristicas de histereses do tipo H5. Tal mudanca pode estar
relacionado com a presenca do Al na estrutura e nas superficies externa e interna,
associado a estruturas que possuem poros abertos e outros parcialmente fechado
(THOMMES et al., 2015). Esses resultados corroboram com os encontrados na medida
de RMN de ?’Al, sendo encontrado uma maior quantidade de aluminio extra rede,
mostrando que parte deles obstruem parcialmente os poros do material. Alguns materiais
exibem ciclos de histereses bastante verticais e linhas de adsorcéo/dessor¢do bem

paralelas, o qual é caracteristico de materiais com sistemas de poros uniformes e bem
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organizados, corroborando com os padrées de DRX. Ao analisar a verticalidade das
curvas de adsor¢do/dessorcédo é possivel afirmar que os materiais SBA-15 e AI/SBA-15
RO5 (ambos pHs 2,0 e 3,0) obtiveram loops de histereses bem estreitos e com elevadas
inclinacdes de suas curvas na faixa 0,6 a 0,8 p/p0. Tal fato indica que os materiais
Al/SBA-15 R05 (ambos pHs 2,0 e 3,0) apresentaram elevada organizacdo do sistema
poros, mesmo com uma maior quantidade de Al presente na estrutura, corroborando
assim mais uma vez com os padrbes de DRX e reafirmando a eficiéncia do método de
sintese aplicado. Contudo, a presenca do Al em quantidades menores provocou uma
diminuicdo na uniformidade do sistema poroso, 0 que provocou uma mudanga no perfil
das histereses. Percebe-se que a medida que se diminui a quantidade de Al no SBA-15 (
da razdo 5, 25 e 75) o perfil das histereses mudam, fazendo com que esses materiais
diminuam sua uniformidade de poros, esse comportamento é mais acentuado nos
materiais sintetizados no pH 2,0. Em menores quantidades de aluminio tem-se ciclos de
histereses menos verticais o que indica uma maior faixa de distribui¢do de poros 0 mesmo
pode ter sido provocado devido a pequena quantidade de Al em maiores razdes
(UNGUREANU et al., 2012).
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Figura 4. (A) e (B) Isotermas de adsorcéo/dessorcéo de N2a 77 K para as

amostras. (C) e (D) Distribui¢do do diamtro de poro usando o método VBS.
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A partir das isotermas de adsorcdo/dessorcdo e padroes de DRX foi possivel
calcular os valores das propriedades texturais aplicando varios métodos. A Tabela 2
apresenta os valores de area especifica (Sger), volume total de poros (Vte), volume de
mesoporos (Vwvp) didmetro médio de poros (Wp), espessura da parade (€) e parametro de
rede (ao). Inicialmente, ao avaliar os materiais SBA-15 sintetizados em ambos os pHs
(2,0 e 3,0) pode-se observar um comportamento distinto entre os mesmos. A &rea de
superficie BET, volume de poro total e volume de mesoporos do SBA-15 pH 3,0 séo
menores quando comparados com SBA-15 pH 2,0 (596 vs. 792 m?.g*, 0.87 vs. 1.10
cmi.gtand 0.75 vs. 0.95 cm®.g%, respectivamente), enquanto que o didmetro médio dos
poros é maior (7.5 vs.6.7 nm). Este comportamento pode ser explicado pelo mecanismo
de formacdo tipo NoX'I" (HOFFMANN et al., 2006), onde ocorre a protonagdo das
cadeias PEO, associadas com a superficie cationica da silica, mediada pelos contra-ions

cloreto carregados negativamente. Ao aumentar o pH do meio de 2,0 para 3,0, as

11 12
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interacdes eletrostaticas diminuem, desfavorecendo o mecanismo de formacao para o
ordenamento mesoscopico hexagonal. Entretanto, o aumento do didmetro do poro €
consistente com a influéncia que tem o pH do meio no mecanismo de formacéo do SBA-
15 . Isto ocorre pois em meios mais acidos , as micelas do copolimero sdo fortemente
solvatadas, pois a intensiva protonacdo das cadeias de PEO reforcam a unidade
hidrofilica do éxido de etileno. J& em valores mais elevados de pH ocorre inducGes
favoréveis de conformacdes ndo polares nos blocos PEO devido a desprotonagdo. Com
isto, as unidades de 6xido de etileno interiores adjacentes aos segmentos PPO se tornam
parte do nucleo hidrofobico sob a acidez moderada, levando a tamanhos de mesoporos
maiores ( Li et al, 2009).

