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Descricao

O trabalho intulado “Formacdo de Hibridos e Compodsitos a Partir de
Peneiras Moleculares” tem como objetivo o aumento da acidez de peneiras
moleculares, muito utilizadas como catalisadores nos mais variados processos,
através de mudancas realizadas apdés ou durante a sintese do material.

Trés procedimentos foram estudados:

1) Inicialmente, trabalhou-se com o aumento da acidez da peneira
molecular mesoporosa MCM-41 pela formagio do hibrido MCM-41/ZSM-5. Isto foi
feito através da recristalizacéo parcial das paredes amorfas caracteristicas deste
material gerando embrides com estrutura zeolitica MFI. Esta recristalizagio se deu
por duas rotas:

- troca ibnica com hidréxido de tetrapropilamoénio (TPAOH), que é o agente
direcionador das espécies MF|, seguida de tratamento hidrotérmico.

- adigdo de TPAOH diretamente ao meio reacional durante a sintese da MCM-41 e
posterior tratamento hidrotérmico do material.

2) Realizou-se também a deslaminacdo do precursor lamelar do zedlito
MCM-22 sintetizado por tratamento hidrotérmico estético. Este processo aumenta
a acessibilidade aos sitios acidos do material aumentando, portanto, sua acidez. A
deslaminagéo € resultado do intumescimento do espago interlamelar do precursor
com moléculas de brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) seguido de tratamento
com ultra-som e calcinagao.

3) Finalmente, dois compésitos foram preparados por ancoramento
utilizando-se a MCM-41 como substrato: o primeiro incorporando espécies
(CH30)3Si(CH2)3SH e posterior tratamento oxidativo e acido gerando terminagdes
-SC;H e a segunda incorporando-se espécies Zr(OBut)s gerando espécies
potencialmente ativas ZrO, onde ancorou-se ions SO~



IX
Abstract

The present work, entitied “Hybrids and Composites Formation from
Molecular Sieves® aims the improvement of molecular sieves acidity, extensively
used as catalysts over several processes, by transformations performed after or
during the material synthesis.

Three procedures were studied:

1) First, we have worked with the acidity increase of MCM-41 mesoporous
molecular sieve by formation of a hybrid MCM-41/ZSM-5. This was done through
partial recrystalization of the amorphous walls, particular of this material, resulting
in embryonic nucleous with zeolitic structure MFI-like. Two routes attempted this
recrystalization:

- ionic exchange with tetrapropylammonium hydroxide (TPAOH), which is
the template for MF! species, followed by hydrothermal treatment.

- addition of tetrapropylammonium hydroxide directly to the reaction medium
during MCM-41 synthesis followed by hydrothermal treatment.

2) We performed the delamination of the lamelar precursor of MCM-22
zeolite preparéd by static hydrothermal treatment. This procedure increases the
accessibility to active sites present in the material, hence increasing the material
acidity itself. The delamination is obtained as a result of a process of swelling that
occurs in the precursor interlamelar region with cetyltrimethylammonium bromide
(CTABr) molecules, foliowed by sonication and calcination.

3) Finally, two composites using MCM-41 as inorganic source were
prepared by grafting: the first incorporating (CH30):Si(CH2):SH species followed
by acid and oxidative treatment generating -SOsH terminations, and the second
incorporating Zr(OBut)s species generating potentially actives species ZrO, where
S0,% ions were attached.
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1. INTRODUGAO

1.1 Peneiras Moleculares Microporosas — Zedlitos

1.1.1 Historico

Qs zeodlitos foram descobertos em 1758 gquando o mineralogista sueco
Cronstedt descobriu 0 primeiro zedlito mineral, a estilbita (1). Ele reconheceu os
zedlitos como uma nova classe de minerais composta de aluminossilicatos
hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Por causa do intumescimento
observado no cristal quando este era aquecido, Cronstedt chamou-o de zedlito, do
grego zeo = que ferve, e /ithos = pedra.

Apds esta classificacdo, indmeras descobertas envolvendo zedlitos
ocorreram iazis como:. a desidratagdo reversivel dos zedlitos sem aparenie
modificagdo na morfologia e transparéncia do mineral (2); sintese hidrotérmica de
quartzo aquecendo-se uma mistura de silica com agua numa autoclave (3);
propriedades de troca iénica reversivel em zedlitos (4), a primeira sintese
hidrotérmica de um zedlito, a levinita (5); a idéia de gue zedlitos desidratados
apresentavam uma estrutura esponjosa, apds a observagao de que varios liguidos
eram ocluidos por estes minerais (6); adsorcdo de aménia, ar, hidrogénic e outras
moléculas pela chabazita (7).

Em 1832, MacBain cunhou o termo peneira molecuiar para designar solidos

que atuavam coimo peneiras a um nivel molecular apds observar que cristais de
chabazita adsorviam &agua, metanol, stanol e acido formico, mas rejeitavam
benzenc, acetona e ater (8-9).

Ma metade da decada de 30, Barrer iniciou seu frabaihc pioneirc com
zeolitos elaborando, eam 1945 a primeira classificacdc para esta classe de
rninerais. Em 1948 fol comunicada a primeira siniese definitiva de  zedlitos,
incluindo 2 anaingo do zedlite mineral merdenita (10-11),

1 irabalho de Barrer inspirou pesquisadcres da Union Carbide Corporation
a iniciar estudos com zedlitos. R. M. Milton & seu «<olaborador . W. Breck
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descobriram uma série de zedlitos hoje comerciais, entre eles o zedlito A, X e Y.
Em 1862, a empresa Mobil Oil introduziu o zedlito X como um catalisador de
cragqueamento. Em 1967-69, esta mesma empresa relatou a sintese de dois
zedlitos altamente silicicos, o B @ 0 ZSM-5. Em 1977, 22.000 toneladas do zedlito
¥ foram utitizadas em cragueamento catalitico; neste mesmo ano a Mobil O
introduziu zedlitos em processos de separagdo por troca-idnica (12).

Mos anos 80 houve um trabalho extensive anveoivendo a sintese e aplicacéo
do zedlito Z8M-5 & outros zedlitos com alto teor de silicio. Membros adicionais das
famnilias <e peneiras moleculares a base de aluminofosfatos, SAPG, MeAPO,
MeAPS0, EIAFO e EIAPSO, foram descobertos. Além disso, consideravel esforco
am sintetizar-se peneiras molecularas do tipo metalossilicatos foi feito, resultando
na incorporagéo estrutural de metais como ferro, galio, titanio, germanio, enirs
outros, durante a sintese de silicatos e aluminosilicatos (12).

1.4.2 Caracteristicas ¢ Propriedades

O acesso aons sitios acidos em catalisadores hsterogénieos & controlado
pelo didgmetre dos poros, que podem ser classificados em trés tipos {13):

Tabela 1: Classificacdo dos poros am furncio do seu diametro.

Tipo Diametro
Microporos < 2,0 nm
Mesoporos 2,0 nm - 50 nm
Macroporos > 50 nin

Z20litos sdc peneiras molecuiares microporosas cristalinas, naturais  ou
sintéticas, com elevada acidez. A formula geral dos zedlitos pode ser descrita

momo {145

AM 4al{T Ok TiaGalyy- Jn™ 2A
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onde M = cation de valéncia n (x>0); T = elemento do esqueleto cristalino;, A =
agua, moléculas diversas, pares idnicos (z>0).

O interesse académico e industrial pelos zedlitos provém da combinagao unica
das propriedades desses materiais. Essa combinagdo permite que esta classe de
sélidos microporosos seja empregada num vasto e diversificado espectro de
fungGes. Dentre os inimeros fatores relacionados a natureza quimica e fisica dos
zedlitos, podemos destacar (12,15).

