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Este trabalho tem uma dedicatéria especial a Santo Anténio de Pidua.
RESPONSORIO DE SANTO ANTONIO

Se milagres desejais,
Recorrei a Santo Antonio;
Vereis fugir o deménio
E as tentagdes infernais.
Recupera-se o perdido,
Rompe-se a dura prisio
E no auge do furacio
Cede o mar embravecido.
Todos os males humanos
Se moderam, se retiram,
Digam-no aqueles que o viram,
E digam-no os paduanos.
Repete-se: - Recupera-se o perdido...
Pela sua intercessio
Foge a peste, o erro, a morte,
O fraco torna-se forte
E torna-se o enfermo sdo.
Repete-se: - Recupera-se o perdido...
Gloria ao Pai, e ao Filho e ao Espirito Santo
Repete-se: - Recupera-se o perdido...
V: Rogai por nos, bem-aventurado Anténio.
R: Para que sejamos dignos das promessas de Cristo.

OREMOS

O Deus, nos vos suplicamos, que alegre & Vossa Igreja a solenidade votiva do bem-
aventurado Antonio, vosso Confessor e Doutor, para que, fortalecida sempre com os
espirituais auxilios, mereca gozar os prazeres eternos. Por Jesus Cristo, Nosso Senhor.
Amém,
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Resumo

A peneira molecular mesoporosa MCM-41 é considerada um promissor suporte
catalitico, no entanto a baixa acidez deste material é uma limitago para aplica-lo em
reagbes que exijam sitios 4cidos fortes. Uma alternativa para methorar suas propriedades
acidas € o aumento da cristalinidade da MCM-41 pela recristalizagio das paredes contendo
embrides de zedlitos microporosos.

Neste trabalho foram utilizados dois diferentes métodos de sintese na preparagio
das peneiras moleculares precursoras dos materiais hibridos MCM-41/ZSM-5: o método
hidrotérmico e o método & temperatura ambiente. A estrutura de poros dos
aluminossilicatos preparados hidrotermicamente resistic aos tratamentos pos-sintese
enquanto apenas uma amostra sintetizada 4 temperatura ambiente, aquela com razio molar
S¥/Al 7,5, manteve os poros cilindricos. Estes materiais foram utilizados como suportes na
preparagdo de catalisadores Pt-MCM-41 e Pt-MCM-41/ZSM-5 por troca idnica do cloreto
de tetraminaplatina, na temperatura ambiente. Os materiais foram caracterizados por
difracio de raios-X, espectroscopia de absorgio no infravermelho, ressonancia magnética
nuclear, termogravimetria, analise elementar, adsor¢io de nitrogénio e quimissorgio de
hidrogénio. Os catalisadores foram testados na isomerizagio do n-pentano e reforma do n-
octano.

Os novos catalisadores séo ativos tanto na isomerizagio do n-pentano quanto na
reforma do n-octano mantendo suas estruturas paracristalinas originais, mesmo sendo
submetidos as severas condigBes reacionais, elevadas pressdo € temperatura.

Observou-se que o método de recristalizagio embrionaria é eficiente na
reorganizacio das paredes amorfas das estruturas precursoras e gera materiais hibridos com
propriedades diferentes do MCM-41 original. No entanto, a eficiéncia deste processo
depende da organizacio estrutural da matriz inicial.

Na reforma do n-octano, os novos catalisadores se mostraram seletivos aos produtos
isomerizados, que aumentam a octanagem ds gasolina, e na produgio de compostos
aromaticos. Considerando os possiveis mecanismos que possam atuar neste processo, a
dispersdo dos sitios metalicos se apresentou como parimetro critico na reforma do n-octano

sobre aluminossilicatos puros e hibridos.
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Abstracts

The mesoporous molecular sieve MCM-41 is a promising catalytic support;
however its low acidity is a restriction to its use in acid reactions. One alternative to
improve their acidity is the increase of crystallinity of MCM-41 by partial recrystallization
of pore walls contends with embryos of a microporous zeolite.

This work used two different synthesis methods in the preparation of the molecular
sieve, candidate to precursor of the hybrid materials MCM-41/ZSM-5: hydrothermal and at
room-temperature. The hydrothermally-prepared aluminosilicate resisted at the post-
synthesis treatment whereas only one sample synthesized at room temperature, with molar
ratio Si/Al 7.5, retained the pores organization. This materials were used as support for
preparation of Pt-MCM-41 and Pt-MCM-41/ZSM-5 catalysts, by ion-exchange with
aqueous solution of tetramine Pi(Il) chloride, at room temperature. The materials were
characterized for X-ray diffraction, Fourier transformed infrared spectroscopy, nuclear
magnetic resonance, thermogravimetry, elemental analysis, nitrogen adsorption and
hydrogen chemisorption. Catalysts were examined in the isomerization of n-pentane and
reforming of n-octane.

These catalysts are active for both reactions, isomerization of n-pentane and
reforming of p-octane retaining their original diffraction pattern, even being subject to
severe reaction conditions, such as high pressure and temperature.

The method of embryonic crystallization is efficient in reorganizing the precursors
structures and form hybrid materials with properties different from the parent MCM-41.
However, the efficiency of the process depends heavely also on the structural organization
of the parent matrix.

These catalysts are selective in reforming n-octane to isomerized products, which
increase gasoline octane number, and in the production of aromatics. Considering the
possible mechanisms, the dispersion of the metallic sites was the key parameter in

reforming n-octane over pure and hybrid aluminosilicate.
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1. Materiais Mesoporosos

1.1. Dos Zedlitos Microporos as Penciras Mesoporosas

Os zeolitos cristalinos sdo aluminossilicatos constituidos de poros e cavidades de
dimensdes moleculares’. Sua descoberta data de 1756 por um mineralista sueco, Alex
Cronsdet, que destacou algumas interessantes propriedades fisico-quimicas de um mineral
poroso a que denominou estilbita. Esie mineral quando aquecido se comportava de maneira
diferente dos outros solidos inorgénicos, pois desidratava sem perder sua estrutura
cristalina. Tal comportamento justifica a denominagdo de zetlitos: zeo (ferver) e lithos
(pedra)™,

O termo “zeolito” engloba uma grande quantidade de minerais naturais e sintéticos
que apresentam propriedades como capacidade de troca iénica e dessor¢io reversivel de
agua. Tém também uma estrutura cristalina microporosa constituida por 4tomos de silicio e
aluminio em um arranjo tridimensional. Verificou-se também que a substitui¢do do cation
Si** pelo A’ na rede do silicato gera um desequilibrio nas cargas que requer um cation de

compensacdo, metais alcalinos ou alcalinos terrosos, para manter a neutralidade elétrica®.

A estrutura dos zeolitos apresenta canais e cavidades interconectados de dimensdes
moleculares com didmetros de poro variando de 0,3 nm para poros pequenos, até 0.9 nm
para classificacdo de zeolitos de poros grandes, gerando uma superficie interna muito
grande quando comparada com a externa. Esta estrutura confere aos zedlitos propriedades
tais como baixa densidade e grande volume de espagos vazios; alto grau de hidratagdo,
propriedades de troca i6nica; adsor¢io de gases e vapores, ¢ propriedades cataliticas. Os
tamanhos de poros permitem a passagem de espécies organicas dentro do intervalo 0,3 -
0,9nm de difimetro, e rejeita as maiores. Este efeito de seletividade geométrica originou a

denominagdo de peneira molecular dada por McBain em 1932%,

Da descoberta do primeiro zedlito natural 4 primeira sintese do zeélito sintético em

laboratério reproduzindo o ambiente dos depésitos naturais, baixas temperaturas e
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condigdes alcalinas, se passaram quase dois séculos’. Neste periodo outros zedlitos foram
descobertos e muitas propriedades foram exploradas como adsorgio de gases ¢ troca idnica,
mas a falta de técnicas apropriadas para melhor caracterizagio dos sélidos retardava o
desenvolvimento desta area. A aplicagdo da técnica de difraciio de raios-X por Pauling e
Taylor’ em 1930 para determinar a estrutura cristalina da analcita e natrolita impulsionou o
desenvolvimento na area de sintese e caracteriza¢io dos materiais zeoliticos. Em 1938, R.
M. Barrer ja publicava seus trabalhos sobre sor¢iio de gases em cabazita e analcita, e em

1948 a mordenita foi sintetizada pelo método hidrotérmico’.

Estes acontecimentos despertaram o interesse de pesquisadores da Union Carbide,
Division Linde, e a partir de 1949, R. M. Milton e colaboradores iniciaram suas pesquisas
na sintese e caracterizagio de zeblitos. Foram sintetizados os zedlites A*, X e Y, todos
pertencentes a0 mesmo grupo das sodalitas. Esta diversidade surgiu das alteragdes feitas no
gel de aluminossilicatos alcalinos e condigdes de sintese tais como tempo de cristalizagio,
temperatura e velocidade de reagio, composi¢io quimica inicial do gel, pH da solugio e

tipo de reagentes”.

Em 1961, R. M. Barrer e D. J. Denny inovaram na sintese de zedlitos quando
acrescentaram cations alquilamdnios ao gel de sintese em elevadas razdes molares Si/Al
Os produtos foram denominados “N-A” e “N-X" porque se tratavam dos zeolitos A e X,
respectivamente, agora sintetizados na presenca de aminas quaternarias’. Na mesma época,
Kerr ¢ Kokotailo publicaram a sintese de um zeolito A rico em silica, denominado ZK-4,
seguindo as rotinas de preparacdo a base dos novos direcionadores orginicos. A partir dai
seguiu-se a producio de zeolitos ZK-5, Beta, ZSM-5 ¢ ZSM-11 (Zeolite Socorny Mobil). O
aumento da quantidade de silicio nestes materiais dispensa a presenga dos cations de
compensa¢éo aumentando, desta forma, o carater hidrofébico da sua superficie interna. Os
atomos de silicio e aluminio ja estavam sendo substituidos por outros elementos
tetravalentes e trivalentes a partir de 1952, e com a publicagio de Barrer e colaboradores

em 1959 se confirmou a sintese de galossilicatos, aluminogermanatos e galogermanatos”.
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Observa-se uma tendéncia a partir da década de 1950 para substituir outros metais
representativos e de transigio no esqueleto do zedlito com o objetivo de gerar materiais
com diferentes propriedades. Industrialmente as propriedades ja exploradas sio sorcio e
catalise. A utilizagio do zedlito X em 1962 como catalisador no craqueamento da fragdo
pesada do petrdleo gerou uma expectativa no ambito sécio-econdmico. As pesquisas se
direcionaram também para possiveis alteragBes na estrutura destes materiais a fim de
aumentar o tamanho de poros que limitava o processamento de moléculas maiores

presentes 1o petroleo, pois até a década de 1980 elas nio podiam ser maiores do que Inm'.

Como resultado de algumas tentativas para aumentar o tamanho dos poros dos
zedlitos surge em 1988 o aluminofosfato, VPI-5 (Virginia Polytechnic Institute number 3),
com didmetro de poro de 1,3 nm, ainda na regiio de microporosidade. Este material
apresentava algumas desvantagens: sua baixa resisténcia térmica e pouca acidez®. A sintese
da cloverita, um galoaluminossilicato com canais tridimensionais e com janelas de dizmetro
de 1,3 nm e cavidades de 3,0 nm’, mostrou a limitago desses métodos de sintese. Qs

materiais mesoporosos vieram em seguida, derivados da kanemita®®’.

Em 1990, Yanagisawa ¢ colaboradores sintetizaram a Na-Kanemita, Figura 1, e
submeteram-na a troca iénica com surfactante catidnico do tipo alquiltrimetilaménio. Com
um tratamento térmico as camadas de silicato condensaram-se parcialmente e formaram
uma estrutura hexagonal de canais monodimensionais com tamanho uniforme. Os poros
tinham didmetros varidveis e podiam atingir até 4,2 nm; eles eram gerados quando a fase
organica era removida por calcinacio®. Estes materiais hexagonais, apesar de sua larga
distribui¢o de poros, podem ser considerados precursores dos materiais mesoporos
sintetizados pelos pesquisadores da Mobil Oil em 19921°.
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+
Gotg,,, N Na'
——
e ——
Troca tonica $& 9 A
Kanemita Complexo organico-silicato Material mesoporosc

Figura 1: Esquema para formagdo do material mesoporoso a partir de um silicato

iamelar, Kanemita.

A familia de novos materiais mesoporosos, sintetizados pelos pesquisadores da
Mobil Oil foi denominada M41S (Mobil 41 Synthesis), contém silicatos e
aluminossilicatos com diferentes arranjos de poros conhecidos como fase hexagonal
(MCM-41), fase cabica (MCM-48) e fase lamelar, Figura 2. Estes materiais apresentam
distribui¢@o uniforme de tamanho de poros, na faixa de mesoporos, variando de 2 a 10 nm.
Dentre os membros da familia M41S a peneira molecular MCM-41 (Mobil Composition of
Matter) é a mais pesquisada'®!.
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MCM.48, fase ciibica
1,0 < Surf/Si < 1,5 %

" m—a—— il amag

Surf/lSi< 1,0

.

fase lamelar

1,2 <Surf/Si< 2,0

26 (deq)

Figura 2: Perfis de difragdo de raios-X para as diferentes fases da familia M41S em
fungfo das diversas razdes molares surfactante/silicio.
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A unidade basica estrutural da MCM-41 caracterizada pela difracio de raios-X e
microscopia eletronica de transmissdo ¢ o empacotamento hexagonal de poros cilindricos'.
As paredes entre 0s poros, com espessura de aproximadamente 1nm, s3o estruturalmente
similares as da silica amorfa, e as reflexdes apresentadas nos difratogramas de raios-X estio
abaixo de 20 igual a 7. Os planos cristalograficos sdo (100), (110), (200), (210) e (300)
segundo os indices de Miller (hA7).

As principats propriedades destes materiais sfo:

¢ Elevada éarea superficial. Os valores de 4area superficial obtidos por

fisissor¢do de nitrogénio estdo na faixa de 700 a 1000m?/ sl

e Distribuicio uniforme de tamanho de poros. O didmetro de poros destes
materiais atinge 4nm, podendo aumentar através de alteragbes nos

procedimentos de sintese;

¢ Elevada capacidade de troca idnica. A presenca de sitios de troca permite

funcionalizar a superficie destes materiais para aplicagbes especificas.
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1.2. Sintese de Materiais Mesoporosos

A inovagdo no trabalho da Mobil Qil que resultou na sintese de materiais
mesoporosos foi a utilizagio de moléculas orginicas auto-organizadas como agentes
direcionadores da estrutura, inicialmente chamado mecanismo de direcionamento via cristal

liquido, diferente da sintese de zedlitos que se utiliza de espécies catibnicas mais simples'’,

A formagho das estruturas por direcionamento via cristal liquido foi o primeiro
mecanismo proposto para explicar a formacgio das estruturas da familia M41S. O
comportamento € baseado naquele das solugdes monodispersas de moléculas orgénicas
formadas por uma parte hidrofdbica, que consiste de compostos alifaticos ou
hidrocarbonetos aromaticos, ¢ outra parte hidrofilica, polar, que interage fortemente com a

agua e s0 constituidos geralmente por grupos hidroxila, carboxilicos e idnicos®.

Segundo o mecanismo via cristal liquido, quando a concentracdo micelar critica do
surfactante € atingida inicia-se a organizagiio das espécies orgdnicas em solugio, no
entanto, a variacdo da razio molar direcionador/silica define a mesofase final. O primeiro
passo ¢ a forma¢fio das micelas que sdo estruturas onde as partes hidrofobicas das
moléculas se associam para formar uma regifo sem solvente, e os grupos da cabeca,
hidrofilicos, permanecem na superficie para maximizar a interagfio com a agua ou outros
contraions. Quando a concentragio de surfactante em solugio aumenta, a repulsio entre as
micelas diminui e estas se agrupam gerando micelas cilindricas (Figura 3)%.

@

Figura 3: Organizago das moléculas orginicas em solugSes aquosas com diferentes
concentragdes de surfactante. (a) em baixas concentragBes, micelas; (b) em concentragdes

mais altas, micelas cilindricas.
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Apds a formagdo das micelas cilindricas, as espécies inorgénicas, silicato ou
aluminossilicato, interagem com o grupo polar do surfactante e polimerizam ao longo do
cilindro. De acordo com o trabalho original, a mesofase formada depende da razio molar
direcionador/silica: se esta for menor que a unidade (<1} a fase obtida é hexagonal, MCM-
41; se estiver enfre 1,0 e 1,5, a fase formada é a cubica, MCM-48; com razio
direcionador/silica entre 1,2 e 2,0, os materiais sio termicamente instaveis e a fase formada
¢ lamelar, e na razio direcionador/silica acima de 2,0, forma-se o octdmero cibico ou
silicato de cetiltrimetilaménio, [(CTA)SiO25]s™.

Este mecanismo, proposto pelos inventores da familia M41S, considera que o
direcionamento da estrutura ¢ fungfio do ordenamento das micelas mesmo antes da adigio
da fonte de silicato. No entanto, a solugo do surfactante é muito sensivel as alteragBes nas
condigbes de reacdo e este arranjo pode ser gerado no momento da adiciio das espécies
silicato como citado por Corma®. Os autores do trabalho, Davis e colaboradores, mostraram
que as micelas cilindricas interagem com as espécies silicato produzindo monocamadas de
silica ao redor da superficie externa da micela, formando, espontancamente, um

ordenamento caracteristico da MCM-41%.

Esse mecanismo tem contra si dois aspectos muito relevantes:

1. As concentragdes de surfactante em que se sintetizam os materiais MCM-41 por
exemplo, sdo muito menores do que as concentragdes minimas necessarias para existirem
micelas cilindricas em solug3o.

2. O elevado pH onde a sintese desses materiais é conduzida, tipicamente os
silicatos e aluminossilicatos ndo polimerizam nessas condigdes.

Assim, o mecanismo de direcionamento de cristal liquido falhava ao explicar esses
dois aspectos, o porqué das peneiras moleculares MCM-41 serem obtidas em concentracdes
muito reduzidas de surfactante ¢ em condigdes muito alcalinas.

Stucky e colaboradores, também citado em Corma,® propuseram um mecanismo
cooperativo que ndo ¢ influenciado pelo arranjo das micelas orginicas, mas por uma forte

interagio entre os pares idnicos inorgénico e orgénico, de maneira que diferentes fases
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podem ser obtidas por pequenas variagdes nos parimetros de sintese incluindo a
composi¢do do gel inicial e a temperatura. Segundo os autores, o critério importante deste
mecanismo € a combinagdo entre as cargas na interface surfactante-silicato que direciona e
define o tipo final da estrutura. S&o trés as etapas que caracterizam este processo: a ligagio
multidentada de oligdmeros de silicato;, a polimerizacdo preferencial na interface

surfactante-silicato e a combinagiio de densidade de carga na interface®".

Metodologias foram sugeridas considerando a complementaridade eletrostatica
entre os ions inorginicos em solugdo e as cargas dos grupos polares dos surfactantes.
Quando as espécies inorgénicas estdo carregadas negativamente nas condigdes
experimentais, I, utilizam-se surfactantes catidnicos, S”. Exemplos destas mesoestruturas
formadas, S'T, sdc os dxidos de antiménio e tungsténic. Quando o surfactante é anidnico,
S’, o grupo inorginico deve ser catidnico para formagdo do par idnico ST". Exemplos de
materiais obtidos por essa rota sintética sfo os oOxidos de aluminic e chumbo. Outro
caminho proposto considera a participagio de um ion intermediario na formagio do modelo
S*XT, ou ainda a organizagio de espécies neutras, S°I°, envolvendo nterag#o por ligaces

de hidrogénio como na sintese de silicas HMS (Hexagonal Mesoporous Silica)™*.

Vautier-Giongo ¢ colaboradores’ mostraram ainda que a concentragio micelar
critica do cloreto de cetiltrimetilamonio € enormemente reduzida na presenga de silicato de
tetrametilaménio ¢ que as micelas cilindricas estdo presentes em concentracdes de CTA"
muito baixas quando o silicato € o contraion. Esse trabalho indica que ¢ o silicato que forca

a organizacio do cation cetiltrimetilamonio em arranjos cilindricos.

A sintese realizada em condigbes aquosas, alcalinas, idéia original do trabalho,
utiliza basicamente diferentes fontes de silicio e aluminio e o direcionador. O gel preparado
com estes reagentes, em diferentes razdes molares silicio/aluminio, é submetido a um
tratamento hidrotérmico, aquecimento a elevadas temperatura e pressio, em seguida o
produto final ¢ lavado ¢ seco 4 temperatura ambiente. A remogio do direcionador ocorre
por calcinagfo & temperatura de 813K por 6h™°. O aquecimento pode ser realizado de forma
controlada em atmosfera inerte até atingir a temperatura de reagdo, e o direcionador pode
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também ser removido previamente por extracdo de solvente liquido, removendo os cations
do direcionador associados com os grupos silandis, e os cations restantes serdo eliminados
pela calcinagdo'?. A partir desta tipica rotina de preparac@o de materiais mesoporosos pode-
se alterar as condig3es de sintese e obter materiais com diferentes propriedades. Os fatores
que afetam a fase final do produto s3o razio molar direcionador/silica, concentracio e
comprimento da cadeia carbonica do direcionador; temperatura de sintese ¢ natureza da
silica*"®.

Independentemente do mecanismo adotado, é certo que a presenca de um
direcionador orgénico com comprimento da cadeia carbonica varidvel permite projetar
mesofases com diferentes tamanhos de poros. Na preparagio da MCM-41 o didmetro do
poro aumentou de 1,8nm a 2,2nm e 3,7nm guando foram utilizados direcionadores com 8,
12 e 16 atomos, respectivamente. Para se obter poros com didmetros maiores do que 4nm &
necessario acrescentar auxiliares orgénicos na mistura reacional, o que compromete a
organizagdo da estrutura. Em geral, a regularidade diminui quando o tamanho do poro

aumentam,

Quanto aos diversos reagentes utilizados como fontes de aluminio na preparacio
dos aluminossilicatos, estes influenciam diretamente a geracdo de sitios de troca idnica ou
sitios 4cidos na estrutura do MCM-41"". Cada atomo de aluminio gera uma carga negativa
na estrutura que deve ser balanceada por um contraion positivo. Quando um préton é
utilizado como contraion surge uma acidez de Brensted. Este sitio acido pode ser
representado como um grupo hidroxila em ponte ligando o aluminio e o silicio, Esquema 1.
A expectativa ¢ encontrar fontes de aluminio que gerem sitios de troca, aluminio em
ambiente tetraédrico, e que estes ndo sejam eliminados da estrutura depois de submetidos a

tratamentos pos-sintese’Z,
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Esquema 1: Representa¢do esquematica do sitio de Bronsted.