Ao avaliar a inser¢do do atomo de aluminio, ou seja, a obtencdo dos materiais
Al/SBA-15 em valores de pH 2,0 e 3,0 no gel de sintese, comportamentos e efeitos
diferentes foram identificados para estes materiais. Em pH 2,0, o material com o maior
percentual de aluminio inserido (AlI/SBA-15 R05) demonstra valores praticamente
semelhantes para area especifica (789 vs. 792 m2.g?) e didmetro médio de poros (6,8
vs.6,7 nm), valores inferiores de volume total dos poros (0,87 vs. 1,10 cm®.g™*) e volume
dos mesoporos (0,75 vs. 0,95 cm®.gY), e valores superiores para parametro de rede (12,8
vs. 11,4 nm) e espessura da parede (6,0 vs. 4,7 nm), quando comparado ao SBA-15,
respectivamente. Enquanto que o material obtido em pH 3,0 (Al/SBA-15 R05) apresenta
valores semelhantes para o volume total de poros (0,87 vs. 0,86 cm®.g™t) e diametro médio
dos poros (7,3 vs. 7,5 nm), valor inferior para o volume dos mesoporos (0,65 vs. 0,75
cm?®.g?) e valores superiores para area especifica (762 vs. 596 m2.gt), parametro de rede
(12,4 vs. 11,5 nm) e espessura da parede (5,1 vs. 4,0 nm), quando comparado ao SBA-
15, respectivamente. Para ambos 0s pHs, o aluminio inserido esta interferindo no
processo condensacdo dos grupos silandis para formacgéo dos grupos siloxanos (Si-O-
Si), uma vez que parte dos 4&tomos de silicio estdo sendo substituidos pelo Al , formando
ligacGes de Si-O-Al , 0 que aumenta o parametro de rede e espessura da parede,
corroborando com as medidas de DRX. J& comparando 0s materiais obtidos na menor
razdo Si/Al observa-se para o AI/SBA-15 R05 pH2,0, que o forte pH acido promoveu
menor diametro de poro e maior espessura da parede, quando comparado com o material
Al/SBA-15 R05 pH3,0. Fato que ocorre devido na influéncia do pH na formagéo destes
materiais, como ja discutido anteriormente. Em ambos 0s casos, a condensacdo da
superficie inorgénica promoveu a insercdo do atomo de aluminio em coordenacdes

tetraédrica (Alq) e octaédrica (Alon), conforme analises de RMN 27All.
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Analisando a série de catalisadores obtidos em pH 2,0, nota-se que 0s materiais
com maior teor de aluminio apresentaram maior organizagdo mesoscopica hexagonal. A
maior quantidade de Al inserido na sintese provavelmente gera maior formacdo de ions
aluminatos, e essas espécies podem sofrer uma condensacao adicional com 0s grupos
silandis das mesoestruturas pré formadas, levando a formacéo de ligacGes de Si-O-Al e
melhor organizacdo mesosocopica hexagonal. Resultados semelhantes foram obtidos por
Ungureabnu et al. 2012. O mesmo efeito € observado para os materiais sintetizados no

pH de sintese 3,0, porém de modo menos acentuado.