1) Apresentam uma grande drea superficial e grande capacidade de
adsorg¢ao.

Nos Oxidos inorganicos nao-porosos apenas uma pequena fracdo dos
atomos componentes do solido esta exposta, isto & apenas os atomos
localizados na superficie sao acessiveis, portanto para expor um numero
adicional de atomos & necessario triturar o solido, rompendo aglomerados e
criando (expondo) defeitos. Diferentemente, nos zedlitos todos os atomos
estdo acessiveis na superficie interna microporosa e na superficie externa, e
se tornam acessiveis nao pelo rompimento de ligagdes quimicas mas por
estarem nas extremidades dos tetraedros compartilhados. Nesse caso a
coordenacio local dos atomos permanece invariavel.

2) As suas propriedades adsortivas podem ser moduladas variando-se a
natureza dos materiais de hidrofébicos a hidrofilicos.

Como todos os tetraedros TO4 estdo expostos na superficie intema do
zedlito, eles estdo, em principio, disponiveis as moléculas cujo acesso for
permitido pelas dimensées do poro. Portanto, uma série de modificagbes
podem ser realizadas:

- Troca idnica envolvendo os cations compensadores de carga na rede
inorganica. Com isso, pode-se introduzir cétions inorganicos mais
hidrofilicos ou organicos mais hidrofébicos.

- Substituicdo de silicio e aluminio por um outro heteroatomo.

- Preparagao de particulas metalicas, a depender do metal.



Dissertacio de Mestrado Gustavo Nascimento Frenhani 4

- Ancoramento de grupos organicos, que influenciam diretamente o balango
hidrofébico/hidrofilico do zedlito.

3) E possivel criar sitios ativos, por exemplo sitios dcidos, na estrutura.
A capacidade de interagdo como acido e a concentragdo destes sitios
também pode ser controlada para uma aplicagdo especifica.

O ajuste da estrutura zeolitica pelo conjunto de modificagbes que podem
ser realizadas permite a modulagdo das propriedades acidas do material tais
como densidade e forga dos sitios acidos, e 0 chamado nGmero de vizinhos
mais proximos (NNN, de “next nearest neighbours”).

4) O didametro dos poros, cavidades e canais esti tipicamente numa faixa
(0,5-1,2 nm) que compreende as dimensoes de vérias moléculas de
interesse,

Apenas a presenca de sitios acidos na estrutura zeolitica ndo garante uma
elevada atividade catalitica. E indispensavel que estes centros acidos sejam
acessiveis as moléculas a serem processadas. Os sitios existentes na
superficie externa do material sdo mais faciimente acessados; os sistemas de
poros, canais efou cavidades presentes nc material devem apresentar janelas
de acesso com dimensdes compativeis com o didmetro médio das moléculas
de substratos, para que estes possam alcancar os sitios acidos no interior
destes sistemas.

5) Elevada seletividade evitando-se reagbes laterais.

A estrutura de seus canais permite aos zedlitos apresentarem diferentes
seletividades com relagdio & reagentes, produtos e estados de transicéo,
possibilitando o direcionamento de uma dada reagéo catalitica a fornecer um
Gnico produto, evitando a ocorréncia de reagdes indesejadas.
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6) Elevada estabilidade térmica, hidrotérmica e resisténcia a ataques

quimicos. .

Todas as propriedades discutidas, que sdo de vital importancia ngo so para
a catalise mas para outras areas de aplicacao dos zedlitos, e que fazem deles
uma escolha atrativa para indmeros processos industriais, sao, em Uultima
analise, dependentes da estabilidade térmica e hidrotérmica desses materiais.
No caso dos zedlitos, eles podem ser preparados ndc sé para apresentarem
esta estabilidade requerida, como também podem ser ativados para resistir a
ataques quimicos.

1.1.3 Estrutura

A unidade primaria de constru¢ao de um zedlito € um tetraedro que consiste
num cation pequeno, como Si**, coordenado tetraedricamente com quatro atomos
de oxigénio (Figura 1), também denominado de tetraedro TO4, T = Si ou Al. O AP**
coordena-se tanto tetraedrica como octaedricamente com atomos de oxigénio em
silicatos. Esta propriedade exerce uma profunda influéncia na composicdo e
estrutura dos aluminosilicatos. Outros ions em coodenagio tetraédrica em redes

zeoliticas incluem P*, Ga* e Ge** (16).

Figura 1. Unidade primaria de construgdo dos zedlitos, o tetraedro TO4 com T = Si
ou Al.

Esses tetraedros unem-se através do compartilhamento dos atomos de
oxigénio que ocupam os vértices do tetraedro, resultando em uma combinagio
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que gera o esqueleto cristalino tridimensional do material (Figura 2). A
complexidade das estruturas de silicatos e aluminocsilicatos provém das diversas
maneiras em que estes tetraedros podem estar conectados.

Figura 2. Formacdo da estrutura tridimensional dos zedlitos pelo
compartilhamento dos vértices dos tetraedros TO,.

A substituicao de silicio pelo aluminio gera uma deficiéncia de cargas que
dever ser neutralizada pela presen¢a de uma espécie positiva, geraimente um
cation de metal alcalino ou alcalino terroso, que se localiza nos poros e cavidades
da estrutura (Figura 3).

+
A
c{ RN o)
o]
Al ™~ S

\ Ny
0—si — Si—— ¢
.' N\ \
Fe) e © o
\ N ~
Figura 3: O sitio de troca idnica em zedlitos. A" é um cation inespecifico. Se A™ =
H* tem-se um sitio &cido de Bronsted.

Diferentes tipos de aluminossilicatos resultam a partir de diferencas no
modo como os tetraedros se conectam no espago em uma, duas, ou trés
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dimensdes e a pariir dos tipos de ions presentes nos poros e cavidades
contrabalanceando as cargas negativas geradas (16).

Formam-se assim canais efou cavidades de dimensdes moleculares
podendo ocorrer o aprisionamento de contra-ions, moléculas de agua, dentre
outros adsorbatos (16).

Sendo a unidade estrutural basica de um zedlito o tetraedro, a sua estrutura
tridimensional é gerada pelas chamadas Unidades Secundarias de Construcéo

(SBU) que, por sua vez, sdo originadas pela unido dos tetraedros podendo formar
anéis ou até mesmo poliedros (Figura 4). A uniao destas SBU's leva a formagéo
dos cerca de 136 de estruturas cristalinas de zedlitos (até 2002) (17). Destas,
cerca de 13 sdo consideradas mais importantes devido a aplica¢des cataliticas e
uso na area de novos materiais: SOD, LTA, FAU, EMT, LTL, CHA, MOR, BEA,
MFI, MEL, AFi, VF! e CLO. Algumas destas estruturas sdo mostradas na Figura 5.
Para cada nova estrutura é atribuido um codigo mnemdnico de 3 letras. Alguns
deles sdo autoexplicativos: SOD para sodalita, FAU para faujasita, MOR para
mordenita, CHA para chabazita e CLO para cloverita. Outros codigos tém relacéo
com o descobridor: LTA e LTL sdo "Linde Type A" e "Linde Type L",
respectivamente, e MF| & "Mobil Five", etc.

;
r
D ’ :
-t »
-1 - - A
s ‘- -----
O L ol
-] [ :
- 1
| :
)
.

1 TN
D4R M oo
H I A
C4-C4-T1 x

c 4-T 1 C5-T1 /ﬁ\ ‘?\\
[/
-] ’ \
ATy &

(a) (b)

Figura 4. (a) Unidades secundarias de construgéo (SBU) e (b) alguns poliedros
presentes em estruturas zeoliticas.
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zedlito L
LTL

zedlito A
LTA
Figura 5: Estrutura tridimensional dos zedlitos L, zedlito A e ZSM-5.