Luan e colaboradores' sintetizaram aluminossilicatos mesoporosos, MCM-41,
usando diferentes fontes de aluminio: sulfato de aluminio, boemita, aluminato de sodio,
ortofosfato de aluminio, acetilacetonato de aluminio, isopropilato de aluminio e hidréxido
de aluminio. A sintese foi realizada a 423K por 48 h. Os resultados de ressonincia
magnética nuclear de aluminio-27 mostraram que todos os aluminossilicatos, recéms-
sintetizados, exceto o preparado com sulfato de aluminio, exibiram um pico no espectro de
RMN em 0 ppm associado ao aluminio fora da rede em ambiente octaédrico. A intensidade
do sinal varia com a natureza do reagente. O aluminossilicato gerado a partir do sulfato de
aluminio apresentou todos os atomos de aluminio coordenados tetraedricamente e, portanto,
estruturais. Apos a calcinagdio, a tendéncia ¢ ocorrer desaluminaciio e os 4tomos de
aluminio passam a ser coordenados octaedricamente, no entanto, na MCM-41 preparada
com sulfato de aluminio, observou-se que o aquecimento a 823K por 24h faz apenas o pico

do aluminio tetraédrico se tornar alargado sem diminuir de intensidade.



intreducéio i2

1.3. Materiais Mesoporosos Modificados

A baixa estabilidade hidrotérmica ¢ acidez moderada das peneiras moleculares
MCM-41 inviabilizam seu emprego como catalisadores ou suportes cataliticos em
processos quimicos e petroquimicos que exigiam sitios acidos fortes ou que sejam
realizados em severas condi¢bes operacionais, como elevadas temperatura e pressdo. Nas
reagdes em meio aquoso, a estrutura destes materiais também colapsa devido ao processe
de hidrolise do silicato. No intuito de melhorar estas caracteristicas, os materiais
mesoporosos comegaram a ser modificados pela incorporagdo de vérios metais de transigio
por métodos de impregnaciio, troca ibnica ou na propria sintese, alterando suas
propriedades de adsorgdo e catalise, além de melhorar certas propriedades opticas, elétricas,
magneticas ou quimicas. A substitui¢io do silicio por metais como titinio, vanadio,
zirconio, cromo, manganés e ferro, levou 4 produgio de solidos cataliticamente

: 19,20,21,22,23,24.25,26,27
ativos 2 2 .

As reagbes de oxidagdo de hidrocarbonetos em presenga de peréxidos como agentes
oxidantes podem ser realizadas usando catalisadores do tipo Ti-B. A substitui¢io isomérfica
de silicio por titinio em estruturas do tipo MFI ¢ MEL gerou uma nova familia de zeolitos
contendo titdnio, TS-1 e TS-2, que sdo capazes de catalisar seletivamente a oxidagio de
compostos organicos tais como alcanos, alcenos e alcoois. No entanto, quando os reagentes
s30 hidrocarbonetos de maiores dimensdes estes catalisadores tém a limitacio do didmetro
de poros. Neste caso sdo indicados catalisadores com didmetros de poros maiores tal como
a MCM-41%,

Estes novos catalisadores do tipo Ti-MCM-41 podem ser preparados por sintese
direta em meio acido ou usando surfactantes catibnicos ou neutros™. Os dtomos de titanio
ficam situados em ambiente tetraédrico com pequenas quantidades de dimeros Ti-O-Ti.
Estas amostras apresentam baixas seletividades e atividades para oxidagiio de pequenas
olefinas usando agua oxigenada, mas tem excelente desempenho na oxidacio de moléculas

grandes como o-terpino!%.
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Os materiais mesoporosos contendo vanadio podem ser sintetizados diretamente por
adigdo de vanadatos no gel de sintese. Em 1994, Reddy e colaboradores trabalharam com
sulfato de vanadil para obter V-MCM-41 na razio molar Si/V igual a 60. Com o vanadio na
rede da MCM-41 houve um pequeno aumento ne didmetro médio do poro, de 2,52 para
2,58 nm € no pardmetro da cela unitaria, de 3,6 para 3,7 nm. Os resultados de ressonincia
magnética nuclear de vanadio mostraram que o metal estd na rede em dois ambientes
tetraédricos diferentes e que ndo houve formagdo do oxido de vanadio. Em outra sintese,
constatou-se que se pode obter materiais recém sintetizados com os atomos de vanadio
coordenados octaedricamente e localizados principalmente na interface dos canais com o
surfactante. Apos a caicinagio o vanadio toma-se coordenado por quatro itomos de

oxigénio como resultado da perda de moléculas de agua®.

Algumas modificagbes podem levar a mudangas estruturais mais significativas
provocando alteragSes nos padrSes de difracdo de raios-X das peneiras moleculares
mesoporosas MCM-41. Adicionando sais de 4cidos orginicos como etilenodiamino
tetrasédico (EDTA) ao gel de sintese juntamente com o surfactante e a fonte de silicio, o
produto final gerado € uma peneira mesoporosa com propriedades semelhantes a MCM-41,
com distribuicdo uniforme de tamanhos de poros e elevada area superficial, mas com os
canais arranjados em uma estrutura desordenada. Estes materiais s30 conhecidos como

KIT-1 ¢ foram sintetizados em 1996 por Ryoo e colaboradores®®.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo destes materiais mostram que
o KIT-1 tem canais ramificados e interconectados formando uma estrutura tridimensional
desordenada. Estas ramificagdes surgem da coalescéncia das micelas do surfactante
provocada pela presenca dos sais orgnicos que causa a diminui¢io da tensio superficial
das micelas®. Quando os padroes de raios-X das amostras KIT-1 ¢ MCM-41 sdo
comparados, observa-se que os picos caracteristicos da presenca de poros cilindricos e do
arranjo hexagonal estdo bem definidos para a MCM-41 e alargados para o KIT-1, Figura 4.
Ainda, o padrdo de quatro sinais da MCM-41 ndio existe no KIT-1, o que confirma a

desordem dos canais do KIT-1%!
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Figura 4: Difratogramas das peneiras mesoporosas ordenadas, MCM-41, e das
peneiras mesoporosas desordenadas, KIT-1: (A) amostras recém-sintetizadas; (B) amostras
calcinadas; (C) MCM-41 aquecida em vapor d’agua por 12h; (D) KIT-1 aquecida em vapor
d’agua por dois dias.

A peneira molecular KIT-1 exibe algumas vantagens sobre a MCM-41, entre elas as
elevadas estabilidades térmica e hidrotérmica®’. Quando estes materiais sio submetidos a
um tratamento térmico em presenca de vapor d'4gua, a estrutura da MCM-41 ndo resiste,
perdendo a definigdo de todos os picos de difragdo de raios-X, enquanto a KIT-1 mantém a
sua estrutura original. A KIT-1 também pode ser preparada com composicio de
aluminossilicato para gerar sitios de troca ¢ aumentar a acidez da estrutura. Quando o
aluminio € incorporado na rede da MCM-41 em grandes quantidades ocorre diminui¢io da
ordem estrutural dos pores, como a KIT-1 ji4 é um material desorganizado, pode-se
aumentar a sua capacidade de troca ibnica pela insergdo de atomos de aluminio sem

comprometer a estrutura final do material>®.
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Materiais mesoporosos com elevada estabilidade também podem ser produzidos
alterando o meétodo de incorporagio do aluminio na rede da MCM-41 que preserva a
estrutura hexagonal original da peneira, sio denominados aluminossilicatos mesoporosos
ultraestaveis®”. O procedimento prevé a reagio da MCM-41 silicica pura em dois meios, um
aquoso com cloroidrato de aluminio, e outro nio aquoso, na presen¢a de hexano, com
isopropoxido de aluminio. Estas amostras foram lavadas e calcinadas, e em seguida
submetidas a um tratamento de refluxo em agua durante 150h, sendo analisadas por

difragdo de raios-X>2.

Os resultados confirmaram a estabilidade destes novos materiais mostrando a
permanéncia dos picos (100), (110), (200) e (210) apds o refluxo. As areas superficiais
destes novos materiais permaneceram praticamente inalteradas, comportamento inverso das
peneiras AI-MCM-41 convencionais que teriam suas areas diminuidas i metade apos
tratamento hidrotérmico. Esta estabilidade hidrotérmica resultou de uma reestruturagio que
reduziu a concentragio de grupos silandis. Os atomos de aluminio foram enxertados
preferencialmente em sitios silanois, o que favoreceu a condensagdio e, conseqiientemente,
aumentou a estabilidade. Estes materiais também revelaram elevada acidez pelo aumento

na concentragdo de sitios de Bronsted apos o refluxo em agua®.

Diferentes materiais modificados podem ser produzidos pela incorporagio de
espécies quimicas no interior dos canais dos materiais mesoporosos>*. A reatividade dos
grupos silandis nas paredes internas da MCM-41 ¢ tal que permite a geracio de diversos
solidos com propriedades que dependem especificamente do grupo quimico que for
incorporado. Nanoparticulas de éxido de zinco podem ser enxertadas no interior da MCM-
41 pela funcionalizaggo da superficie com grupos etilenodiamino que coordenam os citions
de zinco. Os solidos gerados possuem propriedades de semicondugio™. Outros exemplos
s#o nanoparticulas de 6xido de ferro preparadas por impregnagio Gmida, de 6xido de titanio
ancorado na parede da MCM-41 pela reacdo do cloreto de titdnio com o silicato, e o 6xido
de indio que foi impregnado em silica mesoporosa com estrutura irregular, gerando

materiais com novas propriedades fotoluminescentes™ .
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Estes materiais apresentam alteracdes na suas propriedades fisicas mas mantém a
estrutura hexagonal da MCM-41. Algumas modificagdes s3o especificas, como a alteragéo
no grau de contragdo da rede verificada apds a calcinagfo. Ele diminui por causa da
presenga dos agiomerados de Zn0O e TiQ;, ¢ aumenta nos sistemas Fe,0;-MCM-41 ¢
V20s-MCM-41. A presenca do oxido de zinco e oxido de titdnio aumenta a resisténcia
mecanica da rede no MCM-41*,

1.4. Aplicacdes dos Materiais Mesoporosos Modificados

A sintese de novos materiais modificados mesoporosos representou um grande
avango nas possiveis aplicagdes das peneiras moleculares em praticamente todas as areas

quimicas, petroquimicas e ambientais.

Mesmo processos de catdlise homogénea muito bem estabelecidos foram
substituidos por processos heterogéneos utilizando materiais  mesoporosos
modificados®***"*%. Um dos exemplos sdo as reagdes de alquitaco e acilag@o conhecidos
como processos de Friedel-Crafts. A alquilagio consiste em substituir um atomo de
hidrogénio do composto aromatico por um grupo alquila, enquanto na reagio de acilagio a
substitui¢Bo € feita por um grupo acila (RC = 07 ou ArC=0"). Estas reagbes ocorrem
classicamente em fase liquida utilizando os compostos cloreto de aluminio, AiCls; fluoreto
de boro, BF; e 4cido sulfirico, H,SO,4 como catalisadores®® que promovem substituigio
eletrofilica. Estas reagdes muitas vezes apresentam baixa seletividade para os produtos de
interesse além de contribuir para os problemas de impacto ambiental como corrosio,

toxicidade e poluigdo dos efluentes.

Sakthivel e colaboradores™ estudaram o efeito da acidez na alquilagiio do fenol com
alcool t-butilico utilizando um aluminossilicato, o HAI-MCM-41, como catalisador.
Observou-se que a seletividade para os compostos meta-, orto- € para-t-butoxifenol esta

fortemente relacionada a acidez. Um sitio 4cido fraco favorece a produgio do t-butoxifenol;
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em sitios acidos moderados forma-se preferencialmente o meta- e para-t-butilfenol ¢ em
sitios fortes, o orto-t-butilfenol. Apesar do catalisador com maior quantidade de aluminio
ser mais ativo neste processo de alquilagio do fenol, a distribuicio dos produtos €

completamente alterada favorecendo a producio do isdmero meta,

A seletividade € também influenciada pelo tamanho dos poros dos canais da MCM-
41 como foi demonstrado na alquilagiio do 4-t-butilfenol pelo estireno (Esquema 2) sobre
trés peneiras com didmetros de 1,8, 3,0 ¢ 11,0 nm®. O catalisador foi preparado pela

dispersdo da fase ativa, acido tungstofosforico, nas paredes do MCM-41.

OH o CH, §CHS Ok iSHs
O Vet dnaY,
- e P
CHy— ;3"" CH, Chiy—— e CM, CHy g:-—- CH,
§
CH, CH, CH,

2-(1-feniletil)-4-t-butilfenol  2,6-bis-(1-feniletil)-4-t-butilfenol
Esquema 2: Esquema de alquilag8io do 4-t-butilfenol pelo estireno

Quando a reagdo é conduzida sobre o catalisador convencional, acido
tungstofosforico, as seletividades para os dois produtos so iguais, mas se este é substituido
pela peneira molecular HAI-MCM-41 predomina a seletividade de forma. Os tamanhos de
poros menores do que 3,0 nm do novo catalisador sic mais seletivos ao 2-(1-feniletil)-4-t-
butilfenol, cerca de 60%, pois este comﬁcsto tem maior difusdo pelos poros da MCM-41. O
produto dialquilado, 2,6-bis-(1-feniletil)-4-t-butilfenol, com didmetro cinético de 2,0nm,
sofre impedimento espacial e sua seletividade nio ultrapassa 13%.

Acidez ¢ propriedades de porosidade sio dois aspectos que definem o desempenho
do catalisador e a distribui¢iio dos produtos finais, pois existe um COmpromisso entre a
acidez dos sitios ativos e a disponibilidades destes na superficie do material. Na alquitagio
do benzeno com olefinas sobre a fase ativa, AICh, dispersa em materiais mesoporosos com
diferentes didmetros de poros, observam-se diferencas na seletividade em fungio da

porosidade.
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Comparando-se a reacdo do 1-octeno sobre AICl; suportado em MCM-41 com dois
diferentes tamanhos de poros e AICl; suportado na ZSM-5 observou-se um aumento da
seletividade aos produtos monoalquilados em catalisadores com menores tamanhos de
poros devido ao impedimento estérico para formaggo dos produtos secundarios”. Com uma
conversdo de 100% apresentada por todos os catalisadores, a seletividade ao produto
monoalquilado gumentou de 75,2% para 89,7% quando o didimetro do poro diminuiu de 3,9
nm para 2,2nm demonstrando o efeito do penciramento molecular em materiais com
didmetros acima de 1nm. Este comportamento € o efeito da seletividade de forma associado
ao impedimento sofrido pela formacdo do estado de transigio da alquilacio secundaria, o
que leva a uma diminui¢io na taxa de formagiio do produto dialquilado. Interessante é o
comportamento da ZSM-5 nas mesmas condigdes de reacdio. A conversdo e seletividade sic
baixas ¢ a reagdo ndo ocorre no interior dos canais. A quantidade do produto dialquilado é
maior porque a reacdio ocorre na superficie externa do catalisador onde ndo se verifica

impedimento espacial®.

A seletividade de forma apresentada pelos materiais mesoporosos modificados nas
reagbes de alquilagio € capaz de facilitar as principais reagdes dos processos
petroquimicos. No refino de petroleo as reagdes mais utilizadas no processo industrial sdo
as reagbes de hidrodessulfurizagio (HDS), remogio de compostos sulfurados;
hidrodenitrogen¢do (HDN), remogio de compostos nitrogenados; hidrocraqueamento (HC),
quebra de compostos de elevada massa molecular; hidrogenacio de aromaticos e reforma

de nafta. A alumina € o suporte mais utilizado nesses processos™.

A utilizagio de materiais mesoporosos como suportes foi abordada em vérios
trabalhos®***!. Corma e colaboradores compararam o desempenho de catalisadores
preparados com niquel-molibdénioc (Ni-Mo) em diferentes suportes, aluminossilicatos
mesoporosos, MCM-41, silica-alumina amorfa, 8i0;-Al,0; e zedlito Y ultra-estivel, USY
nas reagdes HDS, HDN e HC. Os resultados indicaram uma atividade superior do
catalisador Ni-Mo/MCM-41 em relagdo aos outros nas reagdes de hidrodessulfurizagio e
hidrodenitrogenagdo. Os tamanhos dos poros da MCM-41 evitam os problemas de

difusividade ¢ a elevada area superficial permite uma melhor dispersiio da fase ativa. Os
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autores acreditam que as espécies de aluminio fora da rede favorecem a interagio do nigue}
¢ molibdénio para formagio de uma monocamada mais uniforme. O contetido de aluminio

pode ser variado, dependendo da extensdo do filme Ni-Mo desejado.

Na reaglo de hidrocraqueamento, o desempenho do Ni-Mo-MCM-41 também foi
superior gragas a diferenca de acidez dos suportes. A seletividade do zeolito USY é
diferenciada da MCM-41 e do Si0,-Al,0; pois a elevada acidez desse suporte gera varios
produtos indesejados de hidrocraqueamento. Acredita-se também que os poros do material
mesoporoso permitem uma répida difusdo dos produtos e assim, menor desativagio do

catalisador.

Em diferente trabalho®, controlou-se a guantidade de espécies de aluminio fora da
rede e a extensio do filme NiMo formado na superficie da MCM-41. Estes catalisadores
foram testados na hidrodessulfurizacio do tiofeno e sua elevada atividade foi associada a
interagdo da fase Ni-Mo com espécies oxidos de aluminio fora da rede altamente dispersas.
Este mesmo grupo também avaliou o desempenho de um catalisador formado por um filme
de CoMo no aluminossilicato. O resultado comprovou que a elevada atividade deste
catalisador na reagdo de hidrodessulfurizagio do dibenzotiofeno estd associada i
quantidade de aluminio fora da rede da MCM-41%.

Estes trabalhos em que se utilizaram catalisadores preparados com filmes de éxido
de niquel, molibdénio, cobalto ¢ lantdnio para reagdes empregadas no refino de petroleo
comprovam a superioridade dos materiais mesoporosos em relagio aos suportes
convencionais. A elevada area superficial, a distribuicio uniforme dos tamanhos de poros, a
possibilidade de controlar a acidez pelo teor de aluminio na rede ou pela quantidade destas
espécies fora da rede, e a propriedade de troca iénica, permitem projetar o sélido contendo
a fase ativa com elevada dispersdo para aplicagiio especifica. A especificidade de reagio €
que determina as alteragbes que devem sofrer os materiais mesoporosos para producdo do

catalisador mais conveniente,
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2. Materiais Hibridos Mesoporosos

A sintese de materiais hibridos mesoporosos foi uma conseqiéncia direta do
desenvolvimento de técnicas que promoveram o surgimento de mesoporosos modificados™.
A definicdo destes compostos hibridos esta relacionada 4 sua formagdo por uma parte
organica e outra inorgénica, ou compositos preparados por diferentes fases cristalinas®™ A
concepgdo das primeiras peneiras hibridas originou-se da idéia de que as superficies dos
canais da MCM-41 podem ser modificadas para aplicagdes especificas pelo ancoramento
de moléculas funcionais. Estas espécies podem ser formadas por dois grupos quimicamente
ativos: um grupo de cabega hidrofilico e um grupo de cauda hidrofobico, que sdo ancoradas
no suporte de maneira semelhante & preparagio de monocamadas auto-ordenadas em

substratos planos (Langmuir-Blodget)**.

A adigdo de grupos funcionais orgénicos pode ser feita diretamente no gel de sintese
utilizando compostos do tipo XSi(OR); (X e R sdo grupos organicos) como uma das fontes
de silica ou no enxerto destas espécies pelos tratamentos pos sintese®. Uma das aplicages
destes materiais é na remogdo de metais pesados de solugbes aquosas ou orginicas
contaminadas em que se pode utilizar adsorventes contendo hibridos preparados a partir de
um alquiltiol, Esquema 3.

Si4—oH RO\ S0
7 -3ROH _ /
SiTOH RO Si—0C

Esquema 3: Formagio de materiais hibridos 2 partir de um alquiltiol.

A formagio das monocamadas ¢ afetada pela populagio dos grupos silanéis e pela
quantidade de moléculas de 4gua adsorvida. Os silandis fazem a interface entre as
moléculas orglnicas e a silica, ¢ a 4gua adsorvida fisicamente é requerida para hidrélise do

siloxanos™®. O grupo tiol na superficie dos canais coordena metais pesados tais como
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chumbo e merciirio descontaminando as solugdes. A estrutura hexagonal é mantida apos a
modificagdo com o grupo tiol e os fons metalicos adsorvidos. Essas monocamadas

diminuem o didmetro dos poros em aproximadamente 0,8nm*.

Em 1997 foram descobertos novos materiais mesoporosos hibridos denominados
PMOs (Periodic Mesoporous Organosilicas). Estes materiais sio formados pela
polimerizagdo de precursores (RO);Si-X-Si{OR); na presenca do direcionador. A estrutura
do produto final apresenta uma simetria hexagonal com os grupos organicos ligados entre si

nas paredes dos canais™®*’.

Os hibridos PMOs apresentam muitas vantagens em relagio as estruturas
mesoporosas ndo funcionalizadas: as propriedades Opticas ou eletrdnicas da rede, bem
como sua hidrofobicidade podem ser modificadas alterando a funciio organica dos grupos
ligantes; os grupos organicos homogeneamente distribuidos ndo bloqueiam os canais e nio
ocupam a regido dos poros pois estdo ancorados no seu perimetro e nio sio suficientemente
grandes; as propriedades fisicas e mecanicas das estruturas mesoporosas podem ser

modificadas por reagGes entre os grupos ligantes na rede ou por incidéncia de luz externa®®.