Amostras SBET V1p Vmp ao Wp E
(m?g) (cmg) (cm®g) (nm) (nm)  (nm)

SBA-15pH 2,0 792 1,10 0,95 11,4 6,7 4,7

Al/SBA-15 R05 pH2,0 789 0,87 0,75 12,8 6,8 6,0

Al/SBA-15 R25 pH2,0 761 0,73 0,58 11,7 6,4 53

Al/SBA-15 R75 pH2,0 516 0,58 0,50 12,1 6,7 5,4

SBA-15pH 3,0 596 0,87 0,75 11,5 7,5 4,0

Al/SBA-15 R05 pH3,0 762 0,86 0,65 12,4 7,3 5.1

Al/SBA-15 R25 pH3,0 824 0,90 0,75 12,7 1,7 50

Al/SBA-15 R75 pH3,0 413 0,68 0,58 12,7 89 3,8
Tabela 2. Propriedades texturais dos catalisadores sintetizados em diferentes razdes de

Al.

Nas Figuras 4C e D, as curvas de distribuicdo de poros mostram valores superiores
de didmetro médio dos poros para 0os materiais sintetizados em pH 3,0, quando comparado
com seus respectivos materiais em pH 2,0. Fato este ja explicado anteriormente. Assim
como, para ambos o0s pHs de sintese, o volume mesoporoso (Vmp) aumenta com a maior
insercdo de aluminio, revelando que a quantidade de aluminio com coordenacgao
octaédrica (Alon) ndo esta bloqueando o interior ou entrada dos poros. Tal revelacdo
contribui fortemente para certificar que o metodo de sintese com a solugdo HCI/KCI, em
pH 2,0 e 3,0, promove elevada distribui¢do dos atomos de aluminio, seja em coordenagao

tetraédrica (Al) ou coordenacdo octaédrica (Alon).
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Figura 5. Adsorgédo de CO. para estudo dos microporosdos catalisadores puros e

sintetizados com Al.
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Sabe-se que a analise de adsorcdo/dessorcdo de N2 a 77K (-196°C) tem uma taxa
de difusdo lenta devido a baixa pressdo, o que prejudica a andlise precisa de
microporosidade. Deste modo, experimentos de adsor¢do de CO2 a 0°C, o qual possuem
maior taxa de difusdo, foram executados para avaliar precisamente 0S microporos
presentes nos materiais. A Figura 5 apresenta as isotermas de adsorcao de CO; para todos
0s materiais obtidos em ambos os pH 2,0 e 3,0. Assim como, a Tabela 3 exibe os valores
calculados das isotermas de CO3, tais como quantidade adsorvida e diametro médio de
microporos, calculado de acordo com o0 método Dubinin-Radushkevich (DR) e Havarth-
Kawazoe (HK). Perante as isotermas de CO: e valores da Tabela 3, os materiais que
obtiveram menor quantidade de adsorcdo foram os que apresentaram menor quantidade
de aluminio inserida, amostras AlI/SBA-15R75. J& o0s materiais obtidos com razdes
molares Si/Al 25 e 05 mostraram quantidades adsorvidas de CO> superiores, quando
comparados aos seus respectivos materiais SBA-15, para ambos os pHs. Tal fato pode
ser explicado pelo menor ordenamento mesoscépico hexagonal, como citado nos

resultados de adsorcéo e dessorcdo de N2.

Na Tabela 3 os valores de diametro médio de microporos para todas as amostras
apresentaram diferenga pouco significativa, exceto para 0s materiais com razéo Si/Al 75
em ambos os pHs. Esses resultados corroboram com os encontrados nas demais medidas

, de que o pH do meio influencia no mecanismos de formacéo , gerando assim materiais

25
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com diferentes propriedades dependendo do pH usado ,e que a quantidade e coordenacgéo
do Al inserido também interfere nestas propriedades, uma vez que 0 processo de
condensacdo do meio é modificado.

Diante da avaliacdo da microporosidade dos materiais obtidos pode-se comprovar
que o método de sintese com ajuste de pH por solugcdo HCI/KCI ndo afetou a existéncia

de microporosidade, demonstrando ser um método eficiente.