1.1.4 Sintese

A sintese de zedlitos é baseada principalmente no mecanismo via template
(gabarito), onde um direcionador estrutural é utilizado, seguido da cristalizagéo por
técnicas hidrotérmicas dos géis hidroliticos obtidos; outros métodos s&o
disponiveis como reagbes de sinterizagdo e pneumatdlise (18). O termo
hidrotérmico se refere a recristalizagbes a partir de sistemas aquosos em
temperaturas superiores a 100°C, realizadas em sistemas fechados para manter a
pressdo de vapor da agua;, assim o esqueleto aluminossilicico pode ser
estabilizado durante o crescimento pela oclusdo de molécuias convidadas (16,
19). A fungcdo mineralizante da agua contribui significativamente para a
versatilidade da quimica hidrotérmica devido a uma série de fatores; i) a agua
promove a estabilizacdo de reticulos porosos devido ao preenchimento de
espagos; ii) dgua € um bom solvente auxiliando na dissolugéo dos componentes
solidos; iii) a 4gua sob altas pressOes e temperaturas pode hidrolisar e reformar
ligagbes do tipo Si-O-Si e Si-O-Al aumentando a reatividade quimica dos
precursores (20).

A maioria dos zedlitos sintéticos sdo produzidos em condi¢bes de nao
equilibrio e s&o considerados, num senso termodindmico, como fases
metaestaveis. Para um sistema de quatro componentes, Na>O/Al;04/Si02/H,0O por
exemplo, a 1000 atm e excesso de &gua, numa faixa de temperatura
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compreendida entre 290 °C e 700 °C, podem ser obtidos as fases sintéticas albita,
analcima, mordenita, hidroxicancrinita, natrolita, nefelina hidratada, hidroxisodalita
e montmorilonita. Para 0 mesmo 'sistema, com composicdes quimicas idénticas ou
semelhantes e temperaturas inferiores a 200 °C, obtém-se diferentes espécies
zeoliticas na forma de fases metaestaveis. A cristalizagao de silicatos a partir de
géis pode ser entendida em termos da energia livre (Figura 6). A mistura reacional
é formada por componentes que primeiro formardo a fase a, a qual e convertida,
com o tempo, na fase b ou ¢. Na regidc em que a temperatura é tal que possibilita
a formacdo de a ou b, as velocidades de nucleagéo e crescimento dos cristais sdo
importantes; a fase metaestavel a, que preferencialmente forma-se no meio,
transforma-se na fase b que por sua vez transforma-se na fase mais estavel ¢

(16).

Mistura

Reacional

Energia Livre

Temperatura

Figura 6: Grafico ilustrando a metaestabilidade dos zedlitos.

Com raras excegles, zedlitos naturais ndo se formam em condigSes
hidrotérmicas acidas. Diversos exemplos sao encontrados na literatura em que o
periodo de indugBc e a velocidade de cristalizagdo sdo influenciados pela
concentracdo de OH (20-23). Assim como a agua, o ion OH é um agente
mineralizante efetivo, dissolvendo a silica e alumina presentes. A maior velocidade
de cristalizagdo observada com o aumento de pH pode ser atribuida a maior
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concentragdo de espécies sollveis no meio favorecendo a nucleagdo a partir das
especies precursoras.

Assim como a alcalinidade, a temperatura € um parametro que afeta a
cinetica de nucleagdo no processo de cristalizagdo dos zedlitos. Em geral, a
velocidade de nucleagdo e deposicio dos cristais aumenta com a temperatura,
como € observado para os zedlitos mordenita, NaY e ZSM-5 (21 -24). No entanto
ha uma temperatura limite, em torno de 350 °C até onde se obtém silicatos como
anico produto (25).

1.1.5 Aplicacgoes

Catalise e catalisadores heterogéneos sio essenciais a nossa atual
tecnologia para a producdo e consumo de combustiveis, fabricacdo e
processamento de produtos quimicos, plésticos, etc (26).

E possivel dizer que, atuaimente, os zedlitos constituem a classe de sélidos
acidos mais largamente utifizados como catalisadores na industria. S3o altamente
eficientes como catalisadores nas mais diversas areas tais como refino de oleo,
petroguimica, sintese organica envolvendo quimica fina e especialidades,
particularmente quando estes processos lidam com moléculas que apresentam
diametro cinético abaixo de 1nm. Os zedlitos exibem excelentes performances em
catalise &cida que podem ser atribuidas nfo sé ao atto grau de uniformidade da
estrutura microporosa como também & elevada acidez intrinseca do material. No
entanto, o espectro de aplicagcbes dos zedlitos vai muito além a sua utilizagao
como catalisadores em processos industriais.

Os zedlitos apresentam um amplo conjunto de aplicacbes sendo quatro as
areas que merecem destaque (12):

1- Adsorventes/ Dessecadores / Processos de Separagio
Incluem aplicagdes como agentes secantes: purificacdo e separac@o de
Misturas e gases; trocadores idnicos (eliminagdo de Ca*" e Mg®* de agua, de NH,*
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do esgoto), importantes processos de separagdo como por exemplo de parafinas
lineares daquelas ramificadas, p-xileno de seus isdmeros, etc.

2- Catalisadores

Zedlitos sdo utilizados como catalisadores ou como suportes para especies
cataliticamente ativas. InGmeras s@o as reagdes que empregam os zedlitos:
craqueamentos, hidrocraqueamentos, alquilagdes, isomerizagdes, hidrogenagoes,
sinteses, polimeriza¢tes, desproporcionamentos, etc.

Com relacdo ao refino do petrdleo, o craqueamento catalitico &, sem
davida, o processo em que mais se aplicam os zeolitos como catatisadores (Y,
ZSM-5) seguido por catalisadores de hidrocraqueamento (Y, mordenita).
Processos petroquimicos importantes que utilizam zedlitos como catalisadores
incluem producdo de etilbenzeno pela alquilagdo de benzeno, isomerizagao de
xileno, desproporcionamento de tolueno sobre catalisadores contendo ZSM-5.

3- Detergentes

Em 1974 a Henkel introduziu o zedlito A em detergentes como agentes
seqliestrantes de Ca®* e Mg®, em substituicdo aos fosfatos, suspeitos de
provocarem danos ao meio ambiente.

4- OQutros

Tanto zedlitos sintéticos como naturais sdo utilizados num nimero de
aplicacbes tais como tratamento de efluentes industriais, tratamento de efluentes
nucleares, suprimentos para ragdo animal, etc.

1.1.6 Acidez de Bronsted e Lewis

A importancia pratica dos zedlitos como catalisadores € bem conhecida,
entretanto qualquer aplicagdo minimamente bem embasada depende do estudo
detalhado da estrutura cristalina desses materiais € a natureza de seus sitios
acidos. Os sitios mais exaustivamente estudados s&o os de Bronsted (Figura 3);
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tais sitios s&o representados peio grupo hidroxila ligado em ponte, compensando a
carga negativa gerada pela incorporagéo de atomos de aluminio (27).

Em termos de catélise' acida, a acidez de Lewis ndo exerce a mesma
influéncia que a acidez de Brénsted. A acidez de Lewis deve-se basicamente a
trés fontes: i) aluminio estrutural tricoordenado (Figura 7(a)), i) aluminio extra-
estrutural (28} e iif) aluminio estrutural tetraédrico com possibilidade de expans&o
da coordenagéo (Figura 7(b)).

o
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Figura 7: Sitio acido de Lewis: (a) Formagao de aluminio estrutural tricoordenado
numa rede zeolitica e (b) aluminio tetraédrico com a coordenagio expandida.
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Uma das principais técnicas utilizadas para a andlise qualitativa e
quantitativa de sitios acidos em peneiras moleculares é a adsor¢do de uma
molécula sonda monitorada por FTIR.