Outros tipos de materiais hibridos comegaram a ser preparadas pela recristalizacio
parcial das peneiras moleculares mesoporosas apos troca ibnica com direcionadores de
zeolitos microporosos®. O objetivo foi aumentar a acidez de peneiras como a MCM-41 e
HMS pelo aumento da cristalinidade de suas paredes amorfas. O projeto destes novos
catalisadores baseou-se no posicionamento de cations tetrapropilaménio (TPA) na
superficie interporosa da MCM-41 e HMS, que induziu a recristalizagdo parcial da parede
do poro via nucleagdo heterogénea durante o processamento térmico. Devido as interacgdes
aluminossilicato-direcionador a curtas distincias, a rede tridimensional do ZSM-5 comeca a
se formar pelos seus micleos, mas ndo atinge 2 etapa de cristalizagdo por estar sendo tratada
com glicerol, meio de elevada viscosidade. Os materiais hibridos micro e mesoporosos
mantém suas estruturas hexagonais, nfio sio observadas novas fases cristalinas, mas

adquirem maior acidez em relagio aos seus precursores®s.
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Peneiras mesoporosas hibridas também foram preparadas a partir de nicleos de
zedlitos microporosos. Pinnavaia e colaboradores® prepararam um gel de sintese composto
por hidréxido de sédio, aluminato de sodio e silicato de sodio que ficou envelhecendo por
uma noite a 373K sob agitagdio. Em seguida o pH foi ajustado com adiciio de acido
sulfarico (pH 9) e adicionado o direcionador brometo de cetilmetilaménio para formagio da
peneira. O solido depois de lavado e calcinado foi denominado Al-MSU-S com 10% de
aluminio e caracterizada por difragio de raios-X e adsor¢do de nitrogénio. Para efeito de
comparacdo, uma peneira Al-MCM-41 com o mesmo percentual de aluminio foi preparada
pelos métodos convencionais a partir de precursores aluminato e silicato. As duas amostras
foram tratadas com vapor d’agua a 1073K por 5h e observou-se que apenas a MSU-S
permanecia com a estrutura hexagonal original confirmando sua maior estabilidade
hidrotérmica. O desempenho deste hibrido também foi superior ac da MCM-41 tradicional
na reagdo de craqueamento do cumeno. A MSU-S se apresentou mais ativa e, portanto,

mais acida®.

O aumento na estabilidade hidrotérmica destes materiais hibridos foi atribuida &
formagio da estrutura mesoporosa a partir da conectividade dos tetraedros AlQ; e SiO,
sobre os embrides do zedlito microporoso. A insercio destes nicleos alterou a
cristalinidade localmente gerando maior acidez®™°. As investigagBes sobre estabilidade
hidrotérmica destes materiais prosseguiram com a preparagio de hibridos a partir de
nicleos de ZSM-5 e zeolito beta. Em seguida, verificou-se que estes micleos podem ainda
ser incorporado em estruturas com mesoporos largos ou espumas que exijam, durante a

sintese, uma condigio de forte acidez’.

Novas condigdes de sintese’* foram aplicadas as idéias originais de Kloetstra™ e
os hibridos MCM-41/ZSM-5 foram produzidos com duas fases definidas, a hexagonal da
MCM-41 e ZSM-5. A primeira modificagiio™ foi diretamente no gel de sintese. A solucio
de partida ja continba o brometo de tetrapropilamdnio e foi tratado hidrotermicamente por
dois dias a 373K. O produto caracterizado por difragdo de raios X nfio exibiu todos os picos
referentes ao arranjo hexagonal mas manteve os tubos cilindricos, apresentando também os
picos na regido de 26 20 a 30 graus, confirmando a obtengfio da fase do zedlito ZSM-5. A
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outra sintese™ modificada partiu do precursor aluminossilicato mesoporoso que foi
submetido a troca iénica com o hidréxido de tetrapropilaménio, seguido de tratamento
hidrotérmico a 453K. O compésito foi caracterizado pela presenca das duas fases, cristais
de ZSM-5 e fase hexagonal.

3. A Reforma Catalitica de Nafta

Inicialmente, em 1930, o principal objetivo do processo de reforma catalitica de
nafta visava & producdo de gasolina de alta octanagem aumentando a concentragio de
cOmpostos aromaticos e iso-parafinicos em sua composicdo. Este processamento nido
deveria alterar as principais propriedades requeridas para um bom combustivel: elevada
taxa de compressdo que permita uma maior eficiéncia do motor, ndo permitir perda de
vapores; minimizar a capacidade de formagiio de gomas que podem sujar 0 motor e

minimizar a produgio de fumagas™*>>>,

No entanto, esta tendéncia comegou a diminuir por restrigbes ambientais e a
importéncia da reforma catalitica atualmente esti direcionada para produgdo de compostos
aromaticos tais como benzeno, tolueno e xilenos, para serem utilizados como matéria prima
em inumeras indistrias quimicas e petroquimicas como, por exemplo, na produgio de
plasticos e materiais sintéticos. Por estas razdes, muitos sio os trabalhos de pesqmsas
desenvolvidos para otimizar este processo tanto do ponto de vista econdmico quanto

técnico-cientifico’*,

O propdsito deste processo é rearranjar moléculas de hidrocarbonetos sem alterar o
numero de dtomos de carbono da cadeia inicial. Por i$50, O processo envolve reagdes como
desidrociclizago de parafinas, desidrogenacio de compostos nafténicos em aromaticos tais
como benzeno, tolueno e xilenos e isomerizagio de parafinas lineares em isoparafinas. Os
subprodutos destas reagbes sio gases e parafinas de baixa massa molecular que representam
produtos de baixo valor agregado™. O esquema 4 apresenta uma reagdo tipica de reforma
do n-heptano:
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N N an—
n-heptano catalisador
bifuncional tolueno

Esquema 4: Isomerizacio do n-heptano.

Uma alimentagdo tipica das unidades industriais de reforma é: 45-70% de parafinas,
20-50% de naftenos, 4-14% de aromaticos e 0-2% de olefinas. Durante o processo, o
conteiido de compostos aromaticos aumenta para 60-70%, as parafinas diminuem para 20-
45%, os naftenos representam 1-8% e as olefinas praticamente desaparecem. Uma
alimentagdo composta essencialmente de compostos nafiénicos é mais facilmente
reformada do que aquela rica em parafinas. Durante o processo, ocorre o aumento de

parafinas leves provocado pelas reagdes de hidrocraqueamento e hidrogenolise™,

As reagbes envolvidas na formagio de compostos aromaticos sdo altamente
endotérmicas, logo sdo favorecidas termodinamicamente a elevadas temperaturas e baixas
pressdes parciais de hidrogénio. Entretanto este equilibrio termodindmico representa
condigdes comprometedoras para a vida 0til do catalisador pois favorece a deposicio de
coque nos sitios ativos. Por isso, deve-se buscar um compromisso entre fatores cinéticos e
termodindmicos em que uma das variaveis de grande importdncia é a escolha de um

catalisador adequado®”*.

O catalisador comercial utilizado usualmente nas reagdes de reforma ¢ bifuncional:
uma funcdo de hidrogenagio-desidrogenagio geralmente exercida por metais de transigio,
¢ outra fungdo de ciclizagio ou isomerizagio executada por Oxidos com propriedades
acidas. Os catalisadores sfo preparados contendo um ou mais metais distribuidos em um
suporte acido. Antes utilizava-se a platina como fungo metalica® ", mas atualmente os
catalisadores sdo trimetilicos podendo fazer combinagBes com rénio, paladio, iridio e

germinio®.



Introducio 25

Estudos recentes sugerem que o processo de desativagio do catalisador &
desencadeado pela presenca de sitios metalicos que sio mais acessiveis & deposicio de
coque. A dopagem com diferentes metais induz a uma competigio entre estes sitios,
promovendo a atividade da platina que se torna disponivel para participar da reagdo
enquanto os outros metais sdo desativados™. A utilizaciio de catalisadores bimetélicos ¢
trimetélicos permite a diminui¢do da pressio de trabalho, favorecendo a seletividade a
compostos aromaticos e methorando a vida itil do catalisador. A acidez do suporte também

deve ser controlada para nfio desencadear reagdes de craqueamento.

3.1. Mecanismos das Reagées de Reforma de Alcanos C6"

A desidrogenagio de alcanos em alcenos, dienos ou trienos; a isomerizacio
esqueletal, desidrociclizagio a cicloalcanos, hidrocraqueamento ou craqueamento e a
hidrogenolise sdo reagbes presentes no processo de conversio catalitica de alcanos com, no
minimo, seis 4tomos de carbono. Os compostos arométicos podem ser gerados pelas
seguintes reagdes:®:

a ~ Desidrociclizagdo de alcanos lineares em cicloalcanos CS e C6.
b — Desidrogenagdo de alquilcicloparafinas C6 em aromiticos.
¢ — Expansdo do anel C5 em cicloalcanos C6.

A extensdo de cada um destes processos é fungio da natureza do catalisador,

composi¢io da alimentagio e condigdes operacionais.

Varios mecanismos foram propostos para descrever as reagdes envolvidas na
reforma de nafta mas o mecanismo bifuncional é o mais aceito quando o catalisador ¢ a
platina suportada em alumina acida. O processo convencional da desidrociclizagdo de
parafinas em catalisadores bifuncionais prevé uma etapa de desidrogenagfio em sitios
metalicos com formagio de alcenos que migram para os sitios acidos onde isomerizam. As
iso-olefinas sdo hidrogenadas formando iso-alcano ou desidrogenadas produzindo
compostos aromaticos sobre os metais’’, Esquema 5. As etapas mais rapidas sio de
hidrogenagdo e desidrogenagiio enquanto a mais lenta é a isomerizag3o sobre os sitios

acidos.
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aromatico

Esquema 5: Representacio da desidrociclizacio de alcanos sobre catalisadores

bifuncionais.

No entanto, existem controvérsias na descrigdo do mecanismo mais indicado para
explicar o processo de reforma de nafia utilizando diferentes composicses de alimentacio e
diversos suportes cataliticos. Shum e colaboradores™ propuseram em seu trabalho, que a
fungdo metalica era o pardmetro mais importante na aromatizagdo do n-hexano. As reacdes
catalisadas pela platina podem converter alquilpentanos em alcanos substituidos de cadeias
lineares contendo no minimo seis tomos de carbono e, em seguida, ocorre o fechamento
direto do anel 1,6 formando o benzeno. A formagdo de compostos aromaticos também pode
ocorrer pela ciclizaggo para formar um anel de cinco atomos de carbono seguido da

expansdo deste anel e subseqiiente desidrogenacio.

Em concordincia com estas observages, em 1988 Sivasanker e Padalkar®
estabeleceram que a fungdo metalica era o parmetro critico nas reagbes com hexano e
heptano, entretanto ambos, sitios metélicos e 4cidos sio importantes na reagiio do n-octano.
Quando o catalisador monofuncionat ¢ utilizado na reforma do n-octano a distribui¢io dos
produtos se divide em etilbenzeno e o-xileno obtidos diretamente pelo fechamento da
cadeia nas posigbes 1,6 e 2,7, respectivamente. Os intermediarios formados levam a
quantidades equivalentes destes produtos porque as energias envolvidas na quebra da
ligagdo do hidrogénio primario em —~CHs e do hidrogénio secundario em -CH, sio
semelhantes. Sobre o catalisador Pt-ALOs-K a distribuicio é de 95% de etilbenzeno e o-
xileno®. Os demais arométicos sdo produzidos em quantidades significativas quando o
suporte € acido. Os intermediarios 2-metileptano ¢ 3-metileptano sdo gerados na etapa de
isomerizagdo sobre sitios 4cidos seguido do fechamento do anel sobre a fungio metalica e

formacdo do m-xileno e p-xileno, respectivamente®®. Na aromatizacio do n-octano sobre
p 1Zaca
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Pt-AL03-Cl, suporte acido, 60% dos produtos sio etilbenzeno e o-xileno e os 40% restante

sdo divididos em m- e p-xilenos®".

Um mecanismo diferente € proposto para situacdes de formag3oc de um
intermediario carbocation pela abstracio do hidreto sobre catalisadores bifuncionais. O
primeiro passo ¢ a formagio da olefina, depois o sitio acido promove a formagdo do
carbocation®. O ataque intramolecular da carga positiva a ligagdo dupla forma o anel de
cinco atomos, por fim ocorre a expansio do ciclo e a formagdo do composto aromatico. Um

exemplo deste mecanismo € a desidrociclizagio do n-hexano (Esquema 6).

n-hexano

1

vl
n-hexeno = metilciclopentano

)

metilciclopenteno = cicloexeno

A I

metilciclopentadieno — cicloexadieno
4
)

benzeno

>

Desidrogenagéo
Hidrogenacéo

<4

Reagdes em sitios metalicos

Isomerizagdo

-y >

Reag¢des em sitios 4cidos

Esquema 6: Etapas envolvidas na desidrociclizagio do n-hexano pelo mecanismo

bifuncional®®.

O n-hexano ¢ desidrogenado a n-hexeno no sitio metilico e o produto migra para 0s
sitios acidos gerando o metilciclopentano via formagio do carbocation, Na fun¢do metalica
o metilciclopentano ¢ desidrogenado a metilciclopenteno e metilciclopentadieno. Estas
olefinas sdo isomerizadas nos sitios acidos pela expansio de seus anéis para seis atomos de

carbono. Finalmente, o cicloexeno e cicloexadieno sio desidrogenados a benzeno™®.
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Se a reagdo acontece pelo mecanismo monofuncional, a molécula do n-hexano é
adsorvida em dois atomos metalicos vizinhos, produzindo um composto ciclico. O ciclo
formado por cinco itomos de carbono deve ser rearranjado e dessorvido como 2 ou 3-
metilpentano ou metilciclopentano. Caso o ciclo formado seja de seis atomos de carbono,

ocorre desidrogenagdo € o benzeno € dessorvido como produto final (Esquema 7).

2-metilpentanc

;
¥

n-hexano = ciclopentano — metilciclopentano
1 |t

v ¥ |

cicloexanc 3-metilpentano

|

benzeno

Esquema 7: Etapas envolvidas na desidrociclizacio do n-hexano sobre sitios

metalicos por mecanismo ciclico.

Ao longo das reagdes de aromatizagio em catalisadores mono ou bifuncionais sio
também catalisadas reagSes de hidrogenodlise, craqueamento e hidrocraqueamento
(craqueamento produzido sob pressio de hidrogénio). A ruptura das ligaghes carbono-
carbono e formag#o de alcanos com menor nimero de dtomos de carbono contribuem para

diminuir a seletividade para compostos aromaticos.

Nas condigdes operacionais da reforma de nafta utilizando catalisadores
bifuncionais, os hidrocarbonetos s&o craqueados nos sitios 4cidos aumentando a produgio
de parafinas leves. Em geral, a quebra da molécula ocorre no meio da cadeia gerando desta
forma, baixa concentragio de metano e favorecendo a produgio de cadeias com trés ou

quatro atomos de carbono’ -
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A reagdo de hidrocraqueamento é muito exotérmica e é favorecida pelo aumento da
pressdo parcial do hidrogénio; gera hidrocarbonetos saturados; consome quantidade
significativa de hidrogénio; as duas func¢Ses sfo envolvidas no mecanismo e a desativacio
do catalisador ocorre através da formagio de coque. A presenca da platina favorece o
hidrocraqueamento por aumentar a concentracio de olefinas que sio mais facilmente

hidrogenadas®®*’.

A hidrogenolise € catalisada pelo sitio metalico e depende fortemente do tamanho
da particula da platina e da for¢a da interagio metal-carbono que determina a facilidade da
quebra da ligac8io carbono-carbono. A atividade da platina para hidrogendlise decresce
quando a dimensdo da particula ¢ menor que 1-2 nm e quando a platina forma ligas com
outro metal. Desta forma quanto mais disperso o metal estiver no suporte, menor a taxa de
reacdo para hidrogendlise. Esta reacio também ¢ altamente exotérmica e é favorecida a
elevadas temperaturas e pressdes de hidrogénio. O principal produto desta reagio ¢ o
metano®®.

A dificuldade na elaboragdo de novos catalisadores é o controle da acidez do
suporte, para ndo aumentar a formagio de coque, sem inibir os sitios que s#o ativos para
ciclizagho e isomeriza¢do; além disso, deve-se melhorar a distribuigdo do metal para que as
reagdes de desidrogenagdo-hidrogenagio ocorram de maneira controlada, ndo favorecendo
a hidrogenolise. Neste contexto, o uso de zedlitos como suportes para o metal
particularmente a platina, € uma alternativa para obter catalisadores ativos e seletivos para a
aromatizacdo. Os zedlitos apresentam elevada irea superficial, bem como estrutura de
canais ¢ cavidades que permitem mobilidade de espécies precursoras para troca idnica do
metal.
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3.2. Aromatizacdo sobre Zedlitos

Os catalisadores bifuncionais mais eficientes empregados na aromatizacio de
alcanos sdo aqueles que apresentam particulas metalicas pequenas distribuidas o mais
uniformemente possivel na superficie do suporte. Os zeblitos sdo indicados na preparagio
destes catalisadores por apresentarem elevada érea superficial, o que permite melhor
dispersdo do metal, tamanho de poros e estrutura de canais e cavidades que inibem as
reagOes de transferéncia de hidrogénio envolvidas no mecanismo de formagio de coque;
controle de acidez que permite inibir as reagdes de hidrocraqueamento, ¢ efeito de

estabilizagdo da estrutura do zedlito, o que dificulta sinterizagdo das particulas do metal®

A reagdo de aromatizag@o do n-hexano a benzeno foi testada sobre Pt-KL, Pt-NaX,
Pt-NaY, PtNa-omega e PtNa-mordenita®. Todos os catalisadores foram ativos no
processo, apresentando diferentes seletividades ao produto de interesse. A basicidade dos
suportes contribuiu positivamente para estes resultados, o que se confirma quando se
comparam 0s desempenhos do Pt-KL com um zedlito acido (Pt-KL ap6s a troca dos ions
H" pelos fons K'). Este comportamento foi explicado considerando dois aspectos
importantes: o carater basico do suporte inibiu as reacdes de hidrocraqueamento e a
interagdo metal-suporte aumentou a densidade eletrdnica do metal melhorando a eficiéncia
do catalisador®’.

Entre todos estes catalisadores ativos na reagfio, o Pt-KL apresentou maior
seletividade para forma¢3o do benzeno. Outros trabalhos®’ tém testado a eficiéncia do
zedlito L como suporte catalitico ¢ muitos concordam que sua geometria influencia
diretamente nos resultados da reagdo. A etapa de desidrociclizagio é facilitada quando os
reagentes s#o forgados dentro dos canais estreitos a formarem uma espécie ciclica de seis
atomos de carbono, e esta entra em contato com pequenas particulas de Pt adjacentes. Esta
hipotese que propde o fechamento do anel C6 sobre pequenos “clusters” de platina
expostos na janela do zeélito Pt,K-L representa um exemplo de confinamento geométrico.
O papel da rede do zedlito L seria o de estabilizar as pequenas particulas de platina em um

ambiente basico®%>%,
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Entretanto, o modelo de confinamento geométrico parece ndio ser suficiente para
justificar o desempenho destes catalisadores nesta reagio pois uma elevada seletividade
para benzeno também foi observada em catalisadores de Pt suportado em MgO. Os suportes
KL e Mg(Al)O foram impregnados com 0,5% de platina e testados na aromatizagdo do n-
hexano. Adsor¢do de hidrogénio indicou tamanhos de particulas de platina de 1nm
suportada no zeolito e 2nm para o metal suportado no MgQ. Comparando os resultados de
atividade e seletividade para compostos aromaticos, nfo se observam diferencas
significativas, indicando que as propriedades basicas do suporte definem o desempenho dos
catalisadores pois neste caso ndo ha efeitos geométricos no Mg(Al)O. A interacio metal-
sitio basico aumenta a densidade eletronica da platina, potencializando a desidrogenagio do
n-hexano a hexenos, hexadienos e hexatrienos que, em seguida, sdo ciclizados pelo

suporte™.

Outro estudo comparativo das reagdes de n-hexano e n-heptano sobre catalisadores
Pt-8i0; e Pt K-L, mostram que o efeito de confinamento induzido pela geometria do zedlito
ndo ¢ fundamental para a elevada seletividade na aromatizagio destes reagentes. Os
catalisadores foram preparados com 1,00% e 0,75% de platina e apresentaram elevada
seletividade para producdo de tolueno quando alimentados com n-heptano. Como o Pt-SiO,
ndo apresenta efeito de confinamento geométrico nem aumento da densidade eletronica do
metal pela interagdo metal-suporte, o resultado comparavel ao do catalisador Pt K-L indica
que as propriedades do PtK-L na aromatizagio do n-hexano nfio sio necessariamente

devido ao efeito de confinamento ou ao efeito eletrdnico®.

O elevado grau de aromatizagio do n-hexano apresentado pelos catalisadores Pt-
8i0; e Pt K-L resultam das propriedades intrinsecas das superficies do metal e do tamanho
das particulas de platina que inibem a hidrogenodlise. Observa-se que a platina suportada na
silica perde mais rapidamente suas propriedades devido ao depdsito de carbono na sua
superficie, e no suporte KL as particulas do metal localizadas dentro dos canais sio mais
resistentes & sinterizagdo e 20 envenenamento. Este comportamento é atribuido ao menor
tamanho de particula (<0,7nm) obtido pela platina distribuida mais uniformemente sobre o

zeolito®.
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Huang e colaboradores avaliaram o desempenho do zeélito L como suporte na
desidrociclizagdo do n-octano. A distribui¢io dos produtos de compostos aromaticos
produzidos sobre o catalisador Pt,Ba,K-L mostrou uma forte tendéncia para formacdo de
etilbenzeno e o-xileno pelo fechamento direto do anel. Os isdmeros meta- e para-xileno
formados nesta reacio representam 12% na distribuigiio total dos produtos e resultaram do

fechamento do anel dos isdmeros do metileptano gerados na superficie da platina.