Amostras Quantidade adsorvida Wp (hm)
(cm?3 STP/g)
SBA-15 pH 2,0 0,11 0,79
Al/ SBA-15 pH 2,0 R05 0,18 0,66
Al/ SBA-15 pH 2,0 R25 0,19 0,66
Al/ SBA-15 pH 2,0 R75 0,08 0,52
SBA-15 pH 3,0 0,11 0,66
Al/ SBA-15 pH 3,0 R05 0,13 0,75
Al/ SBA-15 pH 3,0 R25 0,19 0,72
Al/ SBA-15 pH 3,0 R75 0,09 0,50

Tabela 3. Propriedades microporosas dos SBA-15 puro e com Al em diferentes razdes.

Os materiais porosos apresentam formas de poros diferentes, essas formas podem
ser compreendidas por algumas andlises, sendo uma destas a adsorcao/dessorcao de gases
em sua superficie interna e externa. A analise de ciclado de N foi realizada para melhor

compreender a forma e as interconexdes de seus poros.

As curvas dos ciclados indicam que na dessor¢do os poros dependem do
esvaziamento dos poros vizinhos. Os ciclos de histereses apresentados pelos materiais
sintetizados no pH 2,0 e 3,0 ndo apresentaram diferencas significativas, contudo, as
diferentes razdes de Al usadas na sintese proporcionaram diferentes ciclos de histereses.
Tendo apresentado diferengas mais significativas 0os materiais sintetizados na razdo de

75, corroborando assim com os resultados de adsorgéo/dessorcéo de N2 e DRX.
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Figura 6. Analise de ciclado de N2 para estudo interconexdes e formato dos poros.
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CONCLUSOES

O método de sintese com ajuste de pH, usando como solugéo de ajuste KCI/HCI
apresentou resultados satisfatorios, pois a partir deste foi possivel obter materiais
contendo quantidades elevadas de Al na rede do SBA-15 e extra rede. A diferenca no pH
apresentou comportamentos diferentes para insercdo do Al, tendo apresentado uma
saturacdo de Alw durante a sintese no pH 2,0 e apenas mudancgas progressivas com 0
aumento de Alona medida que diminuia a razdo Si/Al. Ja no pH 3,0 a insercéo de Al foi
progressiva a medida que se aumentava a quantidade de Al na sintese, para ambas as
coordenacdes. Outro comportamento observado para a diferenca de pH € que este interferi
no mecanismo de formacdo dos catalisadores. Logo, os materiais aqui sintetizados
apresentaram duas formas de coordenagdo, 0 que proporciona aos catalisadores de
Al/SBA-15 nas diferentes razdes uma maior faixa de aplicacdo, podendo ser escolhido o

pH de sintese que proporcione mais Al na coordenacao desejada.
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6.RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sera apresentado os resultados realizados com os catalisadores
obtidos, sera feito um avaliagdo sobre a influéncia do Al no craqueamento termocatalitico
do dleo de girassol bem como uma comparagdo com SBA-15 puro. A Figural Ae B
mostram os comportamentos das curvas termogravimétricas do craqueamento térmico e
dos termocatalitico e a tabela 1 exibe os dados de perda de massa, faixa de temperaturas

e massa residual obtidos dos resultados.

Figura 1A e B:  Curvas termogravimétricas do cragueamento térmico e
termocatiliticos para 0 SBA-15 e AI-SBA-15 em diferentes pHs e razbes Si/Al.
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Como pode ser visto pela analise térmica do 6leo de girassol, este apresenta apenas
uma perda de massa que se encontra entre a faixa de 279-479 °C, esta Unica perda de
massa (com pico maximo em 406°C) esta relacionada com a decomposicdo e volatilizacdo
da mistura de acidos graxos saturados e insaturados presentes na composicao do 6leo de
girassol (MELO et al., 2011).