Muito freqilentemente, utiliza-se a piridina (29-33) como molécula-sonda
uma vez que esta espécie permite a distingdo entre sitios de Bronsted, que
formam o ion piridinio apds a adsorcdo (Figura 8(a)), bem como sitios acidos
fortes e fracos de Lewis, isto €, grupos que interagem com a piridina pela doagao
de par eletronico (Figura 8(b)) e por pontes de hidrogénio (Figura 8(c)),
respectivamente (29). A existéncia dos sitios representados na Figura 8(a) ou 8(c)
depende do grau de transferéncia do préton: maximo em 8(a) € minimo em 8(c).
Esse efeito & produto da combinagiao particular de acidez do solido e basicidade
da molécula — sonda. A possibilidade de diferenciagio entre os sitios acidos torna
esta técnica muito util no estudo do potencial catalitico do material, tanto em
termos de acessibilidade aos sitios como em relagdo a estabilidade térmica
destes. Outras sondas s&o utilizadas para tal caracterizagdo, inciusive para a
andlise de grupos hidroxila em ambientes quimicos diferentes: benzeno (29),
aménia (30) e CO e D (34).

/H\ H :
. 4 ‘\0 o /O\s /D\i,‘ T
i
\Sa/ \El/ \Si/ /\0 0/\0/ 0\ /0_
VN /7 \ N /R Si
0 o 0 0 / N\
b} —0 0—
a) ¢)

Figura 8: (a) Formagao do ion piridinio pelo sitio acido de Bronsted; interagio da
piridina com (b) um sitio de Lewis forte € (c) com um sito de Brénsted fraco
(silanol).
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A maioria das reagdes utilizadas pela industria, envolvendo seletividade de
forma de reagentes efou produtos, empregam catalisadores zeoliticos com
didmetro de poro entre 0,5 e 0,6 nm. Esta dimensdo ¢ suficiente para acomodar
uma gama diversificada de pequenas moléculas de interesse tecnoldgico.
Entretanto, a atual necessidade de catalisadores heterogéneos para processar
moléculas de hidrocarbonetos de alta massa molecular, que sdo de crescente
importéncia, fica bastante limitada pelo tamanho do poro dos zeélitos utilizados. O
zedlito com o maior didmetro de poro comercialmente utilizado (faujasita) possui
microporos com didmetro livre de apenas 0,72 nm. A demanda por sélidos acidos
com maior didmetro de poros engatithou uma série de esforgos, tanto na éarea
académica como em laboratdrios industriais, para a preparagio de tais materiais
(26).

Um avango significativo na ciéncia dos zeélitos ocorreu em 1982 quando
Wilson e colaboradores (35) reportaram a sintese de uma nova classe de

aluminofosfatos microporosos cristalinos (os chamados ALPO’s), com poros
formados por anéis de mais de 12 membros (ou atomos T) resultando num espaco
livre de 0,8 nm. Em seguida, em 1988, Davis e colaboradores anunciaram a
sintese da VPI-5 (36), um ALPO formado por anéis de 18 membros capaz de
adsorver moiléculas de até 1,3 nm. Desde entdo, materiais microporosos com
abertura de poros formada por anéis de 20 membros foram reportadas: cloverita
(37), um galofosfato; JDF-20 (38), um ALPO; e UTD-1 (39), uma peneira molecular
altamente silicica. Todos estes materiais apresentam estabilidade térmica limitada:
sua atividade catalitica & desprezivel, ja que todos apresentam a rede inorganica
eletricamente neutra (26).

1.2 Peneiras Moleculares Mesoporosas
1.2.1 Introducgéo

Duas classes de materiais sfo utilizados extensivamente como

cataiisadores heterogéneos e adsorventes: sélidos inorganicos microporosos (nos
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quais incluem-se os zedlitos) e mesoporosos. A utilidade destes materiais reside
na sua nanoestrutura que permite o acesso de moléculas a grandes superficies
internas formadas por canais efou cavidades, o que aumenta a atividade catalitica
e a capacidade de adsorcdo. Materiais mesoporosos s&o solidos tipicamente
amorfos ou paracristalinos como silicas, aluminas e alguns materiais lamelares
modificados como silicalitas e argilas pilarizadas (40). Os poros nestes materiais
sdo geralmente espacados irregularmente e apresentam uma larga distribuicdo de
dimensbes. Apesar dos consideraveis esforcos concentrados em busca de
estruturas na faixa da mesoporosidade, como a sintese da VPI-5 (36), cloverita
(37) e AIPO-8 (41), com poros na faixa de 0,8-1,3 nm, peneiras moleculares
mesoporosas com sistemas de canais uniformes, bem definidos, e estabilidade
térmica e hidrotérmica significativas permaneciam inexistentes até bastante

recentemente (40).

Em 1992, um grupo de pesquisadores da Mobil Ol Corp. relatou a sintese
de uma familia de peneiras moleculares mesoporosas, designada M41S (40, 42),
formada por canais cujo diameiro varia de 1,5-10 nm ordenados num arranjo
hexagonal (MCM-41), cubico (MCM-48) ou lamelar. Estes materiais podem ser
preparados pelo que foi originalmente descrito como Direcionamento por Cristal

Liguido, onde moléculas de surfactante catidnico, mais precisamente do tipo
CisH33(CH3)sNX, onde X = Br, Cl ou OH, atuam como templates da estrutura.
Diversos fatores podem afetar a fase final preferenciaimente formada: razdo
surfactante/Si, concentracdo de surfactante, comprimento da cadeia hidrofébica da
molécula de surfactante, temperatura de reagado, fonte de silica, presenga de
cations como Na’, e tratamento hidrotérmico pds-sintese (15, 26). As mesofases
obtidas e seus respectivos perfis de raios-X estdo ilustradas na Figura 9.
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Figura 9: Parfis de difracdo de raios-X para as mescfasss obtidas,

0 sistema com arranjo hexagonal de porns, também conhecido como MCM-
41, &, sem dlvida, o mais importante membro dssta familia. Este material
apragenta uma alta uniformidade de seus canais monodimensionais arranjados
nexagonalimente (Figura 10), estrsita distribuicBe no tamanho de seus poros,
slevada astabilidade térmica e hidrotérmica resistindo a calcinacdes de até 900 °C
em ar {26), e elevada drea superficial especifica (acima de 700 m® g'). O diamstro
dos seus poros pode ser modulado am funcdo do comprimentio da cadeia alquilica
das moléculas de surfaciante. O didmatro de poro médic da 3i-MCM-41 aumenta
de 1,8 para 2,2 nim 2 3,7 nm guando < nomero de atomos de carbono prasentss
na cadaia alquiiica do surfactante aumsnta de 8 para 12 2 18, respeciivamaniz
{4},
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O difratograma de raios-X tipico para uma amostra de MCM-41 (Figura 9)
apresenta quatro picos distintos, sendo o mais intenso atribuido a reflexdo (100) e
situado na regido de menor angulo. Os outros trés picos, em angulos maiores, sdo
referentes as reflexées dos planos (110), (200) e (210). Estes quatro picos s&o

indexados a uma cela unitaria hexagonal.

sllica

poro

(a) (b)
Figura 10: (a) Microscopia Eletronica de Transmissdo de uma amostra de MCM-
41, pura silica, aumento de 100.000 vezes (43); (b) arranjo hexagonal de poros
cilindrico na MCM-41.