A geometria do zeolito influencia a seletividade da reagdo do n-octano. Quando
suportes zeoliticos de diferentes tamanhos de poros sdo comparados, observa-se que o
efeito de difusdo dos produtos e reagentes determina o desempenho da reagio. O
catalisador Pt-In-ZSM-5 usado na reforma do n-octano favorece a formacéo de efilbenzeno-
estireno e orte-xileno pois ¢ mecanismo do fechamento do anel envolvendo a quebra das
ligagbes de hidrogénio nos grupos ~CHs e CH; é favorecido dentro do sistema de poros da
ZSM-5. No entanto a maior seletividade ¢ de etilbenzeno € estireno por terem maiores taxas
de difusdo nos canais. Quando se emprega o catalisador Pt,Na-Y, que ¢ um suporte com
majores tamanhos de poros, as quantidades dos produtos sio equivalentes pois possuem
mesma difusividade. Portanto, a seletividade para etilbenzeno e orto-xileno na
desidrociclizacdo do n-octano depende das taxas de difusdo destes produtos nos zeblitos

utilizados como suporte catalitico.

Os estudos das propriedades dos zedlitos impulsionaram sua utilizagio nos
processos de reforma de nafta, seja pelo controle do carater basico do suporte, seja pela
estrutura que apresenta elevada dispersdo dos sitios metalicos e seletividade de forma para
alguns compostos; no entanto, as seletividades para os produtos aromaticos ainda ndo
atingiram niveis comparaveis aqueles obtidos comercialmente com o catalisador
convencional utilizando alumina como suporte. A dificuldade de difusio de compostos
como m-xileno e p-xileno através dos canais microporosos dos zeolitos representa uma
limitac80o para o emprego destes materiais como catalisadores em larga escala, como por
exemplo, na reforma do n-octano. Em vista da otimizagfio destas reagSes, pesquisas sio

realizadas para testar peneiras moleculares com maiores tamanhos de poros que permitam
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elevada dispersdo dos sitios ativos; baixa taxa de desativagdo do catalisador e maiores

seletividades para os aromaticos de interesse®”’.

Os materiais mesoporosos da familia M41S sfo avaliados em diversos processos
cataliticos mas no processamento do petroleo a sua utilizagdo se restringe as etapas de
hidrodesulfurizacdo e hidrodenitrogena¢do, nio sendo utilizados como catalisadores na
reforma de nafta. Entretanto a estrutura destes materiais, em especial 0 MCM-41, tem sido
alvo de muitos questionamentos acerca de sua possivel utilizagio em reagbes de
desidrociclizagio®. Ainda a facilidade em modificar propriedades fisicas e quimicas desse
material, como na obtengdo de materiais hibridos, é uma outra caracteristica que o coloca

como um potencial catalisador de reforma.
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4. Objetivos

Baseado no que foi exposto percebe-se que a reforma de alcanos demanda um
catalisador bifuncional 4cido-metal. Quanto i fase metalica, é necessarioc uma alta
dispersdo, com agiomerados metalicos de tamanho o mais reduzide possivel. A funcio
acida deve ser forte o suficiente para promover isomerizagdo, mas ndo tio forte que

promova craqueamento dos hidrocarbonetos.

A peneira molecular MCM-41 tem uma estrutura de canais monodimensionais
porém largos demais para promover alta dispersio das particulas metalicas. Além disso, sua
acidez € muito fraca. Como as paredes dessa peneira molecular sic amorfas, a
recristalizacio embrioniria em uma fase pouco mais acida seria interessante. Ainda a
recristalizacdo acontecendo em sitios de aluminio, isto ¢, de troca idnica, coloca as
particulas metalicas em ambiente mais restrito, estando a dispersio livre delas para

aglomeracio em particulas grandes.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a potencialidade dos materiais hibridos
MCM-41/Z8M-5 na reforma do n-octano. Para isso o trabalho seguiu os seguintes passos:

® Preparacio de aluminossilicatos mesoporosos, MCM-41, em trés razbes molares
Si/AI 30, 15 e 7,5 pelo método hidrotérmico e 4 temperatura ambiente.

® Recristalizagdo dos aluminossilicatos preparados pelos dois métodos para gerar os
materiais hibridos MCM-41/ZSM-5.

¢ Troca idnica com cloreto de tetraminaplatina e redug@o da platina com hidrogénio
nos hibridos.

¢ Teste dos catalisadores na reforma catalitica do n-octano.
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3. Parte Experimental

5.1. Métodos de Preparacdo

5.1.1. Preparagdo do silicato de tetrametilaménio, (TMA)gSigO30.35-50 H,O

O sdlido foi preparado adicionando-se 100,0 mL de 4gua destilada em 30,0g de
silica Aerosil (Si0;). A esta suspensio adicionaram-se 178,6 ml de hidroxido de
tetrametilaménio (25% m/m em éagua). A mistura foi homogeneizada e a solugfio obtida
aquecida em banho de dleo a 363K, sob agitagdo mecénica por 2h. Apds resfriar a
temperatura ambiente, a solugio ficou em repouso por 12h, depois foi refrigerada por 24h
para total cristalizacdo do material. Os cristais formados foram filtrados e lavados com

acetona e eter e depois deixados secar ao ar. O rendimento médio foi de 60%.

5.1.2. Métodos de preparacio das peneiras moleculares mesoporosas

Tratamento Hidrotérmico

Este método ¢é uma modificagio dos procedimentos desenvolvidos no grupo para
preparagdo da MCM-41. Os aluminossilicatos mesoporosos foram preparados com razoes
molares agua/silicio 100, CT ABr/silicio 0,5 e silicio/aluminio 7,5, 15 e 30.

Preparou-se uma solugdo de silicato de tetrametilaménio em agua destilada e 1,5
molL” em silica. Apés completa dissolugio da fonte de aluminio, adicionou-se uma
suspensdo a 33% (m/m) de brometo de cetiltrimetilaménio como agente direcionador da
estrutura, envelhecida por 12h, e uma determinada massa de silica pirolisada (Aerosil 200
Degusa) correspondente a0 mesmo nimero de mols do silicato de tetrametilaménio
utilizado. O pH desta mistura varia de 11,5 a 12,5.

A mistura reacional foi envethecida em banho de éleo a 347-349K, por 4h sob
agitacio. Apds este periodo, o gel foi submetido a tratamento hidrotérmico em autoclave de
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ago com copo interno de Teflon por 66h a 423K. O produto foi filtrado e lavado com 4gua
destilada até terminar a formagio de espuma, € seco  temperatura ambiente.

As amostras foram peneiradas (abertura da peneira de 0,500mm) e guardadas dentro
de um dessecador contendo uma solugio de cloreto de calcio para manter uma umidade
relativa constante de 30%.

Os aluminossilicatos mesoporosos foram denominados MH30, MH15 e MH7.,5. Os

numeros indicam as trés razbes molares Si/Al130, 15 ¢ 7,5.
Tratamento a temperatura ambiente

Este método de preparagio da MCM-41 ¢ realizado a temperatura ambiente usando
uma mistura reacional de composi¢io: Si0,:xA1;05:0,25CTABr:0,23Nay: 107H,0%, onde x
assume valores tais que as razdes molares silicio/aluminio sejam iguais a 7,5, 15 e 30.

O procedimento de preparagdo iniciou-se com a dissolugio do brometo de
cetiltrimetilaménio e hidroxido de sodio em 4gua destilada. Apos completa dissolucdo foi
adicionado o aluminato de sodio ¢ o tetraetilortossilicato (TEOS). A mistura permaneceu
em agitagdo por 24h. O produto foi filtrado, lavado até eliminagiio de espuma, e seco &
temperatura ambiente.

Essas amostras também foram peneiradas (abertura da peneira de 0,500mm) e
guardadas dentro de um dessecador contendo uma solugdo de cloreto de calcio para manter
uma umidade relativa constante de 30%.

Os aluminossilicatos mesoporosos foram denominados MA30, MA15 e MA7.5. Os

nimeros indicam as trés razbes molares Si/Al iguais a 30, 15 ¢ 7,5.

Os produtos resultantes da sintese usando os dois métodos foram submetidos a dois
procedimentos de remogdo do direcionador: primeiro foi realizada a extragio em Soxhlet
com uma solucdo etanol/heptano 0,30 mol. L HCI durante 40h. O solido foi colocado em
uma folha de papel de filtro pregueada e extraido com a mistura azeotropica (167 mL de
solucdo/g do solido) a 353 K (temperatura do banho de 6leo). As amostras foram calcinadas
sob oxigénio a 773K por 6h; a rampa de aquecimento foi de 274K/min conduzida sob fluxo

de argonio.
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Apos extragio e calcinagio as amostras foram novamente peneiradas e guardadas no

dessecador contendo solugdo saturada de cloreto de caicio.

5.1.3. Recristaliza¢do da MCM-41

Os aluminossilicatos mesoporosos depois de calcinados foram submetidos a troca
ibnica com uma solugdo aquosa de hidréxido de tetrapropilaménio, com razio molar
TPA'/Al(gel) 1,5 isto é, 50% em excesso em relagio ao mimero de mols de aluminio
utilizado na sintese da peneira. A suspensdo assim preparada ficou em agitagdo por 20
horas. O material foi em seguida, lavado com 4gua deionizada e seco a 343K. As amostras
foram entdo redispersas em glicerol sob agitagdo por 2h, i temperatura ambiente, e
transferidas para autoclave que foi colocada em estufa a 393K por 24h. O glicerol foi
utilizado por sua viscosidade que ndo permite uma recristalizagio extensiva de todo
material em ZSM-5. O produto foi filtrado, lavado, seco e calcinado. As amostras foram
calcinadas a 773K sob oxigénio por 5h; a rampa de aquecimento foi de 1K/min sob

argdnio.

As amostras hibridas preparadas pelo método hidrotérmico foram denominadas de
TH30, TH15 e TH7,5; e aquelas preparadas pelo método 4 temperatura ambiente, TA30,
TA15 e TA7,5.

5.1.4. Troca ibnica com tetraminaplatina (IT) em MCM-41 e MCM-41/ZSM-5

As amostras foram submetidas 4 troca idnica em uma solugio de concentracio
molar 1.05 x 10°mol/L (100mL/g de amostra) de cloreto de tetraminplatina (II),
[Pt(NH3)4]Cl;. Esta concentragdio foi calculada para obtencio de um material com 1% de
platina. O sélido ficou em agitagio & temperatura ambiente por 2h ¢ depois foi lavado com
agua deionizada, e seco a 343K em estufa’’. O material foi entdo calcinado a 573K por 5h
sob fluxo de ar sintético.
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5.2. Técnicas de Caracterizacio

5.2.1. Difracio de raios-X

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD 6000, radiagic
CuKa, 40 kV CuK, 30 mA, numa faixa de 20 de 1,4 a 50°, numa velocidade de 1%/min,

com fendas de 0,57 para espalhamento, 0,5° para recepgdo e 3mm para saida.

5.2.2. Espectroscopia de absor¢fio no infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro Bomem
Michelson MB, modelo B-100,  temperatura ambiente, com acumulaco de 16 varreduras
e resolugdo de 4 cm', em pastithas de KBr, na concentragio de aproximadamente 1% em

massa.

5.2.3. Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de sélidos do nucleo de aluminio
foram obtidos num espectrdmetro Bruker AC 300/P na freqiiéncia de ressonincia de 78,2

MHz desaclopados. O tempo de aquisigdo foi de 0,012s e tempo de relaxagiio de 0,2s.

5.2.4. Termogravimetria

As anilises termogravimétricas foram realizadas em um aparetho Shimadzu TG 50.
O experimento foi realizado em uma faixa de temperatura de 273 a 1273K, a 20K/min, sob
fluxo ar sintético a 100mL/min.

5.2.5. Analise quimica

Anilise de aluminio - as amostras foram dissolvidas em uma solugdo de 4cido fluoridrico e
acido nitrico e analisadas por espectroscopia de emiss3o atdmica em plasma indutivamente
acoplado (ICP-AES) em um espectrémetro Perkin-Elmer 300-DV.

Anilise de carbono-hidrogénio-nitrogénio (CHN) - as analises foram feitas num aparetho
Perkin Elmer modelo 2400.
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Analise de platina ~ a platina foi quantificada por fluorescéneia de raios X (FRX) pelo
método dos pardmetros fundamentais. As medidas foram realizadas utilizando um aparelho

marca Tracor mod. Spectrace 5000

5.2.6. Adsorgdo de nitrogénio
Os experimentos de adsorgdo foram realizados em um aparelno ASAP-2010 da

Micromeritics. As amostras foram degasadas por 15 horas, sob vicuo de 30mm¥ig a 423K.

O nitrogénio foi usado como adsorbato, 2 77K,

5.2.7. Quimissorcio de hidrogénio

Os experimentos de quimissorgdo de pulsos de hidrogénio foram realizados em um
equipamento TPD/TPR 2900 Micromeritics. As andlises foram feitas 4 temperatura
ambiente utilizando uma mistura de Hy/N; (5,17% de Hy) para adsorciio do gas.
A dispersdo metalica, definida pela razdo enire o nimero de itomos do metal expostos 2
superficie e o niimero total de 4tomos do metal existente no catalisador, foi calculada

seguinte maneira,

WM100
mVsipY

%D =

W {cm”) = volume adsorvido do H, para formagio da monocamada, determinadc pela
quimissor¢io de puisos.

M (g. mol™) = massa molecular do metal.

m (g) = massa do catalisador.

Vsrp = volume molar nas condigdes normais de temperatura e pressio.

Y = quantidade percentual do metal na amostra
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5.3. Avaliagdo Catalitica

5.3.1. Isomerizacio do n-pentano

A avaliacio do desempenho dos catalisadores na reagdo modelo de isomerizacio do
n-pentano foi realizada utilizando-se um reator (ago inoxidavel) de fluxo continuo,
operando a 773K e pressdo atmosférica, Esquema 8. O reator foi preenchide com esferas de
vidro (1mm de didmetro)} até a altura do leito, fixada na altura da extremidade do termopar;
introduziu-se 0,15g de amostra e completou-se o volume restante com esferas de vidro. O
n-pentano foi conduzido ac meio reacional através da passagem de hidrogénio, numa vazdo

de 7,8mL/min, por um saturador, que continha o reagente a temperatura de 273,5K.

1 — Saturador
2 — Reator
3- Esfera de vidro
4-Catalisador
5 — Forno elétrico

6 — Termopar
7 - Cromatégrafo a gas

Esquema 8: Sistema de avaliagio catalitica de bancada.
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Os catalisadores foram aquecidos sob nitrogénio (40mL/min) até 773K {temperatura
de reagdo), foram reduzidos in situ, nesta temperatura, sob fluxo de hidrogénio
(50mL/min), por Zh. As corridas tiveram duragio de cerca de 4h. O efluente do reator foi
analisado por cromatografia gasosa, com equipamento ligado na saida do reator. Usou-se
um cromatografo VARIAN 3600CX, equipado com uma coluna capilar de cinqienta
metros, do tipo PETRO 50, e detector de ionizagiio de chama. Os compostos foram
identificados através da comparagio dos cromatogramas obtidos com aqueles de referéncia
fornecido pela COPENE Petroquimica do Nordeste S.A.

O resumo das condigdes operacionais usadas na unidade de bancada é apresentado
na Tabela 1. Foi realizado um teste em branco, com o reator contendo apenas as esferas de
vidro, ¢ ndo se detectou nenhuma conversio do reagente, nas condi¢bes de reagio
empregadas. Estas condi¢des reacionais sio as mesmas utilizadas na avaliagio do

catalisador Pt/Al,O; comercial e niio foram otimizadas neste trabalho.

Tabela 1. Condi¢des operacionais usadas na reagio de isomerizagio do n-pentano.

Pardrmetro Valor
Pressio Atmosférica
Massa do catalisador 150 mg
Relagdo hidrogénio/pentano 3

WHSV® 3,0 bt
Temperatura 773K

*WHSYV - velocidade espacial
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5.3.2. Reforma do n-octano

A reagdo do n-octano foi realizada no mesmo sistema citado anteriormente para a
isomerizagdo do n-pentano, Equema 8, incluindo as condigdes de pré-tratamento do

catalisador. As alteragSes nas condigdes operacionais constam na Tabela 2.

Tabela 2. CondigGes operacionais usadas na reagio de reforma de n-octano.

Pardmetro Valor ‘
Pressdo Atmosférica

Massa do catalisador 300mg

Relagdo hidrogénio/n~octano 10

WHSV * 1,0h?

Temperatura 773K

*WHSYV - velocidade espacial

A conversdo total do reagente ¢ a seletividade dos catalisadores para formagio de

um dado produto foram calculadas da seguinte forma:

Conversdo do n-octano: ¢ (nC) = {[N(nC)o - N(nC)] / N(nC)} x 100

Seletividade: S = {N,/[NnC)-N(C)]} x 100

Onde:

N(nC)o = mimero de moles do reagente introduzido
N(nC) = nimero de moles do reagente ndo convertido
Ny = nimero de moles do composto y

% = CONVersio

S = seletividade
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A atividade foi calculada pela frequéncia de turnover:

A Frequéncia de Turnover (TOF) é dado pela relaciio entre as moléculas convertidas e

atomos de platina superficiais na unidade de tempo.

FX
TOF =—
Iy
TOF (s7) = frequéncia de turnover.
F (mol/s) = fluxe molar do n-octano na alimentacdo do reator.

X (%0} = conversdo do n-octano.

n {mol) = nimero de moles de platina na massa do catalisador.
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6. Rosultados e Discassdo

6. 1. Difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X de todas as amostras recém-sintetizadas, preparadas
tanto pelo método hidrotérmico quanto pelo método 4 temperatura ambiente, confirmam a
obtencdo das peneiras moleculares mesoporosas MCM-41. Os difratogramas estdo

apresentados nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5: Difratogramas de raios-X das amostras recém sintetizadas preparadas pelo

método hidrotérmico nas irés razdes molares SVAI 30; 15 e 7,5 (MH30, MH15 e MH7,5).

Dos difratogramas apresentados na Figura 5 para amostras preparadas pelo método
hidrotérmico, aquele da amostra MH?7,5 é caracteristico da MCM-41%. O plano (100) esta
bem definido pela reflexdo em tomo de 20 igual a 2,0° para todos os materiais, mas hé um
deslocamento deste valor para angulos maiores quando se aumenta a quantidade de
aluminio na sintese. Como a disténcia interporos equivale a¢ didmetro de pero somado a

espessura da parede, a variacio deste valor ndc pode ser usada para avaliar o didmetro de
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poros diretamente porque nfo se conhece os valores de espessura da parede por esta
técnica.

Os picos referentes acs planos (110), (200) e (210) estdo bem definidos em MH7,5
enguanto nas amostras MH30 e MHIS estes planos apresentam baixa defini¢Bo. Nestas
amostras a presenca de material lamelar, um pico em torno de 26 igual a 2,7° (L), indica

gue sio misturas de fases, MCM-41 /material lamelar.

Os difratogramas das amostras preparadas a temperatura ambiente estio mostrados

na Figura 6.
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Figura 6: Difratogramas de raios-X das amostras recém sintetizadas preparadas pelo
método a temperatura ambiente nas trés razes molares SVAL 30; 15 e 7,5 (MA30, MAIS e

MA7,5).

As peneiras MA30 e MA15, Figura 6, exibem o padriio cristalografico do MCM-41
com os planos (100), (110), (200) e (210) caracteristicos de um material com boa
uniformidade textural, enquanto na amostra MA7,5 verifica-se uma mistura de fases pela
presenga de material lamelar (L) proximo a 28 igual a 2,3° Para estas amostras a

incorporacdo de maior quantidade de aluminio na rede levou ao deslocamento do pico
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referente ac plano (100} 2 maiores dngulos, comportamento observado para as amostras
preparadas pelo método hidrotérmico. No entanto, o difratograma da TA7,5 surpreendeu
com o deslocamento do plano (100) para menores dngulos. Esta amostra se apresenta

menos organizada, o que se esperava pela maior quantidade de aluminio.

A sintese a temperatura ambiente ¢ eficiente na formacio do MCM-41 com
diferentes teores de aluminio em condi¢des mais brandas, baixas temperatura e pressdo,
mas as suas propriedades fisicas diferem em funcio do método de preparagdc e da
quantidade de aluminio presente na rede. Esta diferenca pode ser verificada no momento da
extragdo do direcionador orgdnico. Os materiais preparados & temperatura ambiente sdo
pouco resistentes as etapas de extragio e calcinacdo. A Figura 7 compara os difratogramas
das amostras MH]135, preparada pelo métodc hidrotérmico, recém-preparada, extraida e
calcinada, e a Figura 8 aqueles da amostra MA30, sintetizada 4 temperatura ambiente. As
amostras MH30 e MH7.5 apresentam o mesmo comportamento da amostra MHI1S5, e as

amostras MA15 e MA7.5, o mesmo da amostra MA30,

Isoc ops Figura 7: Difratogramas de
raios-X do aluminossilicato
preparado pelo  método
hidrotérmico na razdo molar
Si/Al 15,

Intensidadelu. a.

b a — MH15 recém-sintetizado
b~ MH15 extraida
c ¢ — MH15 caicinada
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Os difratogramas das amostras extraidas e calcinadas nas trés razdes molares Si/Al
30, 15 e 7,5 preparadas pelo método hidrotérmico apresentam uma melhor definicio dos
picos quando comparados com as amostras originais. Isto sugere gue na remocgio do
direcionador ocorre também uma melhor organizagio da estrutura como pode ser

exemplificado na Figura 7 para amostra TH15.

Considerando as amostras nas trés razdes molares Si/Al 30, 15 e 7,5 preparadas a
temperatura ambiente, as etapas de extragio e calcinagio alteram significativamente seus
padr@es de difraclo, Figura 8. Os picos referentes aos planos (110), (200) e (210)
desaparecem, e o primeiro pico referente ao plano (100) torna-se mais alargado, indicando
a presenca de distincias interplanares variadas, isto € formacio de uma estrutura

heterogénea.