Ao observar as curvas do cragueamento termocatalitico do 6leo de girassol com o
SBA-15 pH 2,0 e 3,0 pode-se observar que estes ndo apresentaram atividade no
craqueamento do 6leo, fato este que pode estar relacionado com a auséncia de sitios ativos
que fossem capazes de promover o cragueamento. Os materiais sintetizados na razéo
Si/Al = 75 apresentam comportamento parecido com o do SBA-15 puro, ndo tendo
apresentado atividade ou pouca atividade no cragueamento do 6leo. Vale lembrar que
essas amostras de Al/SBA-15 R75 para ambos 0s pHs foram as que apresentaram menores
quantidades de Al na estrutura do SBA-15, principalmente do Al octaédrico que
apresentou quantidades pequenas. Como pode ser visto pela analise de RMN. Pode-se

observar que o pH no qual os materiais foram sintetizados ndo proporcionou
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comportamentos diferentes no craqueamento.

Os materiais sintetizados na razdo Si/Al = 25 apresentaram significativa atividade
catalitica no processo de craqueamento apresentando uma reducao na temperatura inicial
do evento térmico de 81 e 67 °C para 0s materiais sintetizados no pH 2,0 e 3,0
respectivamente. No Al-SBA-15 R25 (pH 2,0 e 3,0), o pH de sintese e coordenacdo do
aluminio ndo teve grandes influencias no craqueamento catalitico, visto que as analises
apresentaram resultados muito proximo. A semelhanga dos materiais resultou em curvas
termogravimeétricas, faixas de temperatura e perdas de massa praticamente iguais entre si,
corroborando com os resultados das andlises fisico-quimicas. Ao contrario da amostra Al-
SBA-15 R75, essas amostras apresentaram picos no RMN de 2’Al com maiores
intensidades de Al octaedrico, fato que reforca que o Al extra rede estd promovendo o
cragqueamento.

O Al-SBA-15 RO05, foi material que apresentou maior atividade entre os materiais
modificados com aluminio, conforme indicado pelas curvas termogravimétricas e faixas
de temperaturas. Esses materiais foram os que apresentaram maior quantidade de metal,
esse aluminio aparece no RMN de 2’Al em maior quantidade tanto na forma tetraédrica
como na forma octaédrica, porém nota-se que o Al octaédrico é quem esta gerando 0s
sitios &cidos necessario para que o craqueamento ocorra. Se observado o grafico de
RMN para as amostras pH 2,0 (figura 1 do capitulo 4) tem-se o Al tetraédrico sem sofrer
variacdes significativas paras as amostras em diferentes razdes. Contudo, a medida que
se aumenta a quantidade de Al, tem-se um aumento consideravel de Al octaédrico bem
como um aumento consideravel na eficiéncia do craqueamento. Comportamento esse que
leva a crer que a acidez gerada pelo Al octaédrico é o que estd tendo maior efeito no
rompimento das cadeias. A primeira perda de massa correspondente a 70% de perda para
0 Al-SBA-15R 05 pH 2,0 e 76% para o AI-SBA-15 R 05 pH 3,0, ocorreu em temperaturas
menores em relacdo aos materiais citados anteriormente, indicando a formagédo de
compostos diferentes no processo. Esse comportamento foi confirmado pelo
aparecimento de uma perda de massa entre 393 — 496°C para 0 AI-SBA-15R05pH 2 e
400 — 483°C AI-SBA-15 R 05 pH 3, correspondente a 18% e 14% respectivamente de
perda. Esse evento pode estar relacionado a formacdo de uma determinada classe de
compostos com faixa de carbonos diferentes da perda anterior, mostrando uma
seletividade diferente dos outros materiais. Este resultado provavelmente foi ocasionado
pela maior disponibilidade de sitios ativos combinados com as boas propriedades

texturais apresentada por esses materiais, apresentando uma boa combinacdo de sitios
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ativos, elevada area especifica e didmetro de poros dos materiais. Esse comportamento
mostra que os materiais foram eficientes para o craqueamento do 6leo de girassol,
podendo ter levado a producéo de fragdes de hidrocarbonetos renovaveis. Vale salientar
que em alguns casos a diminuicdo na temperatura inicial dos eventos chegaram a 96°C.