1.2.2 Caracterizacao

Diversas técnicas foram utilizadas com o intuito de demonstrar que as
paredes dos poros da MCM-41 exibem propriedades muito semelhantes daquelas
exibidas pelos silicatos e aluminossilicatos amorfos. Estudos de FTIR @ RMN-2Si
suportam 2 ideia de que materiais MCM-41 sdo amorfos em termos de ligagdo e
arranjo atomico local. Espectros de infravermelho de MCM-41 silicato e
aluminossilicato apresentam vibragdes similares as vibragdes de silicatos e
aluminossilicatos amorfos, como mostra a Figura 11a. O espectro de RMN-2Si
(Figura 11b) mostra um tnico pico, largo, consistente com a idéia da ocorréncia
de uma faixa ampla de angulos da ligacdo Si-O-Si, assim como para silicas
amorfas (44). Estes resultados, aliados a auséncia de picos em altos angulos nos

respectivos difratogramas de raios-X, sugerem que a estrutura da parede dos



Dissertagdo de Mestrado Gustavo Nascimento Frenhani 18

poros da MCM-41 assemelha-se mais a das silicas e aluminossilicatos amorfos do
que a estrutura dos zedlitos, em termos de ordenamento a curta distdncia e
ligagédo guimica (44). A densidade da parede do poro da MCM-41 encontra-se, na
maioria dos casos, bem proxima do valor que é relatado para a silica amorfa (2,2 g
cm™) (45).

Si-MCM-41
Al-MCM-41
Silica Amorfa
Aluminossilicaio
Amorfo

;

Si-ZSM-5
Zedlito ¥ Silica Amorfa
M
\_f\- Magadiita A-MCM-41

1507 1830 o Bmo Tso msc L0 3s0

Zedlito Y

(a)
(b)

Figura 11: (a) Espectros de infravermeiho (44) e (b) espectros de RMN-2Si (40)
para diversos silicatos e aluminossilicatos.

A adsorgio fisica de moléculas é a técnica mais empregada para o estudo
de parametros texturais de catalisadores sélidos. A fisissorcdo de N, tem sido
utilizada para caracterizar a porosidade de membros da familia M41S, em
particular da MCM-41 (15), que apresenta uma isoterma do tipo 1V, como definida
pela IUPAC (48).

Para a MCM-41, trés estagios bem definides séo identificados para a sua
isoterma de adsorgio/dessorcdo de N i) um lento aumento no volume de
nitrogénio adsorvido para baixos valores de pressdo relativa, correspondendo a
adsorgao de mono/multicamadas sobre a superficie do material, i) um degrau em
valores de pressdc relativa intermediarias, associade ac processo de
condensacio capilar em mesoporos primarios (poros uniformes, provenientes do
airanjo hexagonal), e i) um platd em pressées relativas maiores associado a

continuagdo da adsorgdo de multicamadas na superficie externa do material (47).
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A posigao, tamanho e extensdo da condensagao capilar estéo diretamente ligados
a distribuicdo de tamanhos de poro, de maneira que materiais com diametro de
poro maior apresentardo um deslocamento do degrau para maiores valores de
pressao relativa. Diversos estudos presentes na literatura especializada (48-54)
relatam avancgos na caracterizagio de peneiras molecuiares mesoporosas através
de técnicas de fisissor¢ao e analise de tamanho de poro, incluindo novos modelos
e equagdes para o célculo dos parametros texturais. Em particular, o modelo
denominado as (55), empregado neste trabalho para o estudo da porosidade dos
materiais obtidos, € um método comparativo no qual a isoterma da amostra é
comparada a uma isoterma de referéncia de um material com composicao
semelhante a composi¢ao da amostra e nao-porosc. Neste método, a isoterma de
adsorcao v(p) de um sélido poroso sob estudo é transformado de uma fungio da
pressao de equilibrio p em uma fungio da quantidade adsorvida pelo material de
referéncia. A quantidade adsorvida pela referéncia € expressa em termos da
adsorcdo padrao reduzida: as=vrer, p/ Viero.4, ONde vees, p € @ quantidade adsorvida

pela referéncia numa dada pressdo de equilibrio p, e ve04 € a quantidade
adsorvida pela referéncia na pressdo relativa P/Po = 0,4. Para expressar a
isoterma da amostra em funggo de o, ou seja, v(os), 0s valores de os
correspondendo a um dado valor de pressao sao obtidos a partir da isoterma de
adsorcdo da referéncia, ver(p) (48).

A presencga de segmentos lineares nas curvas o (Figura 12) indica que, na
faixa de pressdo correspondente, o curso da adsor¢do para uma dada amostra é
essencialmente 0 mesmo para ¢ adsorvente ndo-poroso utilizado como referéncia.
A inclinagdo das retas pode ser utilizada para o célculo da area superficial da
amostra ou da area superficial de um certo grupo de poros. O intercepto das retas
com o eixo das ordenadas (referente a quantidade adsorvida) € utilizado para o
calculo da quantidade adsorvida por um certo grupo de poros e, portanto, seu
volume (48).
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Figura 12: Graficos de as tipicos para amostras de MCM-41. (48)

As informagbes obtidas na faixa de baixa pressdo fornecem a area

superficial total S, e o volume de microporos V,; com base na seguinte formula;
V= vmitmas (1) para ds, mi < O < Os, mp1
onde 11 € vy Séo, respectivamente, a inclinacéo da reta desenhada na regiao de
baixa presséo no grafico as e o intercepto no eixo das ordenadas. O limite inferior
s, mi para o valor de a5 utilizado para os calculos corresponde ao valor de pressao
relativa em que todos os microporos estio compietamente preenchidos pelo
adsorbato. Quando ndo ha microporos na amostra este limite pode ser
considerado zero. O limite superior as, mpt deve ser escothido de tal modo a excluir
a informagdo referente a uma faixa de pressdio em Que a condensagic em
mesoporos primarios inicia-se. O intercepto vm; fornece a quantidade adsorvida
nos microporos e pode ser utilizada para o célculo do volume de microporos Vpi:
Vmi=vmi ¢ (2)

onde ¢ € o fator de converséo entre o volume do gas e do adsorbato liquido (¢ =
0,0015468 para N2 a 77K, quando Vi€ v sd0 expressos em cm® g' e cm® STP
g, respectivamente). A inclinagéo n, esta relacionada a area superficial total S;;

St = M1Seer, ret / Vou, rer (3)
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onde Sgerrer © Voarer S0, respectivamente, a area superficial especifica BET e a
quantidade adsorvida a uma pressao relativa P/Py = 0,4 para a referéncia.

A regido de alta pressdo (as > 1,2 aproximadamente, o que corresponde a
uma P/Py > 0,6) pode ser utilizada para o célculo da area superficial externa Sqq €
o volume de mesoporos primarios V, baseado na férmula:

vEvptnas (4) para s mpz < s < Os, ms
onde nz e v, 530, respectivamente, a inclinagao da reta na regido de alta pressao
no grafico os e o intercepto no eixo das ordenadas. Os valores de o utilizados
para o caiculo devem estar compreendidos dentro de uma faixa cujo limite inferior
as, mp2 indica o inicio do processo de condensagdo capilar nos mesoporos
primarios, enquanto que o limite superior as, ms deve excluir os valores de pressoes
em que a condensagao capilar em mesoporos secundarios {poros naoc uniformes e
de agregados) ocorre. O intercepto v, estd relacionado com o volume de
mesoporos primarios V!
Vp=vpCi-Vmi  (5)
Para amostras de MCM-41 que nao apresentam microporosidade,
emprega-se a férmula simplificada:
Ve=vper  (6)
A inclinag&o n; fornece a area superficial externa:
Sext = N2SgeT, ref / Vo, ret (7)
sendo que a &rea superficial de mesoporos primarios S, é obtida a partir da
diferen¢a entre a drea superficial total e a area superficial externa:;
Sp=8-Sex (8)

O didmetro de mesoporos primarios wy € calculado a partir da distancia
interptanar dye, Obtida pelos experimentos de difragdo de raios-X, e do volume de
mesoporos primarios V,, segundo a férmula:

Wa = cdigo (pVp / 1+ pVp)'2  (9)
onde a constante ¢=1,213 e p = 2,2 g cm™ foi utilizado como densidade das

paredes do poro (48).
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1.2.3 Mecanismos de Formagio

O mecanismo de formag@o das peneiras moleculares da familia M41S tem
sido fonte de discussdo e debate na literatura especializada. Basicamente dois
mecanismos s@o propostos. O primeiro mecanismo foi proposto pelos
pesquisadores da Mobil (40,42) e é denominado Direcionamento por Cristal
Liquido (LCT). O segundo mecanismo foi proposto por Stucky e colaboradores

(56) e foi chamado de Mecanismo Cooperativo.