No caso dos sOlidos produzidos pelo tratamento hidrotérmico, as condicles de
elevadas temperatura e pressdio favorecem a condensacdo do silicato e definem uma boa
resisténcia mecénica ¢ térmica para as espécies polimerizadas. Nos aluminossilicatos
produzidos 2 temperatura ambiente (MA30, MA15 e MA75), a fonte de silicio € o
tetraetoxisilano, que hidrolisa e condensa em solucio aquosa mesmo a baixas temperatura e

pressio. As seguintes reagbes ocorrem simultaneamente, esquema 9.
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Hidrdlise: SOED)s + nHL0 —s  Si(OH)sm + nEtOH

Policondensagdo: =Si(CH) + (EtO)Siz ——= =85i-0-8i= + EtOH

=Si(OH) + (OH)Si= __, =Si-O-Si= + H0

Esquema 9: Reagdes de condensacio do tetraetoxissiliano.

0 éster silicato € primeiro hidrolisado formando unidades monoméricas que sio
centros ativos para reacdo de policondensag3o. Pressdo e temperatura sdo variaveis criticas
na etapa de condensagdo em presenca do direcionador organico. Neste frabalho, o tempo de
reagio utilizado para completa polimerizagio e formacgio da estrutura tridimensional foi de
24h a temperatura ambiente, o que parece nio ter sido suficiente para gerar estruturas com
suficiente resisténcia aos tratamentos poOs-sintese. Logo, as espécies polimerizadas ndo
resistem aos tratamentos iniciais de remogio do direcionador.

As etapas de troca ipica e recristalizacdo para formacdo do material hibrido
MCM41/Z5M-5 a partir dos aluminossilicatos também ndo alteram o padrio de difragio
das amostras obtidas pelo método hidrotérmico, entretanto os materiais polimerizados a
temperatura ambiente, extraidos e calcinados, nas razdes Si/Al iguais a 15 e 30, ndo
resistiram a estas etapas e a estrutura mesoporosa foi completamente destruida. Os
difratogramas de raios-X destes aluminossilicatos nfo apresentaram nenhuma difra¢io na

regifio de 28 entre 1,5-50,0°, como pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9: Difratogramas dos hibridos preparados pelo método hidrotérmico, TH30 e

& ternperatura ambiente, TA30, na razdio molar Si/Al 30,
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Figura 10: Difratogramas dos hibridos preparados pelos métodos hidrotérmico,

THT,5, e a temperatura ambiente, TA7,5, na razdo molar S/Al 7.5.

Na Figura 10, o difratograma da amostra TA7,5 submetida 4 troca idnica e a

recristalizagdo mostra o desaparecimento dos picos relativos ao empacotamento hexagonal,
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permanecendo apenas a reflexdio referente & presenga dos tubos, plano (100). A maior
resisténcia destes materiais gerada pelo aumento da quantidade de aluminio na rede pode
indicar uma influéncia do direcionador no processo de condensagiio dos grupos silandis.
Quando ¢ cation CTA” esta ligado ao sitio de aluminio ¢ mais dificil sua retirada de
estrutura do que este ligado ao grupo Si07, logo maior tempo € requerido para eliminar
completamente o direcionador, o que favorece a condensacio dos grupos silandis no
processo de policondensagic do tetraetoxissilano’’. Neste momento vale ressaltar o
aumento no didmetro de poro destes materiais observado no difratograma de raios-X. Neste
processo de reestruturacdo, as novas condigdes devem também ter favorecido o

alargamento do poro.

O pico que aparece em 8,01 graus € decorrente do espalhamento da radiagio na
cavidade do equipamento de raios-X. Este pico desaparece quando se coloca um
absorvedor de chumbeo,

As razbes molares Si/Al obtidos por analise elementar para amostras calcinadas,
estdo mostrados na Tabela 3:

Tabela 3: Valores experimentais das razdes molares Si/Al obtidos por analise elementar.

Amostras (método/razio Si/Al) Si/Al experimental
Flidrotérmico/30 (MH30)
Hidrotérmico/15 (MHI15) 10
Hidrotérmico/7,5 (MH7,5) 7
Ambiente/30 (MA30) 35
Ambiente/15 (MA15) 17
Ambiente/7.5 (MA7,5) 13

Pelos resultados da analise quimica observa-se que o método hidrotérmico favorece
a substitui¢io isomérfica do Si*" pelo A", enquanto a sintese 2 temperatura ambiente gera
materiais com menor teor de aluminio na rede apesar de mantidas as mesmas relacSes
teoricas no gel inicial para os dois métodos. O impedimento na incorporagio dos citions
A" na estrutura contribuiu para produzir aluminossilicatos mesoporosos melhor

estruturados.
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A analise do comportamento para difragdo de raios-¥ das amostras na troca idnica
com [Pt{NH;)s] ¥ foi realizada apos a realizagdo dos teste cataliticos. Os difratogramas
estdo apresentados nas Figuras 11 e 12 e revelam a permanéncia da estrutura inicial dos
catalisadores apds a avaliagio catalitica na reforma do n-octanc. As condigBes reacionais
ndo destruiram a estrutura mesoporosa dos catalisadores indicando resisténcia térmica

destes materiais hibridos mesoporosos.
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Figura 11. Difratogramas dos catalisadores preparados pelo tratamento hidrotérmico

MEH30, MH15 e MHT7.S, apos o teste catalitico. Eles estio ampliados no inserido.
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Figura 12: Difratogramas dos catalisadores preparados pelos métodos hidrotérmico,
TH30, TH15 e TH7.5, e a temperatura ambiente, TA7,5 apos o teste catalitico. Eles estio

ampliados ne inserido

Uma das possiveis limitagdes que inviabilizavam a utilizac3o de catalisadores
preparados com MCM-41 como suporte catalitico na reforma do n-octano era a baixa
resisténcia térmica destes materiais em condigBes operacionais de elevada temperatura. Os
resultados de difracdo de raios-X mostram que tanto os aluminossilicatos, MCM-41, quanto

os hibridos resistem a condigfo reacional imposta neste trabalho.

Os detalhes apresentados nas Figuras 11 e 12 referentes aos catalisadores usados
mostram que permaneceram as difragdes existentes nestes materiais antes da reacdo. Pode-
se observar que nenhuma outra reflexdo aparece em virtude da reaciio catalitica,
comprovando a auséncia de qualquer fase cristalografica diferente que poderia surgir ou de
alteragOes estruturais ou de formaglo de 6xidos de piatina. A formagdo de platina metalica
ndo poderia ser detectada por difragiio de raios-X devido a pequena quantidade de metal

incorporado nos catalisadores.
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6.2. Absorgdo no infravermelho

Os espectros de absorgic no infravermelho das amostras recém-sintetizadas,
extraidas e calcinadas, obtidas pelos dois métodos e nas trés razdes molares S¥/AL
apresentam bandas na regifio de 400-1300cm™, caracteristicas das vibragdes fundamentais

do tetraedro [Si04] isolado, que também aparecem na silica amorfa, e das ligacdes Si(AD)-
O-Si dependentes da estrutura™ ",

A Figura 13 mostra os espectros de absorcfio no infravermelho da amostra TH15

que € representativa dos materiais preparados pelo método hidrotérmico.
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Figura 13: Espectro de absorgfo no infravermelho da amostra com razio molar

Si/Al 15 preparada por método hidrotérmico recém-sintetizada, extraida e calcinada.

Na regifio de 1000 a 1250cm™ ha uma banda larga referente ao estiramento
assimétrico de Si-0-Si’>. Esta banda é composta de duas outras bandas, uma principal em
1050 cm, e outra em 1220cm’ que fica menos resolvida quando os materiais sdo
calcinados porque a banda 1050cm™ desloca-se na dirego de maiores niimeros de onda. A
banda em torno de 800cm™ refere-se ao estiramento simétrico da ligacio $i-0-Siparede. A

. ~ [ . r ~ g ; . . .
vibracdo em 590cm™ € atribuida ac octimero clibico na amosira recém-sintetizada e esta
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banda vat diminuindo a medida que o cétion tetrametilamdnio vai sendo eliminado ¢ a
estrutura, polimerizada. A deformacfio do modo de vibragio da ligagio Si-O ¢ verificada

em 490cm™.

A presenga do direcionador, brometo de cetiltrimetilambnio, pode ser confirmada
pelas bandas na regifo de 2850-2900cm™ e 720cm™ referentes aos estiramentos CH, &
vibragdes CH; e CH; na regifio de 1490-1480cm™ no espectro das amostras recém-
sintetizada e extraidas’*. Nos materiais calcinados estas bandas desaparecem, indicando que

o direcionador foi completamente removido.

A Figura 14 apresenta os espectros de absor¢do no infravermelho das amostras
caicinadas preparadas nas razdes molares SI/Al 30 ¢ 7.5 pelo método hidrotérmico e a

temperatura ambiente.
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Figura 14: Espectro de absorgdo no infravermelho das amostras calcinadas com
razdo molar SYA] 30 e 7,5 preparadas pelo método hidrotérmico, MH30 e MH7,5, e pelo
método a temperatura ambiente, MA30 e MA75.
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Os perfis sfo muito semelhantes, confirmando a similaridade de ordenacdo a
pequenas distincias. A melhor condensagdo estrutural, j4 indicada na difracio de raios-X
das amostras preparadas por tratamento hidrotérmico (Figuras 7 e 8), se revela na menor
intensidade da banda 970cm™ nas amostras com razdo molar SVAl 30. Esta banda refere-se
ao grupo Si-O" R', onde R™ = H', ¢ sua diminuigdo confirma a melhor condensagio das
paredes da peneira. No entanto, observa-se pelos espectros, Figura 14, que esta banda

desaparece com o aumento do aluminio na rede, independente do método de preparacio.

Os resultados de espectroscopia no infravermelho das amostras recristalizadas

confirmam alteragdes depois da dispersdo dos cations TPA™ nas paredes amorfas da MCM-

41, Figura 15,

Transmitdncia (%)
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Figura 15: Espectros no infravermelho dos materiais hibridos MCM-41/28M-5

preparados pelos dots métodos, TA7,5 e TH30, calcinadas e recristalizadas.
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Apds a recristalizagfo sdo gerados nicleos das espécies ZSM-5 sem que a estrutura
cristalina desse zedlito se forme completamente, pois nio sio verificadas nos difratogramas
de raios-X (Figuras 9 e 10) as difragBes caracteristicas deste zedlite. O crescimento dos
nticleos é controlado pela elevada viscosidade do glicerol®. Logo, ndo hi nas paredes do
material uma regific cristalina tal como seria necessario para ser observada na difragdo de

raios-X.

Apesar da difragc nfo indicar a formagio dos cristais da ZSM-5, a presenga da
nucleagiio deste zeodlito pode ser confirmada em curtas distincias pelos espectros de
infravermelho na regifio em torno de 550 cm™. Esta é a regido de vibragio dos anéis duplos
caracteristicos dos zeolitos tipo ZSM-5 e observa-se que o ombro presente na amostra
MCM-41 calcinada aumenta ligeiramente de intensidade quando a amostra ¢ parcialmente

recristaiizada“, Figura 15.

A Figura 16 apresenta um modelo para ilustrar a formagio dos embrides na peneira
molecular MCM-41.
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6.3. Ressonancia magnética nuclear do*" Al

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de ?’Al apresentados nas Figuras 17
e 18 mostram 0s sitios de aluminio da amostra MH30 calcinada € do hibrido TH3O0,
respectivamente, e s&0 representativos para todas as outras amostras independentes do
método de preparagio e da quantidade de aluminio na rede, para ilustrar o desaparecimento
do aluminio octaédrico apos a recristalizacio (os espectros para amostras MH15, TH1S,
MAT.5 e TA7,5 encontram-se no anexo 1). O pico compreendido no intervalo 50-55 ppm ¢
atribuido ao tinico sitio de aluminio tetraedricamente” coordenado na rede, enquanto o pico
com deslocamento em 0-5 ppm é relacionado ao aluminio octaédrico”. O primeiro sitio € o
de interesse para troca ibnica e catalise acida, mas apés a calcinacio a 723K para remogio
do direcionador, alguns dtomos de aluminio sio expulsos da rede e ocupam os canais,

coordenando-se octaedricamente a ligantes com agua e oxigénio.

Os espectros das amostras recristalizadas apresentaram somente o deslocamento
quimico em 50-55 ppm, indicando apenas a presenca de aluminio coordenado
tetraedricamente, Figura 18. Na Figura 17 observa-se que o sinal em 0 ppm é fino,
indicando uma espécie bem definida. A troca iénica com TPA" provavelmente elimina essa
espécie extra-rede que, portanto, deve ter carater catidnico. O espectro na Figura 18 ilustra
a amostra TH30 mas representa o comportamento dos outros hibridos, confirmando a
mudanga dos atomos de aluminio em ambiente anisotropico para posigdes isotropicas apos

a recristalizagio com glicerol, como observado por Kloetstra e colaboradores®.
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6.4. Andlise termograviméirica

Os resultados de analise termogravimétrica para os aluminossilicatos e hibridos
sintetizados pelos diferentes métodos de prepara¢dc revelaram, de maneira geral, trés
estagios significativos na degradacic da massa sob ar sintético: perda de 4gua,
decomposi¢do do direcionador e combustio de residuos carbonaceos'> .

e T <400K: esta regifio compreende a perda de dgua.
e 400 < T < 700K: nesta faixa de temperatura ocorre a decomposi¢io do grupo
amonio e quebra da cadeia carbdnica (CH3(CHz)ys-).

e T > 700K: acima desta temperatura os fragmentos do direcionador sdo

eliminados.

A Figura 19 apresenta as derivadas dos termogramas dos aluminossilicatos

preparados pelo método hidrotérmico nas trés razdes molares Si/AL

——— MH30
e MH15
e MHT 5

i T

Derivada da massa (%/K)

€0 8o 8o 1000 1200
Temperatura (K)
Figura 19: Derivadas dos termogramas dos aluminossilicatos preparados pelo

método hidrotérmico nas trés razdes molares Si/Al 30, 15 e 7,5 obtidos sob ar sintético.

Observa-se que na etapa inicial todos os materiais perdem cerca de 3% de dgua da

estrutura e verifica-se diferentes etapas na decomposi¢io do direcionador sob ar sintético”*.
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Uma grande quantidade do direcionador da amostra MH30 £ eliminada em torno de 500K,
o que ndo ocorre com MHIS que perde equivalentes quantidades de matéria nas
temperaturas de 460, 560 e 630 K. A amostra MH7,5 elimina mator quantidade do orginico
em 600K. Este comportamento reflete a diferenga de sitios ativos gerados na estrutura em
fungdc da quantidade de aluminio. Em temperaturas menores ocorre decomposicio do
orglnico assoctado 20 grupe Si-07, que sio bases fortes e promovem a eliminacic de
Hoffman a baixas temperaturas gerando Cisfl; e (CH;»sN como pmdutosﬂ. Com o
aumento de aluminio, os sitios basicos diminuem e os sitios de Bronsted aumentam. Estes
novos sitios formados requerem maiores temperaturas para completa eliminacio do
direcionador. O aumento na concentracdo de aluminio estrutural influencia na saida do
directonador pelo fato de aumentar o niimero de interagdes existentes no grupo = Si-(Q°

"CTA)-Al =, que sdo mais fortes do que as interacdes = Si-0° "CTA™

A degradagio do direcionador termina até a temperatura de 773K™* pois os
espectros de infravermelho das amostras calcinadas nesta temperatura ndo apresentam
bandas caracteristicas do CTABr, confirmando a eliminagio do orginico. No entanto,
verifica-se ainda um sinal em todos os termogramas diferenciais em torno de 873K
referente & perda de massa. Esta regifio corresponde a desidroxilacdo do reticulo com

liberagio de agua, Esquema 10:

=5i0H + HOSi= —»  =8i-0-8i= + H0

Esquema 10: Desidroxilagdo do reticulo

As derivadas dos termogramas das amostras sintetizadas 4 temperatura ambiente
apresentam os mesmos estagios de decomposigdo do direcionador das amostras tratadas
hidrotermicamente. A Figura 20 apresenia as derivadas dos termogramas da peneiras
moleculares preparadas 4 temperatura ambiente nas razdes molares SVAI 30 e 7,5. A

amostra MA15 tem perfil idéntico ao da amostra MA30.



Rasultados ¢ Discussdo 63

z
20%K" ——MA30

o 1 —— MA7,5

g

13

/7]

0

]

E

1]

<

o]

%

2

o

e

.3

il
i 4 H * T 4 | ¥ T
400 800 800 1600 1200

Temperatura (K}

Figura 20: Derivadas dos termogramas dos aluminossilicatos preparados 3

temperatura ambiente nas razdes molares Si/Al 30 ¢ 7,5 sob ar sintético.

Estes materiais também possuem diferentes sitios de adsorcio e revelam um
aumento de sitios dcidos de Bronsted com o aumento do teor de aluminio™. A amostra
MAT7,5 preparada com razdo molar Si/Al igual a 7,5 apresenta um pico mais alargado em
600K devido a saida de uma maior quantidade de CTA" dos grupos= Si-(0" "CTA)-Al =

As curvas termogravimétricas para as amostras recristalizadas também foram
obtidas. A Figura 21 apresenta os termogramas diferenciais das amostras preparadas pelo
tratamento hidrotérmico nas trés razdes Si/Al. Os perfis dos termogramas diferenciais
quando as amostras calcinadas sdo submetidas 4 troca idnica com TPA" apresentam perfis
semelhantes, independentemente do teor de aluminio na estrutura ¢ do método de sintese
utilizado, Figura 21. O termograma obtido para TA7,5 é semelhante & curva de TH7,5. A
quantidade de TPA™ que foi trocado para todas as amostras sintetizadas pelo método
hidrotérmico, independentemente da quantidade de aluminio, varia de 12 a 15%. Para

amostra preparada a temperatura ambiente, este valor € de 16% com raz8o Si/Al 7.5.
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Figura 21: Derivada dos termogramas dos materiais hibridos MCM-41/ZSM-5 nas

raz@es molares SYAI 30, 15e 7.5

Pelos valores das razdes atdmicas carbono/nitrogémio calculadas dos dados
experimentais de CHN, ¢ calculando-se a razfio molar TPA'/Al observa-se que para
Si/A1=30, a razio molar TPA™/AI € 1, no entanto, para as outras raz3es esta relagdo cai para
0,38 para S/Al=15 e 0,31 para S/Al=7,5. O aumento da quantidade de aluminio na
estrutura ndo apresenta relagio direta com o aumento da quantidade de TPA™ trocado. Este
comportamento € explicado considerando a estrutura dos materiais mesoporosos. Uma
maior quantidade de aluminio na estrutura gera um maior nimero de sitios de troca, mas
e$sas trocas aconiecem na extremidade do tubo, saturandoe esta regidio e impedindo que as
outras espécies TPA™ tenham acesso aos sitios mais internos da MCM-41, 1sto €, ocorre um
impedimento da difusdo. Para amostra com razio molar S¥/Al igual a 30 a troca é realizada
de maneira um pouco mais uniforme porque nfo existe este blogueio.

As curvas termogravimétricas para todas estas amostras encontram-se no anexo 2.
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6.5. Adsorgde de nitrogénio

As isotermas de adsorcfo foram obtidas para todos os aluminossilicatos, puros ou
hibridos, cuja estrutura resistiu acs tratamentos pds-sintese. O método o, foi aplicado a
estas isotermas e suas propriedades texturais como volume de microporos e mesoporos,
area superficial externa ¢ 4rea superficial total foram avaliadas™. A figura 22 apresenta as
1sotermas para as estruturas matrizes preparadas pelo método hidrotérmico nas trés razdes
molares SVYAL 30, 15e 7,5,

Jt 50 (cm’/g)

V, (cm’/g)

i ¥ t ; I : 1 ¥ f ! {
0.0 0.2 0.4 0.8 0,8 1,0
P/Po

Figura 22: Isotermas de adsor¢do de nitrogénio das estruturas matrizes preparadas
pelo método hidrotérmico nas trés razdes molares SIVAI 30, 15 ¢ 7,5. A isoterma de cor
preta representa o processo de adsorgio e a isoterma de cor vermelha, o processo de

dessorcio.

Os perfis das curvas se assemelham ao Tipo IV da classificagio das isotermas
7 . ~ ;o . .
propostas por Brunauer 7. Essas isotermas sgo tipicas de materiais mesoporosos MCM41

quando se utiliza o nitrogénio come adsorbato: o processo inicial de adsorgfo ocorre em
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monocamada a baixas pressbes, seguida de adsorgdo em multicamadas com o aparecimento
do ponto de inflexdio a partir de P/Po igual a 0,37, Neste ponto, a quantidade de gas
adsorvido aumenta abruptamente com pequena variagio de pressio devido a condensagio
das moléculas do adsorbato abaixo de sua pressio de vapor em mMesoporos Primarios.
Quando o adsorbato no estado liquido preenche todos mesoporos primarios a inclinagdo da
curva diminui e forma-se um patamar tendendo a horizontal associado & adsorcio em
multicamadas na superficie externa do solido®. Acima de P/P, igual a 0,9 as curvas se
tornam assintdticas, comportamento caracteristico de condensagio capilar em mMesoporos

secundarios’ .

As isotermas das estruturas matrizes se assemelham na regidio de pressdes relativas
entre P/Po 0,001-0,1, tipica regido de adsorgio em microporos’, Figura 22. Com o
aumento da pressdo, os poros maiores comegam a ser preenchidos e o ponto de inflexdo
referente & condensagdo capilar ¢ observado com nitidez apenas para MH15. Nas outras
isotermas, MH30 e MH7.5, a inclinagfio ¢ discreta indicando a diversidade no tamanho de
mesoporos nestas peneiras. A inclinagdo da curva na regido de condensago capilar reflete a
distribuicdo do tamanho de poros: quanto mais suave for a inclinagio, maior

heterogeneidade de dimensoes de poros da amostra”.

Os resultados obtidos pela adsor¢go de nitrogénio indicam que os aluminossilicatos
precursores tém baixo grau de ordenamento estrutural quando comparados ao perfil tipico
da isoterma da peneira mesoporosa MCM-41, o que concorda com os resultados de difracdo
de raios X na Figura 5. As isotermas revelam a existéncia de uma grande quantidade de
material amorfo com presenga de poros com tamanho variados, desde microporos a

Macroporos.