A diminui¢do na temperatura de craqueamento observada para os materiais com
atividade esté relacionada com a quebra de ligagdes dos acidos graxos do 6leo de girassol,
levando a formagdo de compostos de menor massa molecular, descarboxilacdo e
consequentemente desoxigenagdo dos acidos carboxilicos, proporcionado pelos sitios
ativos do catalisador (NAN et al, 2011; HOAN et, al, 2014).

Logo os catalisadores com a presenca de Al em coordenacdo tetraédrica e
octaédrica podem ser de grande aplicabilidade, visto que apresentam o Al disponivel em
formas diferentes, para este caso o Al octaédrico mostrou-se bastante eficaz no
cragueamento, mostrando ter gerado atividade, fato este pouco relatado na literatura. E
isto possibilita ao catalisador uma maior faixa de aplicabilidade mostrando assim que esse
tipo de material bastante promissor, pelo fato de apresentar diferentes tipos de acidez.

Tabela 1: perdas de massa para o craqueamento catalitico na razdo de aquecimento
5°C/min para SBA-15 e Al-SBA-15 nas diferentes razfes Si/Al.

Amostras Faixade T T. Max. Perda de M. Residual
(°C) (°C) Massa (%)
(%)
Térmico Oleo de girassol 294 — 479 406 100 0,0
SBA-15 258 — 500 415 90,0 10,0
AlI-SBA-15R 05 198 —393 333 70,0 12
pH 2 393 — 496 - 18,0
Al-SBA-15R 25 213 -502 393 90 10
Al-SBA-15R 75 230505 408 90,0 10
SBA-15 268 — 510 409 89,0 11
Al-SBA-15R 05 213 -400 340 76,0
pH 3 400 — 483 - 14,0 10
Al-SBA-15R 25 226 — 502 395 90,0 10

AlI-SBA-15R 75 271 —498 406 90,0 10
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7.CONCLUSOES

O uso da solugdo KCI/HCI como solucéo para ajustar o pH da sintese se mostrou
bastante promissora, ndo sé por ser possivel obter materiais com boas
propriedades texturais e estruturais. Mas também por este se apresentar como uma
metodologia por ser simples e pratico, 0 que a torna bastante interessante para
sintese destes materiais.

Com o uso da metodologia ajuste de pH com solucédo de KCI/HCI foi possivel
obter os catalisadores em diferentes razdes de Si/Al e com boas propriedades
texturais e estruturais. Em ambos os pHs 2,0 e 3,0 foi possivel obter quantidades
significativas de Al na estrutura dos materiais, 0 que é de suma importancia para
melhorar a atividade do SBA-15;

Os diferentes pHs usados durante as sinteses promoveram diferentes
comportamentos durante a incorporacdo do Al, no pH 2,0 o Aliq manteve-se
praticamente constante a medida que aumentava a quantidade de Alon em maiores
quantidades de Al presente na sintese. Para a sintese realizada no pH 3,0 o
aumento do Al em ambas as coordenaces foi progressivo a medida que se tinha
maiores quantidades de Al no gel de sintese;

O aumento da quantidade de Al na sintese promove melhoras significativas nas
propriedades estruturais e texturais. Em ambos os materiais foi possivel constatar
a presenga de Aloh e Al tendo apresentado maiores valores de Al os materiais
sintetizados na razdo Si/Al 05;

Conclui-se que dentre os catalisadores sintetizados, 0 Al/SBA-15 R05 em ambos
0s pHs foram os que apresentaram as melhores propriedades texturais e
estruturais;

Durante os testes no craqueamento do 6leo de girassol o Al/SBA-15 R05 nos pHs
2,0 e 3,0 foram os que apresentaram melhores resultados no craqueamento do 6leo
de girassol. Também pode-se concluir que a eficiéncia dos catalisadores durante
0 craqueamento estava diretamente ligada com a presenca do Alon, Sendo 0 mesmo
0 responsavel por promover o cragueamento do 6leo de girassol;

Os catalisadores obtidos apresentem-se como materiais promissores, visto que
estes possuem Al coordenado de formas diferentes e que isto possibilita gerar
melhores performances durante as reagdes. Sendo possivel também, aplica-los em

um numero maior de reacgdes.
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