1.2.3.1 Direcionamento por Cristal Liquido (LCT) (40)

Neste mecanismo, supde-se a formacg#o inicial da fase liquido cristalina
hexagonal, composta por moiéculas de surfactante, que direciona o crescimento
do material inorgénico. As micelas de surfactante [C,Hzn+1(CH3)sN'] em forma de
bastonetes formam agregados, arranjados hexagonalmente. Anions de silicato e
aluminato presentes na mistura reacional interagem com a parte catiénica das
moléculas de surfactante. Condensagéo das espécies de silicato leva & formacao
de um polimero inorgénico. Apds caicinacdo, o agente direcionador organico é
queimado, restando cilindros vazios num arranjo hexagonal (26). Este mecanismo
ndo encontrou muito suporte na literatura especializada. Estudos in sifu de RMN-
“N (57) mostraram que a fase liquido cristalina hexagonal ndo estava presente
em nenhum momento durante a formagdo da MCM-41 uma vez que a
concentragéo de surfactante é muito baixa para que se tenha a presenca de
cristais liquidos. Outro fator € o pH elevado do meio reacional que contribuiria para
a dissolucio das espécies de silicato e néo para a sua polimerizagio. Em resumo,
a concentracéo de surfactante ndo € suficiente para formar o cristal liquido e o pH
nao permitiria a condensagéo da silica.
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1.2.3.2 Cooperativo

Considerando que as estruturas liquido cristalinas s&o altamente sensiveis
as caracteristicas da solucéo, os autores ainda propuseram um segundo modslo
de mecanismo para a formagdo da MCM-41 em que a adicdo das espécies de
silicato resulta no ordenamento das micelas de surfactante envolvendo as

espécies anidnicas (40). Os dois modelos propostos estdo ilustrados na Figura
13.

Mecanismo via Silicato

LCT-Mecanismo de Direciona-

Icina-
mento via Cristal Liquido Caicina

cao

Yo &F
N+ Br

Figura 13: Possiveis mecanismos de formagdo das peneiras moleculares
mesoporosas segundo Beck e colaboradores. (40)

Esses dois modelos propostos pelos autores descobridores da familia
M41S, no entanto, s8o insuficienies para o entendimento mecanistico necessario
para um controle mais eficiente dos fatores gue afetam a sintese. Stucky e
colaboradores (56) reportaram um modsio que, baseado em dados experimentais,
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explica mais detalhadamente o processo de formagdo da mesofase. Segundo os
autores, trés fendmenos sdo cruciais para a formagdo das mesofases
silicatofsurfactante: i) ligagdo multidentada de oligbmeros de silicato; i)
polimerizacdo preferencial de espécies de silicato na regido interfacial
silicato/surfactante em detrimento da polimerizagdo em solucdo, iii) combinacéo
das densidades de carga do silicato e do surfactante na interface.

A sintese de mesoestruturas pode ser realizada sob condi¢cdes nas quais o
silicato, individualmente, n&o consegue condensar (pH = 12-14 e concentragéo de
sificato de 0,5 a 5%) = o surfactante ndo forma uma fase liquido cristaiina.
Entretanto, observou-se que mesoestruturas silicato/surfactante formam-se em
concentragbes de surfactante tdo baixas quanto 1%, um regime no diagrama de
fases CTABr/H;O no qual apenas micelas estdo presentes (56).

Para um sistema composto por CTABr e agua, nas condi¢des tipicas
utilizadas para a sintese da mesofase e na auséncia de espécies de silicato, a
fase liquido cristalina hexagonal forma-se em concentracdes de surfactante de
aproximadamente 25 a 70% em massa, enquanto que a fase lamelar é observada
em concentragbes acima de 70% (56). Na verdade, um precipitado sdlido é
formado assim que solugdes de surfactante e silicato se combinam, indicando uma
forte interagdo entre as moléculas catidnicas de surfactante e as espécies
aniénicas de silicato.

A formagdo da mesofase e a polimerizacdo da silica associada estio
intimamente ligadas a forgas de natureza Couldmbica entre as especies de silicato
@ as moléculas de surfactante, na regido de interface micelar. Silicatos presentes
na forma de mondmeros monovalentes, Si(OH);O", apresentardo uma pequena
vantagem com relagdo a outras espécies monovalentes competindo pelos grupos
polares e catidnicos das moléculas de surfactante (56). Isto porgue, em altos
valores de pH, a mistura reacional contém também pequenas espécies
oligoméricas de silicato (de 3 a 7 atomos de Si) que sdo mais acidas que as
espécies monoméricas e diméricas. Desta forma, estes oligémeros estédo
altamente ionizados sob o pH geralmente utilizado para as sinteses.
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Estas espécies oligoméricas polianidnicas podem atuar mais faciimente
como ligantes multidentados para as cabecgas polares do surfactante, levando a
uma interagdo mais pronunciada surfactante/silicato na interface micelar. Esta
ligagdo multidentada preferencial por parte dos silicatos polianidnicos causa uma
maior populagdc de espécies de silicato na regido interfacial, que podem,
subseqientemente, polimerizar-se. Desta forma, conforme a polimerizagéo
orogride ocorrs a formac3o de opolidnions de silicato maiores, altamente
sonectados, que atuam como grandes ligantes multidentados favorecende o efeito

sooparativeo antre as espécies de silicato e de surfactante.

1.2.4 Parametros que Afetam a Sintese de Peneiras
Moleculares Mesoporosas

1.2.4.1 Efeito da Alcaiinidade

A alcalinidade da mistura reacional controia o tipo de espécies de silicate

presentes em solucdo (Tabela 2). Ajustando-se o pH, £ possivel varar a
densidade de cargas 2 a geometria das espécies que inieragem com o grupo polar
das moléculas de surfactante (28). Conforme o pH situar-se acima ou abaixo do
ok, da espécie, ela astara protonada ou ndo.

Tabela 2: pK, das espécies preferencialmente formadas em solugdo de
silicato. {58)

Espécies pKa

o Silicatos monoméricos 2,8
Silicatos diméricos 10,7

Paguanos oligdmeros de silicato (3-7 atomos Si) 6.5

0 papel do pH na sintese da MCM-41 2 duple. Tonirola as espécies de
siicaic sligomernicas presentss em solugdo 2 fambém controla a conceniracio
slefrolilica 2, poriants, o ambienia iGnico que sircunda as cabecas polarss des

¥

moeculas de surfacianta {285
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1.2.4.2 Efeito da temperatura

A baixas temperaturas, a condensagéo de silicatos é ienta e a organizacéo
do material € governada por interagbes do tipo par-idnico e pela formagdo de
arranjos organicos organizados. A altas temperaturas (> 50 °C), a cinética do
processo de condensagdo prevalece e o favorecimento termodinamico e cinético
do arranjo cooperativo apds a adigdo de silica diminui. Por exemplo, a expansio
do digmetro de poro da MCM-41 utilizando-se um aditivo como trimetilbenzeno,
funciona somente a baixas temperaturas e curtos tempos de reacéo, isto &, em
condi¢des em que a condensagado da silica ainda ndo é significativa (26, 40).