Vérias s3o as formas do Joop de histerese que, entretanto, podem ser classificados
em quatro tipos: H1, H2, H3 ¢ H4™. Esta diversidade est4 relacionada nio apenas com o
fendmeno de condensagdo capilar mas também a outros fatores que afetam o mecanismo de
adsor¢io, como por exemplo as diversas alteragdes estruturais sofridas pelo adsorvente®.
Apesar das muitas explicagbes controversas na literatura®, estas formas de foop de histerese
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tém sido utilizadas para agrupar determinadas estruturas porosas especificas. Neste
trabalho, as estruturas matrizes MCM-41 tém histerese semelhante ao tipo H4, considerado
incomum para estes materiais mas que indicam presenca de defeitos estruturais na

organizagio dos canais hexagonais®.

A tabela 4 mostra os parfmetros estruturais, volume de microporos {Vyy), area
superficial total (S), volume de mesoporos primérios (V,), area superficial externa (S.) e
area de mesoporos primérios (S;), calculados pelo método a,, ver anexo, e area superficial

calculada pelo método BET (Brunauer-Fmmett-Teller).

Tabela 4: ParAmetros estruturais das amostras MH30, MH135 e MH7,5:

MH30 MH15 MH7,5

Volume de microporos, Vai, (cm'/g) 0,032 0,020 0,012
Area superficial total, S,, (m*/g) 658 498 518
Volume mesoporos primarios, Vp, (cm’/g) 0,30 0,27 0,22
Area superficial externa, S, (m*/g) 80 148 78
Area de mesoporos primérios, Sp, (m%/g) 578 350 440
Area total BET, Sger, (m’/g) 680 578 590
Espessura parede poro (nm) 3,0 1,0 1,5

Os valores de area superficial especifica calculados pelo método BET estio abaixo
daqueles relatados na literatura para a MCM-41 (700m?/g)'? e sdio maiores do que aqueles
calculados pelo método o,. O valor superestimado calculado pelo BET mostra a influéncia
do método de calculo, o que ¢ ja conhecido por esse formalismo’. Observa-se também uma
diminuicgio da area total quando aumenta a quantidade de aluminio, nfo sendo esta a tnica
razdo para explicar o menor valor da MH15. Esta amostra apresenta muito material amorfo
na sua estrutura como indica a sua grande area superficial externa, area de macroporos e
mMesoporos secundarios’®, representando 30% da area total. As amostras MH30 ¢ MH7,5
tém valores de area externa no limite de 15%, o que ¢é aceitavel para definir uma melhor
qualidade estrutural da MCM-41", ver Figura 5.
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Os volumes de mesoporos, V), calculados pelo método o, diminuem a medida que
aumenta a quantidade de aluminio na rede, ¢ estes valores sic menores do que o relatado na
literatura para MCM-41 (0,60 cm’/g)”. Este comportamento confirma o baixo grau de

organizagfo obtidos para aluminossilicatos com razdo molar SiVAl < 30.

A presenca de microporos foi verificada nos aluminossilicatos em todas as razdes
molares SVAl, Tabela 4. Estes microporos resultaram da propria sintese hidrotérmica que
gera defeitos nos pontos de conectividade dos poros para formacio do arranjo

hexagonal’®”

e estes sdo preenchidos pelas moléculas de nitrogénio. O aumento no teor de
aluminio ndo favorece a formacio destes microporos como observado pela menor
quantidade na amostra MH7.5: quanto maior aluminio na rede, menor a quantidade de
microporos. A espessura da parede dos poros foi calculada a partir das distdncias
interplanares obtidas pela difragio de raios X e volume de mesoporos primarios calculados
pelo método o, ver anexo 3. Os valores calculados para as amostras MHI1S e MH7,5
estdo proximos da espessura tipica de uma peneira MCM-41, diferente da MH30 com
espessura de 3,0nm. Este valor pode estar refletindo a presenca de material lamelar

identificade pela difracdo de raios X

As isotermas dos materiais hibridos, Figura 23, siio do mesmo tipo das obtidas para
as estruturas matrizes mas exibem alteraces no processo de adsor¢io nos Mesoporos
primarios ¢ secundérios decorrentes das alteragdes estruturais promovidas pela
recristalizagho. As curvas na regifio de condensagiio capilar sic mais ingremes,
identificando nitidamente o preenchimento dos mesoporos primarios. Os pontos de inflexdo
se iniciam em diferentes pressdes relativas sendo P/Po igual a 0,3 para TH30, proxamo do
valor relatado para materiais mesoporosos (P/Po = 0,4)”°, mas para os hibridos TH15 e
TH7,5 os pontos de inflexdo sdo deslocados para menores valores de pressdo relativa de
acordo com seus tamanhos de poros, Tabela 6. Tal situacio confirma o fendémeno da
condensagdo capilar em maiores pressdes relativas quando se aumenta o tamanho de

6.81
porc .
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Figura 23: [sotermas de adsor¢do de nitrogénio dos hibridos preparados pelo método
hidrotérmico nas trés razbes Si/Al iguais a 30, 15 ¢ 7,5. A isoterma de cor preta representa

o processo de adsorcdo e a isoterma de cor vermelha, o processo de dessorgao.

Os parimetros estruturais dos hibridos nas trés razdes Si/Al também calculados pelo

método o estdo na Tabela 5:

Tabela 5: Par@metros estruturais das amostras TH30, TH15 e TH7,5:

TH30 THi5 TH7,5

Volume de microporos, Vi, (cm’/g) 0,018 0,015 0,020
Area superficial total, S, (m’/g) 721 543 612
Volume mesoporos primarios, Ve, (cm>/g) 0,50 0,28 0,33
Area superficial externa, S, (m*/g) 177 159 34
Area de mesoporos primérios, Sp, (m/g) 544 384 528
Area BET, Sger, (n*/g) 651 595 717

Espessura parede poro (nm} 0,7 0,8 1,0
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Alguns parimetros estruturais tais como volume de mesoporos primarios e 4rea
superficial de mesoporos, confirmam a reorganizagiio estrutural sofrida por estas amostras
apés o processo de recristalizagio como foi comentado anteriormente diretamente das
observaces das isotermas de adsorgio. As dreas superficiais calculadas tanto pelo método
BET quanto pelo metodo os dos hibridos aumentaram nitidamente em relagio aos materiais
precursores. A area externa pouco modificou para TH15 e TH7,5 quando comparados com
0s precursores mas sofreu um aumento significativo na amostra com razio molar Si/Al 30.
A é4rea superficial externa do TH30 ainda é menor que 30% da 4rea total e, em
concorddncia com o aumento da 4rea especifica total, ndo é indicativa da presenca de

material amorfo.

O volume de mesoporos, parimetro critico para sélidos mesoporos, também
aumentou para todas as amostras apds a recristalizagio, indicando que no tratamento pds-
sintese ocorreu a eliminagdo de material amorfo e desbloqueio dos poros, permitindo que a
condensagdo capilar seja verificada mais nitidamente no ramo da isoterma. Os processos de
troca i0nica e recristalizagdo favoreceram a eliminacio de material desordenado pela
hidrolise das ligagdes 8i-0-8i, ndo degradando as ligagSes dos mesoporos primérios nem as

ligacGes 5i-0-Al, que s3o mais resistentes a este ataque.

No processo de recristalizagdo em que o material desordenado que contribui para
aumentar a microporosidade £ parcialmente eliminado, ao mesmo tempo ocorre a formacio
das espécies embrionarias da ZSM-5 que geram novos microporos. Loge, os hibridos em
relagic ao0s precursores possuem menor quantidade de microporos mas estes s3o
decorrentes de uma relagdo entre eliminagdo de material desordenade e produgio de
microporos referente ao zedlito ZSM-5, Entre os materiais hibridos, Tabela 6, verifica-se
um aumento no volume de microporos correspondente ao aumento do teor de aluminio.
Hxcegdo para THIS que apresentou menor volume de microporos em relagio a TH7,5. As
amostras com maior quantidade de sitios de troca gerados pelo aluminio deve promover
uma maior eficiéneia na formagfo dos embrides da ZSM-3, no entanto, este processo &
comprometido se 2 estrutura do material tem elevado grau de desordem, como ocorre na
THIS.
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Os aluminossilicatos precursores e hibridos sintetizados & temperatura ambiente
também apresentam sua isotermas caracteristicas do tipo IV. Estes materiais preparados
com tetraetilortossilicato, TEOS, como Gnica fonte de silicio, tiveram suas estruturas
comprometidas pelo curto tempo de cristalizacfo, exibindo assim, baixa resisténcia térmica.
Apenas o solido com razio molar S¥/Al 7,5 manteve os poros cilindricos ap6s a extragio e
calcinagio, mas a cada novo tratamento pds-sintese sua organizacio € alterada, como

demonsirado pelas 1sotermas na Figura 24,

L 00 {em’ig)

Va(cmglg)

—ii— MA7.5

ks —a—TA7,5

; " T - T ; ; * T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
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Figura 24: Isotermas de adsorgdo de nitrogénio da estrutura matriz (MA7.5) e do
hibrido {TA7,5) preparadas 4 temperatura ambiente na razio molar Si/Al 7,5, A isoterma de
cor preta representa 0 processo de adsorglio e a isoterma de cor vermelha, o processo de

dessorcdo.

Diferente das amostras preparadas pelo método hidrotérmico, o hibrido TA7,3
sofreu uma redugdo no grau de organizagic da sua estrutura apés a recristalizacio. Este
efeito também pode ser verificado pelos parfmetros estruturais calculados pelo método a,

exibidos na Tabela 6:
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Tabela 6: Pardmetros estruturais das amostras MA7.5 e TA7,5:

MA7.5 TA75
Volume de microporos, Vy, (cmglg) 0,02 0,01
Area superficial total, S;, (m*/g) 883 676
Volume mesoporos primérios, Vp, (cm’/g) 0,55 0,39
Area superficial externa, S, (m’/g) 139 109
Area de mesoporos primarios, Sp, {m*/g) 744 568
Espessura parede poro 1,7 1,9

Ap6s a recristalizacio, este material preparado 4 temperatura ambiente teve sua area
superficial total diminuida, mas ainda manteve um elevado valor na faixa daqueles obtidos
pelos hibridos preparados hidrotermicamente. O valor de area superficial externa nio
atingiu 30%, o que indica a auséncia de material amorfo, mas a baixa organizacio &

verificada nitidamente na analise da isoterma.

A isoterma do hibrido TA7,5 tem a inclinagio na regifio de condensagdo capilar
diminuida apds o tratamento, o que representa uma diminui¢io na uniformidade dos
tamanhos de poros e conseqiiente perda estrutural. Isto se confirma guando se observa a
diminui¢do no tamanho de poros: de 0,55cm’/g na matriz inicial para um valor muito
abaixo, 0,39 cm’/g, no material recristalizado. O reflexo desta perda também se observa na

diminui¢do da 4rea de mesoporos primarios.

O volume de microporos diminuiu apés a recristalizagio, confirmando o efeito da
estrutura no processo de formagiio dos embrides da ZSM-5. A maior quantidade de
aluminio na rede, inclusive se comparado com os materiais preparados pelo método
hidrotérmico, Tabela 3, no caso da amostra preparada 3 temperatura ambiente ndo garantiu
a eficiéncia do processo de recristalizagio.

A resisténcia dos materiais mesoporosos pode ser estimada pela espessura das
paredes dos seus poros, no entanto, para MA7,5 esta observagio ndo se confirmou. Mesmo
a espessura sendo mantida apOs o tratamento pos-sintese, a estrutura apresentou baixa

resisténcia.
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Apesar da recristalizagio ndio contribuir para reorganizacio da estrutura na amostra
sintetizada & temperatura ambiente, muitas caracteristicas foram mantidas, permitindo a sua
posterior aplicagdo em reacdes cataliticas. Os elevados valores de area superficial
especifica total e 4rea de mesoporos elevados sdo propriedades requeridas para produzir

catalisadores com elevada dispersdo metalica.

A influéncia dos processos de calcinagdo e recristalizagdo sobre o tamanho de poros
dos materiais hibridos MCM-41/ZSM-5 pode ser avaliada pela combinagio dos dados
obtidos nos difratogramas de raios-X, isto é, d e a,, e nas isotermas de adsorcdo de

nitrogénio, Wy, tal como mostrado na Tabela 7:

Tabela 7. Distincia entre centros de poros nas amostras sintetizadas pelo método
hidrotérmico nas trés razdes molares Si/Al 30, 15 e 7,5, e amostra sintetizada 4 temperatura

ambiente na razdo molar S¥/Al 7,5, calcinadas e recristalizadas, ¢ didmetro de poro destas

amostras.
Amostras Disténcia interporos (nm) DiZmetro de poro(nm)*
(método/razio Si/Al)
Calcinada Recristalizada  Calcinada  Recristalizada
Hidrotérmico/30 4.4 38 1,4 3,1
Hidrotérmico/15 3,5 3,2 2,5 2,4
Hidrotérmico/7,5 3,0 3,0 1,5 2,0
Ambiente/7,5 4.0 4,0 2.3 2,1

*Calculado por Wy = a, — b, Anexo 3.

Com a reorganizagdo das paredes da MCM-41 apés a recristalizagdo, observamos
um aumento no tamanho de poro destes materiais sintetizados pelo método hidrotérmico
exceto para o caso da amostra menos organizada, a MH15/TH15. O mesmo ocotre para
amostra sintetizada & temperatura ambiente, o didmetro de poro continua praticamente o
mesmo, confirmando que a preparagio do hibrido nfio contribuiu para reestruturacio do
material. Observa-se também que o didmetro de poro diminuiu com o aumento de aluminio

na rede para os hibridos preparados hidrotermicamente.



Resultados e Discussio 73

6.6, Caracterizacio da fase metilica

A impregnacio da fase metilica foi realizada por troca ibnica das espécies
[Pt(NH;3),]** em meio aquoso nos suportes MCM-41 ¢ MCM-41/ZSM-5 4 temperatura
ambiente e pressdo atmosférica. A concentragio da solugdo de troca, 1,05 x 107 mol/L, foi
calculada para obten¢io de um material com 1% de platina. Os resultados da analise
elementar da platina por fluorescéncia de raios-X e quimissor¢do de hidrogénio estio

dispostos na Tabela 8:

Tabela 8: Anilise elementar da platina por fluorescéncia de raios-X dispersdo

metalica por quimissor¢do de hidrogénio.

Catalisadores Quantidade de platina® Dispersdo metalica®
(%) (%)
- PeMHTS oz n

Pt-MH15 0,22 32
Pt-MH30 0,27 22
Pt-MA7S 0,46 33
Pt-TH7,5 0,12 76
Pt-THI15 0,33 16
Pt+-TH30 0,21 50
Pt-TA7,5 0,47 34

*Quantidade de platina obtida das medidas de fluorescéncia de raios-X.
*Dispersio calculada pelos dados de quimissorgio de hidrogénio.

O método de troca idnica utilizada neste trabalho para incorporagio da platina nos
suportes MCM-41 ¢ hibridos ndo permitiu ultrapassar o limite de 0,5% de inclusio do
metal. O maximo conseguido para estes materiais foi de 0,46% no Pt-MA7.5 e 0,47% para
Pt-TA7,5. A troca foi menos efetiva para Pt-TH7,5, que manteve apenas 0,12% na sua
estrutura. Nio se observa uma relagdo direta entre a quantidade de platina trocada e a
relagdo molar Si/Al destas amostras; de fato, o Pt-TA7,5, com menor quantidade de
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aluminio na rede do que Pt-TH7,5, pelos dados de analise elementar, tem maior conteudo
de platina. Portanto a incorporag3o da platina por este método parece ndo estar apenas
vinculada 4 distribui¢8io dos sitios de troca, dever estar ocorrendo uma relacdo entre a
estrutura do suporte € o impedimento espacial causado pelas primeiras espécies trocadas,

como sugerido no processo de troca idnica do TPAOH.

Alteragdes nas varidveis experimentais dos processos de incorporagio da platina nos
canais da MCM-41 e do hibrido MCM-41/ZSM-5 tais como natureza do precursor do
metal, concentragiio da solug3o de troca, técnicas de impregnacio e tempo de troca podem
otimizar 0 processo sem comprometer a estrutura mesoporosa do catalisador®®, no entanto,
as condigbes empregadas neste trabalho foram suficientes para produciio de catalisadores

com teores proximos dos existentes nos catalisadores comerciais, isto € 0,3% de platina.

Os atomos de platina incorporados no suporte nio estdio totalmente disponiveis
como sitios ativos conforme indicam as medidas de dispersdo metalica. A melhor dispersio
foi obtida sobre o Pt-TH7,5 com 76%, enquanto o Pt-TH15 apresentou 16%. Isto revela a
baixa eficiéncia deste método de impregnagio ou tratamento de pos-impregnacio para
dispersar a fase metilica uniformemente sobre o suporte, como o requerido para

catalisadores comerciais empregados na reforma de nafta.

A baixa dispersdo assim como a nfo inclusdo de maior quantidade de platina deve
estar diretamente relacionada ao tempo de troca idnica das espécies [PtNH;).]**. Em
catalisadores de alumina, os suportes comerciais, utiliza-se em média 4h de impregnagéio ou
troca ibnica para garantir que todo os sitios metalicos sejam dispersos uniformemente na
superficie do s6lido™. Nas primeiras duas horas de troca pode-se apenas garantir que toda a
platina j& impregnou na alumina, mas as duas horas seguintes promovem a difusio destas
espécies e assim sua melhor dispersdo. Na sintese da Pt-MCM-41 realizada por Yao e
colaboradores®™, este tempo também foi de 4h para o precursor nitrato de tetraminplatina.

De uma maneira geral, os hibridos favorecem a dispersio dos sitios metalicos.

Considerando o Pt-TH30, observa-se uma dispersdo de 50%, duas vezes maior do que ©
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obtido para a MCM-41 original. O efeito inverso ocorre nas amostras Pt-MH15 e Pt-THI5
onde a dispersdo ¢ reduzida i metade no suporte hibrido. A dispersio do metal esta
diretamente relacionada com a estrutura® e de fato, a diferenga de comportamento
observado das amostras preparadas pelo método hidrotérmico nas razdes molares Si/Al
iguais a 30 e 15 € conseqiiéncia da estrutura do hibrido. De acordo com seus parimetros
estruturais obtidos pela adsor¢do de nitrogénio, o hibrido TH30 é caracterizado por methor
distribuicdo de mesoporos do que o hibrido TH15, o que garante a este material uma

dispersdo metalica mais uniforme.

Alem do fator estrutural, 2 maior quantidade de platina incorporada pelo Pt-TH15
ngo facilitou a dispers@o e ainda deve ter contribuido para formagio de grandes clusters de
platina. Quanto menor a dispersio metélica, maiores os tamanhos das particulas dispersas

sobre o solido™.

Para as amostras Pt-MH7,5 ¢ Pt-TH7,5, o hibrido também favoreceu a dispersio da
platina, no entanto deve-se considerar que o teor do metal é significativamente menor entre
todos os catalisadores, 0,12% de platina. A distribuicio de uma menor quantidade do metal
foi favorecida em uma elevada 4rea superficial especifica. Os catalisadores Pt-MA7,5 e Pt-
TA7,5 praticamente tiveram a mesma dispersdo e o mesmo conteido de platina. Estas
amostras perderam seu arranjo hexagonal apds os tratamentos pos-sintese ¢ mantiveram

apenas 0s tubos cilindricos.

A analise de como o hibrido pode favorecer a dispersio de sitios metalicos ativos
nos catalisadores de reforma de nafla fica restrita ao material preparado pelo método
hidrotérmice na razdo molar Si/Al igual a 30. Os outros materiais tiveram a produgiic dos
hibridos comprometida pela qualidade do aluminossilicato precursor em funcdo da razio

molar Si/Al e do método de preparacio.
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6, 7. Asividade catalitica

6.7.1. Isomerizacio do n-pentano

A reagfio de isomerizagiio de alcanos € considerada uma reagio modelo para
avaliagdo de sitios acidos™ porque a densidade dos sitios 4cidos define a seletividade da
reagio na producgdo do iso-alcano. Quatro catalisadores foram testados na isomerizagio do
n-pentano para identificar a diferenca de acidez entre eles: Pt-TA7,5, Pt-MA7,5, Pt-TH30 e
PtMH30. Os catalisadores PtTA7,5 e Pt-MA7,5 foram os Unicos entre 0s materiais
preparados a temperatura ambiente que mantiveram a estrutura apds os tratamentos pos-
sintese, & os Pt-MH30 ¢ Pt-TH30 s@o os catalisadores que apresentam a estrutura do suporte
melhor definida apds a recristalizagdo. As Figuras 25 e 26 apresentam a conversio e

seletividade ao iso-pentano destes materiais.
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Figura 25. Conversio do n-pentanc sobre Pt-MA7)5 (aluminossilicato} e Pi-TA7,S
(hibrido), métodc de preparacio 4 temperatura ambiente, SVAI=7.5 ¢ Pt-MH30
(aluminossilicato) e Pt-TH30 (hibrido), método hidrotérmico de sintese, SiI/AI=30. As

linhas sfo somente guia para os olhos.



Resultados g Discussago 77

gﬁ*—""?%
g, .
» "“‘*vn....._? P&=TH30
. -«.,‘%‘g —
3
o
5 o ﬁm‘”’*‘”‘%ﬁmﬂ.
g244 & i .. PEMH30
3— Ty
r . s
£ 16 \\\ __ PEMAT,
)
3
&
e~ Pt-TA7.5
a = e
1 I 1 I

¥ I H ] I
] 20 40 80 80 100 120 140 180 180 200
Termpo {min)

Figura 26: Seletividade para iso-pentano sobre Pt-MA7,5 {aluminossilicato) e Pt-TA7.3
(hibrido), método de preparagio i temperatura ambiente, SVAI=7.5 e Pt-MH30
(aluminossilicato) e Pt-TH30 (hibrido), método hidrotérmico de sintese, SVAI=30 As

linhas sdo somente guia para os olhos.