1.2.4.3 Efeito do tempo

Estudos de difragio de raios-X com resolugdo temporal sugerem que a
estrutura da MCM-41 pode formar-se apds tempos de reagdo de apenas 1 h e
que, para tempos de sintese de no minimo 6 h, 90% da estrutura mesoporosa esta
formada. Entretanto, estes materiais apresentam um grau de condensacao muito
baixo e, devido a isso, exibem uma baixa estabilidade térmica. Tempos de
cristalizacdo de 72 h foram relatados como necesséarios para fornecer as
estruturas estabilidade térmica e seu volume de mesoporos total (26).

1.2.4.4 Efeito da Concentracio de Surfactante

A estrutura do material mesoporoso pode ser aiterada variando-se a razio
Surf/Si, desde que se mantenha a composicdo da mistura constante. A variag&o
da razdo molar Surf/Si acarreta mudancas fisicas relacionadas a forma dos
agregados micelares que se formam no meio reacional, bem como mudangas nas
interacbes entre as espécies de silicato anidnicas e os grupos catidnicos das
moleculas de surfactante, as quais, por sua vez, influenciam o processc de
condensacao das espécies inorganicas sobre o arranjo micelar.

A Tabela 3 mostra como a razdo surfactante/Si influencia a mesofase
formada:
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Tabela 3: Mesofase obtida em funcdo da razdo surfaciante/Si (26).

Razado Surfactante / Si Fase Obtida
<10 Hexagonal (MCM-41)
1,0-1,5 Clbica (MCM-48)
1,2-2,0 Material lamelar termicaments instavel
2,0 Qctamero Cubico [(CTAISIC 518

1.2.4.5 Efeito do Tratamento Pés-Sintese

Amostras de MCM-41 de alta qualidade iem side obtidas através de

it o

raconstrucdo estrufurai por tratamento hidrotdérmico pos-sintese no gel reacionai
{48y, Durante asie processo, ocorre a dissolucdo das espécies de silica, pela
pvenetracdo da agua nos espacos intersticiais, transporte destias espécies =
redeposicao em superficies com curvaturas maiores. Jaroniec 2 colaboradores
{43) cbservaram que, ja apds 2 dias de tratamento hidrotérmico, a amostra de
MCM-41 reconstruida, quando comparada a uma amostra que ndo fol submetida
ap fratamento pos-siniese, apresentou o pico de difracdo (100) mais intense do
gue a primeira, a distAncia inferplanar d aumeniou de 3,72 para 8,59 nm, © volums
de mesoporos primarios aumentou de 0,83 para 0,91 om® g os degraus
prasentes nas isofermas de adsorgaoe de ambas as amostras mostraram um
aumento do didmetro de pore {(de 3,44 para 5,53 nmy, 2 a arsa superficiai
aspecifica diminuiv de 1040 para 770 m? g,

A reestiuturacdo nidrotérmica & altamente sensivel & lemperatura 2 ac
iempo de tratamento, sendo que na um limile supsricr para asiss dois parametins
acima dos quais meihorias astruiurais nac 380 mais obsarvadas. Tratamenios 2
baixas emparaturas {120 °C) 2u aor curtos periodos de tempa (2 au 15 h, a 150
) decrescem significativaments a area superficial axterna das amcstras berm
como 2 area superficial de mesoporos primarios. Além disso, o8 autnres
absersaram Jue 5 matodo de reestruturacac mdrotérmica 2 urn mods convaniants
de ontei-s¢ amostras de MUOM-414 de aita qualidade até v vaior de diameirs de

o e apredinadanaints 5,5-8 nm 48),
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1.2.5 Catlise por Peneiras Moleculares Mesoporosas

1.2.5.1 Al-MCM-41

A presenga de grupos hidroxila intracanal acessiveis, associados com
atomos de aluminio estruturais tetraedricamente coordenados, Al(IV), geram
acidez de Bregnsted (Figura 3) e, com isso, atividade catalitica (26). Desta forma,
muito empenho tem sido dedicade no sentido de incorporar-se uma maior
quantidade de aluminio na nanoestrutura. A modulacdo da acidez deve ser
conduzida levando-se em conta o balango entre concentragéo e forga dos sitios
acidos. O modo como o teor de aluminio incorporado as paredes amorfas da
MCM-41 afeta a acidez final do material ainda n&o foi bem elucidado. Weglarski e
colaboradores (59) observaram um aumento na acidez de Bragnsted diminuindo-se
a razao molar Si/Al até 34; abaixo deste valor ndo foi observada uma alteragio
significativa na acidez do material. Mokaya e colaboradores (60) relataram uma
relagao aproximadamente constante entre a acidez de Bransted e Lewis até uma
razao SifAl igual a 10.

Sugere-se gue a variagdo no angulo de ligacdo T-O-T com a incorporacac
de aluminio na rede inorgdnica cause uma distorcdo no ordenamento 2 longa
distancia da estrutura mesoporosa hexagonal, que pode ser visualizada pelo
alargamento e diminuig&o de intensidade do pico de difragao referente a reflexéo
(100). Além disso, a diminui¢do da razdo SI/Al acarreta um aumento da distancia
interplanar d devido ao aumento na espessura da parede, bem como pela
substituicdo das ligagdes mais curtas Si-O (0,160 nm) pelas mais iongas Al-O
(0,175 nm) (81).

A incorporacdo de aluminio guarda uma relagcdo direta, dentre outros
fatores, com a natureza da fonte do fon utilizada vara a sintese de MCM-41.
Fontes de aluminio que fornecem aspécies monoméricas, como é o caso do
isopropdxido de aluminio [AI(O-iprops)], incorporam uma maior quantidade de
aluminio em aluminossiiicaios mesoporosos com razdes Si/A igual a 84, 32 2 18,
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quando comparadas a fontes coloidais de aluminio, como & o caso da
pseudobohemita Catapal B (26).

Durante o processo de calcinag@o para a remogao do material organico
ocluido no interior dos poros, sérios prejuizos podem ocorrer na estrutura da
MCM-41: desaluminacdo e colapso parcial de poros com didmetro compreendido
numa determinada faixa. A desaluminagao devida a calcinagdo ocorre devido a
uma combinacgdo de altas temperaturas locais atingidas durante a decomposicao
do agente direcionador, e também devido a presenga de vapor d'agua durante a
combustdao dos organicos na presenga de O, O efeito negativo referente a
presenga de agua pode ser diminuido calcinando-se inicialmente o material sob
atmosfera inerte (N> ou Ar) e depois sob ar (62). O processo de desaluminacio
pode ser acompanhado por ZAl MAS-RMN, como mostra a Figura 14.

O pico em 50 ppm é atribuido a espécies de AI(IV) tetraedricamente
coordenadas, incorporadas na matriz inorganica. O pico em 0 ppm, que aparece
na amostra calcinada a 300 °C, esta associado com o processo de desaluminagéo
e é atribuido a espécies de aluminio extra-estruturais, Al(VI) octaedricamente
coordenadas (26).

A remogao do material organico pode ser realizada utilizando-se sistemas
de extragdo com solventes. Desta forma, as perdas estruturais que acompanham
o processo de calcinagdo bem como o custo final de sintese seriam minimizados
(26). Diferentes sistemas de extragdo liquida foram propostos (64), utilizando-se
inclusive misturas de solventes, sendo um polar e o outro um doador de cation.