Os materiais sdo ativos na isomerizagio do n-pentano chegando a converter 83% do
alcano quando a reagio ocorre sobre o Pt-MA7,5. Este elevado valor nio se reproduz para
todas as amostras; os valores de conversio dos catalisadores Pt-MH30 e Pt-TH30 ficaram
proximos, 78% e 74% respectivamente, ¢ o Pt-TA7,5 apresentou pior desempenho, com
63% no inicio do processo. Apbs 135 min, os catalisadores atingem conversdes ainda
menores devido & desativagdo que sofrem a0 longo da reacéio, possivelmente por deposi¢o
de coque sobre seus sitios ativos. Esta deposigio pode estar ocorrendo de duas maneiras: os
sitios metalicos responsdveis pela hidro/desidrogenagio podem estar preferivelmente
alojados nos nucleos do ZSM-5, que tem microporos médios. Estes sio possivelmente
bloqueados por coque e assim, ndo devem estar completamente acessiveis. Portanto a
reagfo forma sempre mais coque derivado do hidrocraqueamento o que acaba por desativar
o catalisador. Um segundo efeito causador da diminuicio da atividade ¢ uma sinterizacdo
acentuada da platina eliminando quase completamente a area superficial do metal, desta
forma, a taxa de reagiio de hidro/desidrogenagio diminui, favorecendo a formacio de

coque. Para confirmar estas possibilidades de desativacio seriam necessarias medidas de
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adsor¢io de nitrogénio e microscopia eletrGnica de varredura por backscattering para

observar a variagdo da dispersio do metal no catalisador usado.

O hibrido MCM-41/Z8M-3 preparado a partir da MCM-41 que passou por
tratamento hidrotérmico, Pt-TH30, ¢ mais seletivo ao iso-pentano. Este comportamento
confirma que a recristalizagdo gera materiais hibridos mais acidos do que os precursores
melhorando suas atividades em reacBes de isomerizagio.

Comparando os catalisadores Pt-MA7,5 ¢ Pt-TA7,5 observa-se que o hibrido nio
assume valores de seletividade para o iso-pentano melhores do que o aluminossilicato, o

que seria um indicativo de maior acidez.

O material hibrido deveria apreseatar maior acidez ja que foi preparado com
espécies embrionarias da ZSM-5, ¢ que altera a cristalinidade nas paredes dos canais ¢
conseqlientemente interfere nas propriedades acidas. No entanto, a melhor dispersdo destas
espécies embrionarias esta relacionada com a organizagio estrutural do material precursor.
A troca i0nica deve ocorrer nas paredes dos tubos, se estes apresentam irregularidades,
como € o caso da amostra Pt-MA7,3, esta troca nfo sera eficiente no sentido de promover a
formagio das espécies que aumentariam a cristalinidade [ocal do material.

A isomerizagio do n-pentano ¢ acompanhada de reagBes craqueamento e
desproporcionamento, o que resulta na produgio de compostos com mais de seis dtomos de
carbono®, além de gases como o metano, etano e propanoc. No entanto, estes catalisadores
se destacam na seletividade de compostos com maior nimerc de atomos de carbono. Os
resultados representados na Figura 27 mostram como estes catalisadores sie altamente

seletivos para produgdo de compostos com seis atomos de carbono (C6).
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Figura 27. Seletividade para compostos com seis atomos de carbono sobre Pt-MA7,S

(aluminossilicato) ¢ Pt-TA7.5 (hibrido), método & temperatura ambiente, SV/A! 7,5 e Pt-
MH30 (aluminossilicato) e Pt-TH30 (hibrido), método hidrotérmico, SI/Al 30. As linhas

sdo semente guia para os olhos.

Os alcanos sdo convertidos a iso-alcanos por sucessivas reacdes que ocorrem ou

apenas sobre sitios acidos ou por um mecanismo bifuncional, sitios acidos e metalicos™®.

Considerando o mecanismo monofuncional, nas reagBes de isomerizacio de alcanos

utilizam-se geralmente catalisadores com elevada acidez como, por exemplo, zircGnia

sulfatada, e observa-se a produgdo de iso-alcanos por isomerizagio e produtos gerados por

desproporcionamento e craqueamento.

De maneira geral, dois mecanismos sfo requeridos para estas reagdes quando o

catalisador apresenta apenas sitios acidos. Considerando a isomerizagio do butano, um

mecanismo monomolecular tipico para gerar o iso-butano se inicia pela formacdo do ion

carbénio gerado pela abstracio do hidreto de acordo com o Esquema 11

-H-
N i

ion carbénio

Esquema 11: Esquema da abstracio do hidreto
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Segundo este mecanismo a reagdo procede pelo intermediario ciclopropano
protonado e finaliza com a incorporagio do hidreto na estrutura isomerizada. Se a formacio

do carbocation ocorre em sitios de Bronsted, outros intermediarios sdo formados segundo o

Esquema 12
+ M g;-g -H +H
Nl PN /L+ — /’\
& N
H* H
ion carbénio

Esquema 12: Produg8o do ion carbdnio.

O fon carbénio € formado sobre os sitios de Bronsted pela adigdo de um préton na
ligacdo C-H do butano. O carbono desta ligacio fica pentacoordenado e em seguida é
convertido em fon carbénio pela eliminagdo de uma molécula de hidrogénio. O cation butil
secundaric formado € a mesma espécie intermediaria formada no mecanismo
monomolecular ¢ pode gerar o iso-butano como na primeira reagdio, no entanto, a
eliminagdo da molécula de hidrogénio gera uma condi¢do de deficiéncia de elétrons na
superficie do catalisador e o ion carbénio se transforma em um alceno com a saida de um

segundo préton®’,

O segundo mecanisme ¢ bimolecular onde o fon carbénio gerado a partir do ion
carbbnio esta em equilibrio com ¢ alceno também produzido neste processo. As duas
espécies quimicas interagem para produzir uma outra espécie catidnica intermediaria, um
dimero. A partir desta espécie pode ocorrer cisfo da molécula com formagdo do iso-alcano
ou alcano com maior numero de atomos de carbono do que o alcano da alimentagio®,

Esquema 13.

+
+ - H AN
N + = GGG

Esquema 13: Mecanismo bimolecular,
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Os zedlitos com propriedades acidas acentuadas apresentam elevadas atividades
para reagdes de isomerizacfo seguindo os dois mecanismos descritos acima, dependendo da

densidade dos diferentes sitios acidos™®®®

O mecanismo mais aceito para reacdes de reforma e isomerizacio de alcanos sobre
platina suportada em alumina 4cida € bifuncional, pois a acidez da alumina no é suficiente
para isomerizar. Neste caso, o alcano sofre uma primeira etapa de desidrogenagio no sitic
metalico seguido pela formagio do fon carbénio no sitio 4cido para posterior

isomerizagio®®.

No caso dos catalisadores Pt-TA7,5, Pt-MA7,5, Pt-TH30 e Pt-ME30 ndo & possivel
eliminar nenhuma das hipOteses anteriores por se tratarem de catalisadores Acidos
suportados com platina. A funcdo metalica seguramente tem um papel relevante no
mecanismo, como podemos observar pela grande quantidade de metano produzido por
hidrogenolise, Figura 28. Uma grande quantidade de metano & produzida sobre os dois
catalisadores, Pt(1%)-TA e Pt(0,5%)-TA, por reacio de hidrogenélise sobre os itomos de
platina. A atividade dessa reag3o € menor quando a quantidade de platina € diminuida como
pode ser observada pela seletividade ao metano que decai de P1(0,5%)-TA a Pt(1%)-TA.
No entanto, a produgiio de isdmeros C6 praticamente nio se altera nos dois sélidos,

mostrando que ¢ independente do teor de platina.
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Figura 28 Seletividade para metano, C1, e para isdbmeros C6 em funcdo da conversio para
catalisadores preparados a partir do hibrido MCM-41/Z8M-5, Pt-TA7.5, com 1% e 0,5% de

platina. As linhas sdo somente guia para os olhos.

Este ¢ um forte indicativo de que os sitios acidos de Bronsted atuam no mecanismo
bimolecular e aumentam a atividade de desproporcionamento que favorece a formacgio de

Cé6.

O mecanismo sugerido para estes catalisadores inicia pela desidrogenagdo no sitio
metalico com a atuagdo dos sitios de Lewis e Bronsted na formagdo dos carbocations
intermediarios. Como a atividade para desproporcionamento ¢ elevada, a reagio pode ser
acompanhada por mecanismo bimolecular e ser fortemente influenciada pela quantidade de
sitios 4cidos de Bronsted presente no catalisador principalmente em Pt-TA7,5 e Pt-MA7,5
(Figura 28). Para propor um mecanismo mais criteriose seria necessario realizar medidas de
acidez por adsor¢io de moléculas-sonda que permitiriam a quantificagio dos sitios acidos
existentes e posterior avaliag3o catalitica com os aluminossilicatos e hibridos sem o metal.
Além disto, estes testes cataliticos podem realizados em uma nova condigdo de reagio,

fixando baixas conversGes, para avaliar a produgdio dos compostos C6.
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Baseados somente no cardter semi-quantitativo desta reacdc modelo podemos
afirmar que a recristalizagio ¢ eficiente no aumento da acidez quando a estrutura do
aluminossilicato de partida € mais organizada, como no caso do Pt-TH30 em relagdo ao Pi-
MH30. Quando o stlido apresenta irregularidades estruturais, esta methora ndo ¢ observada
como 1o caso do desempenho do catalisador P+-TA7,5. O catalisador preparado ¢om o©
hibrido € menos seletivo ac iso-pentano, sugerindo uma menor acidez quando comparado
com o Pt-MA7 5.

6.7.2. Reforma do n-octano

Os catalisadores bifuncionais produzidos por troca idnica da platina (1,0%) em
aluminossilicatos (MCM-41) e hibridos (MCM41/Z8M-5) foram avaliados na reforma
catalitica do n-octano. Os testes preliminares realizaram-se em um leito catalitico preparado

comnt esferas de vidro.

Todos os catalisadores foram ativos na desidrociclizagdo do n-octano com diferentes
atividades ¢ seletividades dependendo do suporte utilizado. A Tabela 1 no Anexo 6 contém
todos os dados de conversdo; atividade catalitica definida pela frequéncia de turnover,
seletividade aos compostos aromaticos com oito atomos de carbono {etilbenzeno, o-xileno,
m-xileno e p;-xiieno); seletividade total para todos os compostos aromaticos, incluindo o
tolueno e benzeno; e seletividade aos produtos mais leves, os gases metano, etano, propano
e butano. Na tabela 1 estdo listados dados pontuais, no inicio da reacdo, tempo igual a 30
min, e final (tempo igual a 330 min), mas as variagBes que cada catalisador pode apresentar
ao longo da reagdo em relacdo a suas conversdes, atividades e seletividades estio

apresentadas nas Figuras 29 a 30.



Resyltades e Discussio 24

00 S

% ” e —a— PLMAT,5
2 70- \\ ’ g PENHT 6
@ ] - P-MH30
& 507 === PL-TAT 6
Z 0] —g—Pt-THT,5
S el PE-THAS

307 —g PL-TH30

20 =g Comercial

10-

e i i | ¥ 1 N ] ¥ H T T ¥ T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo {min}
Figura 29 Conversiio do n-octano sobre os catalisadores preparados neste trabatho e

sobre a Pt-alumina, catalisador comercial. As linhas s3o somente guia para os olhos.

Comparando os dados de conversdo dos catalisadores observa-se que apenas Pt-TH30
e Pt-TA7,5 se aproximam do desempenho obtido pelo catalisador comercial. As demais
amostras perdem atividade mais rapidamente ao longo da reago e entre estas, o Pt-TH15 se

destaca pela acentuada desativagdo, atingindo 15% apés 330min, Figura 29,

Os catalisadores Pt-TH75, Pt-MA7,5 ¢ Pt-MHI5 sofrem uma queda abrupta na
conversdo logo apés 90 min da reagio. Esta desativagio, caracteristica dos catalisadores de
reforma, ¢ associada a deposicio de coque sobre os sitios. ativos, acidos e metalicos. No
decorrer da reagdo esta deposigiio pode ser benéfica quando ocorre sobre os sitios acidos de
maior forc¢a, diminuindo, conseqiientemente, o craqueamento. Observando a Tabela 1 no
Anexo 6, as seletividades aos gases, produtos de craqueamento e hidrogendlise, diminuem

ao longo da reagdo, enquanto aumenta a producio de aromaticos.
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Figura 30: Frequéneia de surnover calculado para os catalisadores preparados neste
trabalho e para a2 Pt-alumina, catalisador comercial. As linhas sio somente guia para os

olhos.

As atividades dos catalisadores definidas pela frequéncia de furnover possibilitam
avaliagdc do desempenho dos catalisadores na reforma do n-octano considerando ¢ teor da
platina presente nos suportes. Os materiais que se destacam nas conversdes ndo sdo
necessariamente os catalisadores mais ativos na reforma do n-octano. O Pt-TA7,5 mantém
baixa atividade durante toda a reacio, TOF = 0,09 5!, mesmo atingindo valores de

conversdo superiores ao catalisador comercial.

As atividades calculadas pela frequéneia de furnover dos catalisadores Pt-TH7.5 e Pt-
TH30 sdo maiores do que as atividades do catalisador comercial, e estes sio também os
catalisadores com maior dispersio metdlica. Observa-se uma correlagio direta entre as
methores atividades com a dispersdo metalica, sugerindo a relevincia da distribuigio dos
sitios metalicos sobre estes suportes na reforma do n-octano. Estas amostras, Pt-TH7,5 ¢ Pt-
TH30 diferem no comportamento ac longo da reagdo pois a primeirz desativa mais
rapidamente enquanto o Pt-TH30 mantém a estabilidade. Entre sstes dois catalisadores a
diferenca na estrutura deve influenciar no processe de desativacio considerando que o Pt-

TH7,5 € menos organizado.

o
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No processo de desativagfio por hidrogenolise, a dispersdio metalica é a propriedade
fundamental. No entanto, para os catalisadores Pt-MA7,5 e Pt-TA7.5, com praticamente
mesma dispersdo metélica, o desempenho na reagio do n-octano deve estar relacionada a
outra propriedade. O catalisador hibrido Pt-TA7,5 ¢ o mais ativo em relagio ao seu
precursor Pt-MA7.5, mas nenhuma correlacio pode ser feita com a dispersdo metalica ou
com a acidez destes suportes. Eles praticamente mantém a mesma distribuicdo dos sitios
metalicos, com a vantagem do Pt-MA7.5 ser mais acido, como previsto pela isomerizacio
do n-pentano. Talvez esta diferenca na acidez favorega diretamente as reagles de

hidrocragueamento e justifique este comportamento diferente.

Em relacic ao par Pt-MH15 e Pt-TH15, a formacido do hibrido em um material com
baixa organizagio ¢ refletido no baixo desempenho apresentado pelo Pt-THIS na reforma
do n-octanc. Neste caso, as elevadas freqiiéncias de mrnover estio diretamente

relacionadas com a dispersfio da platina no suporte.

O catalisador de reforma ndo € avaliado apenas pelas suas conversdes e atividades,
mas deve haver um compromisso com as seletividades destes para os produtos especificos
desejados. Todas as amostras testadas neste trabalho possuem atividades comparaveis ao
catalisador comercial, no entanto, a produgfio excessiva de gases representa uma diferenca

significativa, Figura 31.
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Figura 31: Seletividade aos gases sobre os catalisadores preparados e sobre Pt-

alumina, catalisador comercial. As linhas sio somente guia para os othos.

Os hidrocarbonetos leves, metano (C1), etano (C2), propano (C3), butano (C4) e i-
butano sdo produzidos pela atividade conjunta de sitios 4cidos e metalicos. Sitios acidos
fortes aumentam significativamente a produggo propano e butano, enquanto os metais
favorecem a producio de metano. Todos os catalisadores sio altamente seletivos a estes
gases com destaque para Pt-MH!15, PtMH30 e Pt-MH7,5, todos preparados com suporte
MCM-41. Os hibridos Pt-THI15, Pt-TH30 e Pt-TH7,5 nio contribuem na mesma
intensidade para produgio de gases. Entre estes materiais pode-se sugerir que ¢ resultado é
coerente para catalisadores com razdes molares Si/Al 30 e 7,5 em que seus hibridos
favorecem a distribuigio do metal e, consegiientemente, inibem a produgio de metanc. No
caso da acidez dos suportes, pode-se garantir apenas que o Pt-TH30 e Pt-MA7,5 s3o mais
acidos do que o Pt-MH30 ¢ Pt-TA7,5, como demonstrado pelos resultados da isomerizagio
do n-pentano, mas ¢ que todos estes precursores tém em comum ¢ a baixa dispersio
metaiica. Entre os catalisadores Pt-MA7,5 e Pt-TA7,5, com praticamente mesma dispersio
metalica, o Pt-MA7,5 produz mais gases, 43,5% apos 330 min, do que o seu hibrido,
38,8%. Como na isomerizacio este catalisador se mostrou ligeiramente mais 4cido do que o

Pt-TA7.5, esta acidez pode justificar esta pequena diferenca de seletividade entre eles.
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Ao longo da reagic a diminuig8o da seletividade aos hidrocarbonetos leves pode estar
associada 3 desativagfio preferencial dos sitios metalicos pois estes sio mais vulneraveis a

deposicio de coque.

A produgio de compostos aromaticos esta apresentada nas Figuras 32 ¢ 33. Os
catalisadores Pt/MCM-41 e Pt/hibridos preparados neste trabalho sfio seletivos a estes

produtos, atingindo 50% de seletividade para o total de compostos aromaticos.
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Figura 32: Seletividade total aos compostos aromaticos sobre os catalisadores
preparados neste trabalho e sobre Pt-alumina, catalisador comercial. As linhas s3o somente

guia para os othos.
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Figura 33: Seletividade aos compostos aromaticos com oito atomos de carbono sobre
os catalisadores preparados neste trabalho e sobre Pt-alumina, catalisador comercial, As

linhas sdo somente guia para os olhos.

A produgdo sobre o catalisador comercial atinge 79% de seletividade em relagdo ao
total de compostos aromaticos produzidos na reforma de n-octano. O maximo de producgio
de compostos aromaticos foi alcancado pelos catalisadores Pt-MA7,5 e Pt-TA7,5 com 492
e 50,8 %, respectivamente, apos urn periodo de 33Cmin. Entre os catalisadores sintetizados
pelo método hidrotérmico, os hibridos sdo os mais selstivos. Pt-THI15S apresenta uma
grande oscilago tanto na produgio dos compostos aromaticos com oito de carbono, que se

reflete na seletividade do total de aromaticos, quanto na produgdo de gases, Figura 32.

Pt-MAT7.5 e Pt-TA7,5 se destacam pelas muaiores seletividades para o total de
compostos aromaticos incluindo também elevadas seletividades para aromaticos com oito
atomos de carbono (C8). O hibrido, Pt-TA7,5, consegue atingir uma producio de 36,9% de
C8 contra 30,2% produzido pelo Pt-MA7,5. A estrutura do suporte MAT7 5 preparado a
temperatura ambiente ndo favoreceu a produgc do hibrido TA7,5 com propriedades acidas
mais acentuadas, no entanto estes resuitados de seletividades reforgam a eficiéncia destes

dois catalisadores na reforma do n-octano, com destaque para o hibrido. Enquanto o Pt-
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TA7.5 mantém a sua atividade em 0,09 s” ap6s 330 min de reagio, o Pt-MA7,5 perdeu

quase metade da sua atividade inicial.

Entre os catalisadores Pt-MH7.5 e Pt-TH7,5, o hibrido se destaca pelas melhores
atividades e por elevada dispersfio metalica. A distribuigdo mais homogénea da platina no
Pt-TH7.5 garante baixa produgdc de gases em relagdo ac Pt-MH?7,5, atingindo 37,9% dos
produtos leves apds 330 min de reagio. No entanto, em relagio ao total de compostos
aromaticos ou aos compostos aromaticos C8, a diferenga ndlo ¢ significativa. As vantagens
da utilizaglic do hibrido como suporte catalitico em relagfo ao suporte MCM-41 com razdo

molar Si/Al igual a 7,5 sdo maiores dispersdo metalica e atividade.

A amostra Pt-TH15 produz muitos compostos aromaticos, 39,4%, e baixa quantidade
de leves, 8,8%, mas a desativagdo ¢ acentuada fazendo com que a atividade atinja 0,025
para atividade apos 330min de reacio. Este material de baixa organizagio obteve também
baixa dispersdo da fase metalica e o seu desempenho catalitico ficou comprometido pela
interferéncia destes fatores, mas & curioso que mesmo com a rapida desativago este

catalisador mantém a producio de aromaticos.

Considerande a atuagdo do mecanismo bifuncional na desidrociclizagio do n-octano,
a desativacio destes sitios pode ocomrer de maneira seletiva, ndc diminuindo
completamente as atividades de desidrogenacio e hidrogenago nos sitios metélicos e
isomerizagdo no sitio acido®. Para verificar o grau de desativagdo dos sitios, medidas de
acidez e dispersdo devem ser realizadas com os catalisadores usados. Estes experimentos

nio foram realizados neste trabalho.

O catalisador Pt-TH30 tem desempenho superior em relacdo ao Pt-MH30 em todos os
aspectos. Enquanto Pt-TH30 garante a produgiio de 30,7% de aromaticos, o Pt-MH30
produz apenas 17,8%. Quanto a producio de gases, o hibrido é menos seletivo gragas a sua
melhor dispersdo metalica que garante também maior estabilidade durante a reagdio. Este
comportamento € semelhante ao demonstrado na isomerizagio do n-pentano, Todas as

propriedades acentuadas em relagBo ao aluminossilicato, acidez e dispersdo metilica,
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confirmam a eficiéncia do processo de recristalizagdo tanto para melhorar a acidez pela
insergdo de embrides da ZSM-5 nas paredes do MCM-41 quanto por facilitar o processo de

dispersdo de metais sobre a elevada area superficial destes materiais.

Durante a desidrociclizagio do n-octano parte da superficie do catalisador adquiriu
uma coloragdo preta, forte indicio da adsorgfo dos residuos de carbono sobre os poros do
sélido, mas alguns pontos brancos indicam que parte da amostra nio participa da reacio. O
tamanho das particulas do MCM-41 e hibrido facilitam a formagio de aglomerados nestas
condigBes operacionais, minimizando a 4rea de contato. Desta forma, diminui a area
superficial do solido, e consegiientemente os sitios ativos, acessiveis is moldculas do

reagente.

Com o objetivo de minimizar a aglomeragio das particulas do catalisador durante o
processo reacional, as amostras Pt-MH30, Pt-MA7,5, Pt-TH30 e Pt-TA7,S foram testadas
em noveo letto catalitico com uma camada adicional de areia. Os dados de conversio;
atividade catalitica definida pela frequéncia de murmover, seletividade aos compostos
aromaticos com oito itomos de carbono {etilbenzeno, o-xileno, m-xileno e p-xileno),
seletividade total para todos os compostos arométicos, incluindo o tolueno e benzeno; e
seletividade aos gases, metano (Cl1), etano (C2), propano (C30) e n-butanc {C4), estio
listados na Tabela 1, no Anexo 5. Os graficos exibem os perfis de cada catalisador ao longo

da reacdo para conversdo, frequéncia de furnover e seletividades.

Acompanhando as conversdes destes catalisadores ao longo da reagdo, observa-se a
auséncia de pontos de oscilagio na curva, indicando um comportamento mais regular neste
novo leito catalitico com areia. Todos convertem o n-octano totalmente no inicio da reagio,
e a conversdc diminui a0 longo do processo, Figura 34. Depois de 330minutos de reacfo,
os catalisadores Pt-MH30 e Pt-TH30 ainda apresentam conversdes elevadas enquanto os
catalisadores preparados pelo método a temperatura ambiente e razio molar SVAl igual a
7,5 atingem valores mais baixos, 64,6% e 563% para Pt-MA7S5 e Pt-TA7,5,
respectivamente. Este comportamento dos catafisadores preparados pelo método 2

temperaturs ambiente indica uma menor resisténcia destes materiais 2 desativacic como
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efgito do método de preparacio. O resultado mais interessante € em relagdo ao catalisador

Pt-MH390, que melhorou sua conversio depois de otimizadas as condi¢es de operagéo.
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Figura 34: Conversdc do n-octano sobre os preparados neste trabalho. As linhas sdo

somente guia para os olhos.

Os catalisadores preparados pelo método hidrotérmico sdo mais produtivos do que
aqueles preparados pelo método & temperatura ambiente nesta nova condigio de reagdo,
Figura 34. O novo leito catalitico potencializou a atuaciio de todos os catalisadores, exceto
para Pt-TA7,5 que consegue melhor desempenho na condic8o anterior. As amostras depois
da reagfo apresentaram uma coloraglo preta uniforme, sem pontos brancos, o que

demonstra que toda massa de catalisador entrou em contato com o reagente.

Os catalisadores Pt-MH30 e Pt-TH30 sdo os mais ativos na reforma do n-octano,
Figura 35. O Pt-TH30 inicia a desativacdo ap6s 90 min de reacdo como verificado pelo
declinio da curva de conversdo, Figura 34, e sua atividade, calculada pela frequéncia de
furnover, se mantém em valores mais elevado do que o encontrado para Pt-MH30. As
menores atividades dos Pt-TA7,5 s#o acompanhadas das maiores taxas de desativagdo. Os
sitios ativos sdic mais rapidamente desativados devido & grande producio de compostos

leves, com destaque para produgfo de metano (Tabela 1, anexo 5), gerado pela reagio de
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hidrogenolise em sitios metalicos e favorecido pela baixa dispersio metalica apresentada

por estes materiais.
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Figura 35: Frequéncia de turnover caleulado para os catalisadores preparados neste

trabalho. As linhas s3o somente guia para os olhos.

O catalisador Pt-TA7,5 tem maior seletividade aos compostos aromaticos C8 no
inicio da reagdo em rela¢io ao Pt-MA7,5 mas os dois catalisadores perdem atividade com o
tempo; ¢ mesmo comportamento se repete para produgio de gases, no entanto a amostra Pt-
TA7,5 tem um decaimento mais acentuado. O Giltimo ponto desta curva que representa a
seletividade aos gases no tempo igual a 330 min estid fora do curso da reacdo. Estes

resultados estdo representados nas Figuras 36 e 37,
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Figura 36: Seletividade aos compostos aromaticos com oito dtomos de carbono sobre

catalisadores preparados. As linhas s#o somente guia para os olhos.

A distribuigiio dos compostos aromaticos deveria corresponder as seletividades
equitativas de etilbenzeno e o-xileno, pois sdo produtos originarios do fechamento direto da
cadeia nas posicdes 1,6 ¢ 2,7, respectivamente, sobre sitios metélicos, assim como uma
certa correspondéncia também na producfio do m- e p-xileno que sdo formados por
intermediarios isomerizados sobre sitios 4cidos, no entanto esta distribuigdo ¢ muito
variada. A seletividade aos compostos aromaticos com oito atomos de carbono para Pt-
TA7,5 esta distribuida mais uniformemente entre etilbenzeno, m-, p- ¢ o-xilenos, mas com
uma maior produgfo do m-xileno, 7%. No Pt-MA7,5 a diferenca de seletividades entre
estes € mais significativa, com produgdc de 10,4% para o m-xileno. Este comportamento
pode ser justificado pela maior acidez apresentada pelo Pt~-MA7,5 conforme a reagiic
modelo de isomeriza¢do do n-pentano. Como o mecanismo de produgdo do m-xileno e p-
xileno prevé a etapa de isomerizagdo antes do fechamento do anel aromatico logo, espera-

se que estes produtos se formem em maior quantidade sobre suportes de maior acidez.

Todos os catalisadores favorecem a producdo do o-xileno em detrimento da produgdo
de etilbenzeno, sugerindo um diferente mecanismo daquele para o fechamento direto do

anel C6 sobre a superficie do metal. Deve ocorre uma isomerizagio para o intermediario 3-
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metilheptano sobre os sitios dcidos seguido do fechamento do anel para o-xileno e p-xileno,
Além desta proposta, deve-se considerar as possiveis interconversdes entre o etilbenzeno e
xilenos. Neste caso o mecanismo prevé a hidrogenacdo do etilbenzeno nos sitios de platina
em intermedirios etilciclohexeno isomerizando em seguida em sitios 4cidos. Os compostos

dimetilciclohexenos formados sdo desidrogenados nos isémeros xilenos®™.
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Figura 37: Seletividade aos gases sobre catalisadores preparados. As linhas sio

somente guia para os olhos.

A distribuigiio entre os hidrocarbonetos leves, C1 a C4, mostra uma concentragio
¢levada na producdo de metano, e baixa seletividade em relagiio acs outros gases. De
acordo com esta elevada taxa de hidrogenélise, confirma-se a atuagdc critica do metal no
processo de diminuigdo da seletividade destes catalisadores para producio de compostos
aromaticos. Como os sitios metalicos sio primeiramente desativados por deposi¢ic de
cogue, explica-se o prejuizo de produtos que sdo formados preferencialmente pelo

fechamento do anel C6.

As melhores amostras Pt-MH30 e Pt-TH30 produzem muitos gases mas em
quantidade menor quando comparados com Pt-MA7.,5 e Pt-TA75. O P-TH30 atinge
menores niveis de produgdo do metanc mas mantém elevados indices dos outros produtos,

etano, propano ¢ butano. O valor de 15,9% de metano sobre Pt-TH30 confirma 3 sua
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melhor dispersfio metalica. Este catalisador também € muito seletive a produgfo total de

aromaticos variando de 52,5 a 33,9% no periodo de 330 min de reacdo.

O catalisador Pt-MH30 se comporta como a maioria destes materiais utilizados para
catalisar a reforma do n-octanoc. A elevada producBo de gases ¢ diminuida ao longe da
reacdo pela desativacdo dos sitios acidos e metalicos responsaveis pela producfo de butano,

propano e metano. Ao mesmo tempo a producio dos compostos aromaticos € aumentada.

No inicio da reagio sobre Pt-MH30 nenhum aromatico C8 ¢é produzido, a seletividade
de 29,5% ¢ referente ao benzeno e tolueno mas ao longo da reagio ocorre produgdo de
todos os aromaticos atingindo 40,2% de seletividade total. O Pt-TH30 produz 12,1% de m-
xileno no inicio e varia até 14%, a maior seletividade entre todas as amostras. Apesar da
diminuicdo de compostos aromaticos total de 52,5% para 33,9% para Pt-TH30, as
seletividades para compostos aromaticos C8 se mantém nos niveis conseguido desde o
inicio da reagio. De uma maneira geral, todos os catalisadores favorecem a produgio do m-

xileno seguido pela produgio do o-xileno.

O aumento da acidez destes materiais mesoporosos conhecidos por sua forga acida
moderada, foi um dos principais requisitos para sua possivel aplicagio na reforma
catalitica. No entanto, mais do que a propriedade acida destes solidos, a distribuiclo de
metais sobre sua area superficial foi o parimetro mais critico. A isomerizagdc do n-
pentano, reagio modelo para sitios acidos, comprovou a eficiéncia do método de
recristalizagdo em materiais bem organizados estruturalmente pois o hibrido produziu uma
quantidade maior de isopentano do que o MCM-41 precursor. Contudo, a produgio de iso-
pentano confirmou que os suportes, MCM-41 e hibrido, sic ativos em reagles que

requeiram atuagio de sitios acidos.

A aplicagfo destes materiais na desidrocilcizagdo do n-octano gera uma distribuigio
de produtos coerente com o esperado para suas reagdes paralelas como craquemento sobre
sttios acides, mas a distribuiclo dos hidrocarbonteos leves nfo mestrou grande produgio de

butanc, o que confirmaria maior atividade destes sitios ativos. As seletividades dos
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produtos C2 a C4 permaneceram em niveis muitos baixos e o grande destaque recai sobre a
producio de metano. Este é um indicativo que a forca acida da peneiras moleculares,
MCM-41 e hibrido, € suficiente para isomerizar a molécula em espécies como m- ¢ p-
xileno por exemplo, e ndo comprometem o desempenho da reagdio por geragdo de gases.
Este resultado representa uma nova aplicacso para os materiais mesoporosos até entio

pouco explorada®.

Diferente comportamento se verifica para a dispersio metalica, A taxa de desativagdo
dos catalisadores € fungfo da dispersio da platina no suporte, assim como, a seletividade ao
metano ¢ acentuada em suportes com baixa dispersio. Os sitios metalicos sdo
preferencialmente desativados pela deposi¢io de coque e este fendmeno ocorre, via de
regra, sobre maiores particulas do metal. Dizer que o metal estd mais uniformemente
distribuido sobre a superficie do catalisador, é equivalente a sugerir presenga de menores
clusters metalicos no catalisador. Logo, nos possiveis mecanismos de desativacgio
sugeridos para explicar o desempenho destas amostras como catalisadores de reforma do n-

octano, a atuagdo do sitio metalico € a principal varigvel.

Os materiais hibridos preparados a partir de aluminossilicatos mesoporosos bem
organizados sio mais indicados na preparaciio de catalisadores para reforma catalitica do n-
octano. Neste trabalho o método de preparagio indicado foi o tratamento hidrotérmico na
razdo molar Si/Al igual 2 30. Os materiais preparados & temperatura ambiente também
representam suportes em potencial, no entanto, deve-se encontrar uma quantidade de

aluminio 6tima que favorece a sintese do MCM-41 mais estavel.

Diante do exposto, futuros trabalhos podem ser propostos para melhorar a dispersio
metalica destes novos catalisadores. Alterar tempo e temperatura de troca iOnica, assim
como, novos precursores da platina podem contribuir no processo de sintese de maneira que
propicie uma distribuicio mais homogénea destes sitios metalicos.
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7. Conclusdes

A principal conclusdo deste trabalho € a utilizagio de peneiras moleculares
mMesoporosas como promissores suportes cataliticos em reforma de nafta. Os catalisadores
bifuncionais preparados com a peneira MCM-41 e o hibrido MCM-41/ZSM-5 sio ativos na
convers3o do n-octano, em termos compativeis com o catalisador comercial, e mostram
seletividades aos produtos isomerizados que aumentam a octanagem da gasolina e na

producdo de compostos aromaticos de interesse na indistria quimica.

Os novos catalisadores resistem as condi¢bes da reforma do n-octano, elevadas
pressdo ¢ temperatura, mantendo sua estrutura cristalografica inicial mesmo depois de 5h e

30 min de reagio.

Considerando as controvérsias na descricgio de mecanismos que apontam
pardmetros criticos nas reagdes de reforma de nafta, neste trabalho observou-se que o sitio
metalico € a varidvel mais importante na reforma do n-octano sobre aluminossilciatos puros
e hibridos. O catalisador TH30 que apresentou melhor dispersio metalica obteve melhores

resultados tanto de atividade quanto de seletividade aos produtos de interesse.

O método de recristalizagio embrionaria € eficiente na reorganizacgiio das estruturas
precursoras e gera materiais hibridos com propriedades diferentes do MCM-41 original. A
eficiéncia deste processo ndo depende exclusivamente da quantidade de sitios de troca
gerados na estrutura pela incorporagdio de maior quantidade de aluminio. A organizagio
estrutural da matriz € relevante para o sucesso da recristalizagio.

Quando se comparam os suportes preparados pelo método hidrotérmico, Pt-MH30 e
Pt-TH30, confirma-se a avaliagdo de que a preparagio do hibrido modifica a acidez
melhorando o desempenho destes catalisadores em reagdes de isomerizagdo. Considerando
a seletividade para iso-pentano, pode-se afirmar que o hibrido Pt-TH30 é mais 4cido do que
o aluminossilicato Pt-MH30
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Os materiais mesoporosos MCM-41 em diversas razdes molares Si/Al podem ser
obtidos em um curto espago de tempo se preparados a temperatura ambiente. Os solidos
recém sintetizados sio mais estruturados do que aqueles preparados pelo método
hidrotérmico devido ao menor efeito de distorgiio da ligagdo T-O-T apos a substitui¢do do
Si*" pelo AP A estabilidade destes materiais & comprometida quando o tempo de
cristalizagdo € de 24h dificultando a utilizagiio de tratamentos pos-sintese para melthorar
suas propriedades. A MCM-41 com razio molar Si/Al 7,5 ¢ a tinica amostra que mantém os

poros cilindricos.

A melhor disperséo da platina é também fungsio do maior grau de organizacdo do
suporte, entdo de uma maneira geral este processo ¢ mais eficiente em materiais hibridos do

que em aluminossilicatos puros.

Os aluminossilciatos puros e os materiais hibridos sdo ativos na isomerizagio do n-
pentano com seletividades tanto para o iso-pentano quanto para os compostos com mais de
seis atomos de carbono sugerindo, desta forma, uma combinagio de mecanismos
bifuncional e bimolecular nesta reagio. Os hibridos sic mais #cidos do que os

aluminossilicatos originais.

O método de impregnagio do metal deve sofrer alteragdes no sentido de methorar a
dispersdo dos sitios metalicos nestes suportes e favorecer a seletividades dos produtos

aromaticos de interesse.
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8. Trabalhos Futuros

Os resultados deste trabalho possibilitam a formula¢do de novos projetos:
Preparar catalisadores bifuncionais dispersando a platina em materiais hibridos
MICro € mesoporosos com embrides zeoliticos obtidos a partir do direcionador na propria

sintese.

Avaliar os estagios de cristalizacio de espécies embrionarias de materiais

microporosos em fungio do método de preparacéo.

Quantificar os sitios acidos destes materiais por adsorgiio de moléculas-sonda.

Realizar a isomerizagdo de n-pentano em baixas taxas de conversdo para propor

mecanismos bifuncional e bimolecular com participagio sitios acidos.

Avaliar estes materiais hibridos micro e mesoporosos em reagdes acidas em fase
liquida. (Projeto UEFS: Sintese de Materiais Hibridos Micro e Mesoporosos).
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9. Anexos

Anexo 1
Ressonfincia magnética nuclear de #7Al

Espectro de ressondncia magnética nuclear de *’Al para amostra MH15 calcinada.
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Espectro de ressonancia magnética nuclear de 2’Al para amostra MA7,5 calcinada.
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Anexe 2

Resultados da Analise Termogravimétrica

Andlise térmica dos aluminossilicatos preparados pelo método hidrotérmico nas trés razdes
molares S/A130, 15 7,5,

14

Massa (mg)
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Analise térmica dos aluminossilicatos sintetizados 4 temperatura ambiente nas razdes
molares Si/Al 30 e 7,5.
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Analise térmica dos materiais hibridos preparados pelo método hidrotérmico nas razdes
molares SVAl 30, 15 ¢ 7,5,

12

) %’% e TH30
T e s TH5
iy e THT 5
10 - 2
4 xﬁk
9 Mm

Massa (mg)

8- e

T

13 T ™ T
400 800 820 1806 1200
Temperatura {K}



Anexos 105

Anexo 3

Aplicacio do método a,

O método o; ¢ baseado na comparagio da isoterma de adsorgdo para um material
poroso com dados de adsorgio com um solido de referéncia macroporoso ou ndo poroso. A
figura abaixo apresenta o grafico do o para amostra TH30 exemplificando o método,

utilizando a silica como material de referéncia:

Va (cmg)
E |
a

H
05 1.0 1.5 20

%

Figura 1: Curva- o, para TH30

Uma pressdo de referéncia foi selecionada (P/P, = 0,4) e cada volume adsorvido é
dividido pelo volume em 0,4, assim ¢ construida a curva que representa o método (curva-
). Ajustam-se duas retas na regiio de baixa pressdo para calculo de volume de
microporos, € os resultados de volume de mesoporos primarios e area superficial externa
sdo calculados da reta entre os pontos no intervalo de pressio relativas acima da pressdo de
condensacdo do nitrogénio (P/P,>0,6).

Regido de baixas pressdes (valores de «, compreendidos entre 0,20 a 0,70)

Equagdio dareta: V=a+1. o
Volume de microporos, Vi Vi = a .cg, onde ¢ corresponde a 0,0015468 para o nitrogénio
a77K.
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A area superficial total é calculada pela relagdo: S; = 11.( SeeTret Voarer) -
SgeETer = area superficial da amostra de referéncia calculada pelo método BET.

Vo,45e = volume da amostra na pressdo relativa 0,4 da amostra de referéncia.

Regido de altas pressdes (valores de o; compreendidos entre 1,2 a 1,8)
Equagodareta: V=a"+ 1. o
Volume de mesoporos, V,: Vo =a".ce - Vi

Area externa, Seq’ = Sext = M2.{ SpeTred/ V. 0.4ref}

Se a curva passar pela origem na regido de baixa pressio significa que o material nio
possui microporos. A area de mesoporos primarios ¢ calculada pela diferenca entre a 4rea
total e area externa.

A espessura da parede de poros, b, € calculada pela diferenga entre o pardmetro da cela
unitaria, a,, e o didmetro de poro, Wy

b=a,-Wy

Wq=4V,y/S,
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Apexo 4

Tabela 1: Resultados de conversio (Conversio), seletividade aos compostos

arométicos com oito dtomos de carbono(C8), total de aroméaticos(Aromaticos Total) ¢

produtos leves (Gases) produzidos na reforma do n-octano e a frequéncia de turnover
(Frequéncia de furnover) sobre os catalisadores Pt-MH7.5, Pt-MH15, Pt-MH30, suporte
MCM-41 preparado pelo método hidrotérmico nas razdes molares SVAl 7,5, 15 e 30,

respectivamente; Pt-MA7,5, suporte sintetizado a temperatura ambiente com razio molar
Si/Al igual a 7,5 e Pt-TH7,5, Pt-TH15, Pt-TH30 e Pt-TA30, preparados com os respectivos

suportes hibridos.
Tempo  Conversio  Gases C8 Aromaticos Frequéncia de

Catalisador  (min) (%) (%) (%) Total (%) (z‘;:gaiovselr;
Pt-MA7,5 30 84 4 60,3 10,1 20,1 O,§
330 46,1 43,5 30,2 492 0,5
Pt-TA7,5 30 100 64,6 1,3 29.0 1,0
330 93,0 38,8 36,9 50,8 0,9
Pt-MH?7,5 30 100 65,9 11,9 341 1,7
330 73,0 60,7 20,6 25,5 1,3
P-TH7,5 30 100 64,9 4.5 31,6 3,9
330 59.8 379 19,7 240 2.4
Pt-MH15 30 100 76,1 5.9 20,2 2,1
330 46,2 65,9 8.8 11,7 1,0
P+-TH1S 30 50,0 47,1 274 31,5 0,7
330 15,1 88 37.5 394 0,2
Pt-MH30 30 72,9 54,7 17,7 19,2 1.3
330 53,4 60,9 15,6 17,8 1,0
Pt-TH30 30 100 60,2 14,2 38,5 22
330 93,1 49,8 24,2 30,7 2,1
Comercial 30 99.4 13,1 66,2 75,1 1.6
330 90,7 11,0 73,7 79,0 1,4
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Anexo 5

Tabela 1. Resultados de conversdo(X), seletividade ao metano(C1), etano(C2),
propano(C3), butano(C4), Etilbenzeno(Etil), m-xileno(m-), p-xileno(p-) o-xileno(o-), total
de compostos aromaticos(Total) e a frequéncia de turnover(TOF) sobre os catalisadores Pt-
MH30, suporte MCM-41 preparado pelo método hidrotérmico na razdo molares Si/Al 30;
Pt-MA7.,5, suporte sintetizado a temperatura ambiente com razio molar SV/Al igual a 7,5 ¢
Pt-TH30 e Pt-TA30, preparados com os respectivos suportes hibridos.

Tempo X TON C1 C2 C3 C4 Eil m- p- o
Cat  (min) (%) ) () () (o) (B) (%) (%) (%)

Total

MA7,5 30 999 10 563 © 02 01 03 54 16 32
330 646 07 306 06 22 21 34 104 49 59
TA7,5 30 100 10 5076 02 04 03 1,1 84 29 49
330 563 06 282 16 32 13 47 70 43 58
MH30 30 100 18 672 0 0 0 O 0 0 0
330 997 18 347 52 46 30 35 125 42 17
TH30 30 100 22 420 10 12 04 10 121 38 72
330 903 20 159 39 79 76 39 140 45 74

334
293
453
26,5
29,5
40,2
52,5
33,9
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