Dissertacdo de Mestrado Gustavo Nascimento Frenhani 30

53 ppm

0
550 °C

{e)
400 *°C

(D)
350°C

{c)

300°C

200°C
(a)

150 100 50 0 -50 -100 -150
ppm

|

|

Figura 14: Formagdo de Al extra-estrutural durante a calcinagdo de NH4*-MCM-
41 sob diferentes temperaturas. (63)

1.2.5.2 Metalossilicatos Mesoporosos — Me - MCM - 41

Se a introdug&o de aluminio na rede silicica é importante do ponto de vista
da catilise acida, &€ de importancia equivalente a incorporagdo de metais de
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transicdo como Ti, V e Cr, a fim de se obter catalisadores rhesoporosos com
propriedades redox (15). Estes materiais podem ser obtidos por diferentes rotas
sintéticas tais como sintese direta, impregnacio, ou troca idnica (26).

O desenvolvimento da guimica dos zedlitos provocou um grande impacto
na ciéncia e tecnologia da catalise. Este sucesso estimulou a procura de
catalisadores contendo elementos diferentes de Al(lll), procura esta que tem sido
fonte de intenso estudo no campo da catédlise heterogénea. Seguindo a
incorporagdo de titanio em zedlitos (TS-1 e TS-2) (65) e sua aplicagdo em reagdes
de oxidagdo, seria de grande interesse incorporar Ti em MCM-41, j& que
moléculas de grandes dimensdes podem difundir-se peios canais do material
mesoporoso. Além da alta hidrofobicidade do material, a principal fungdo da matriz
inorganica € estabilizar centros redox isolados (66). Diversos trabathos sao
relatados na literatura sobre a sintese de mesoestruturas contendo elementos
diferentes do Al incorporados a estrutura da MCM-41.

Experimentos de microcalorimetria com NH; associados a andlises térmicas
indicam que a incorporacao de Ti (67-69) em Si-MCM-41 aumenta a acidez do
material mesoporoso resuitante, mesmo sendo essa acidez inferior a da Al-MCM-
41. A diminuicdo da razo SifTi provoca uma diminuigdo na ordem estrutural do
material. |

V-MCM-41 (66,69) apresenta a maioria das espécies metalicas em sitios
tetraédricos isolados, como confirmado por especiroscopia de refletancia difusa na
regifo do UV-Vis e RMN-"'V. Experimentos de difragiio de raios-X e FTIR
mostraram perdas estruturais causadas pela incorporagéo desta espécie metalica.

Arpreparagéo de Zr-MCM-41 (68) mostrou que o material tem uma acidez
maior que da MCM-41 silicica, no entanto menor que Ti-MCM-41. Assim como
para o titanio, 0 aumento no teor de metal incorporado prejudica a uniformidade
estrutural da MCM-41.

Para Cr-MCM-41 (70), apenas uma pequena quantidade é incorporada uma
vez que, apos lavagem do material com acido acético, praticamente metade da
guantidade de cromo incorporada é removida.
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A incorporagdo de Ga (71) em MCM-41 gera sitios acidos de Lewis fortes
enquanto que para Fe-MCM-41 (72-75), a forca acida resultante € bem menor. As
propriedades da B-MCM-41 (76) sdo bastante similares as dos seus analogos
aluminosilicato e silicato, no entanto investigagbes preliminares indicam que a
acidez do material incorporado com boro é muita fraca, menor que a acidez da Al-
MCM-41.

Outros metais incorporados incluem W (77), Co (78-79), Pt e Rh (79), Cu
(80), Cs (81) e ions de terras raras (82).

1.3 Materiais Hibridos

Pre—

1.3.1 Hibridos inorganicos

A principal desvantagem associada a utilizagdo dos zedlitos como
catalisadores heterogéneos & o seu tamanho de poro limitado, o que faz com que
estas peneiras moleculares microporosas tornem-se praticamente inlteis na
conversao de reagentes de dimensdes maiores. Com relacdo as peneiras
moleculares mesoporosas, o problema reside na limitada acidez dos sitios acidos
imposta pelo carater amorfo das paredes dos poros. O aumento da atividade
catalitica destes aluminossilicatos mesoporosos é desejavel para a extensdo do
seu potencial de aplicagio. Seria interessante, entdo, a obtencdo de materiais
hibridos micro-mesoporosos que aliem as vantagens destas duas classes de

solidos porosos. superficies internas acessiveis a moléculas de grandes
dimensdes e uma acidez elevada e moduiével capaz de processar tais substratos.

A criagdo de uma parede de poro ordenada, bem estruturada, na MCM-41,
aumentaria, em principio, a estabilidade hidrotérmica e a acidez do material
aumentando, portanto, a gama de aplicagbes possivel (83).

Kloetstra e colaboradores (84) relataram o aumento da cristalinidade local
da estrutura amorfa da MCM-41 e de uma peneira molecular hexagonal (HMS) e
mostraram que esta transformagdo aumenta substancialmente a acidez e a
atividade catalitica. A sintese destes catalisadores baseia-se no posicionamento
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de cations tetrapropilaménio (TPA"), o agente direcionador da estrutura MFI, na
superficie intraporosa do canais da MCM-41, ‘o que induz um ordenamento da
parede do poro via nucleagdc heterogénea durante ¢ tratamento hidrotérmico
(Figura 15). O ancoramento de espécies de TPA" através de um procedimento de
troca ibnica resulta numa grande dispersdao destes cations pelo material
mesoporoso (84). Os autores observaram que em uma mistura aquosa composta
por hidréxido de tetrapropilaménio (TPAOH) e MCM-41, quando aquecida, ocorria
a recristalizacdo completa de MCM-41 em estrutura MFI, e que esta
recristalizacdo ocorria mais rapidamente quando a MCM-41 era composta
somente por silica. Portanto, o posicionamento das espécies de TPA® nos sitios
de troca ibnica & um pré-requisito para que o ordenamento das paredes do poro
ocorra e reprima a difusividade do TPA™.

A regra de Ostwald para transformagdes sucessivas sustenta que uma fase
de silicato metaestavel se transformara sucessivamente em fases mais estaveis
até atingir a mais estavel (quartzo). Isto implica que, em principio, a transformagao
da MCM-41 em ZSM-5 é possivel. Vale ressaltar que, se uma fase totaimente
amorfa puder se formar entre a transformacdo MCM-41-ZSM-5, ela se formara
primeiro, antes que a fase ZSM-5 seja formada (85).

Figura 15: Representacdo esquematica do ordenamento da parede do poro da
MCM-41 (85).
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Glicerol foi utilizado como solvente no reordenamento devido as vantagens
que ele apresenta para a sintese da ZSM-5 (estrutura MF1). Sua alta viscosidade
dificulta o crescimento zeolitico evitando a transformacéo total em ZSM-5, além de
estabilizar a estrutura por oclusdo da molécula convidada nos canais {84).

O hibrido também foi preparado pela adicdo direta de TPABr ao meio
reacional, seguida de um tratamento hidrotérmico em duas etapas: 100 °C por 2
dias e a 125 °C por um periodo de 2-10 dias (86). A fase hexagonal foi detectada
ja apos os 2 dias de fratamento hidrotérmico na primeira etapa, indicando que as
interagbes entre os cations TPA" e os &nions aluminossilicato n&o provocam
efeitos deletérios na organizagdo das espécies inorganicas ao redor dos
agregados supramoleculares de surfactante. Os autores identificaram dois tipos de
compésito MCM-41/MFL: um € o material mesoporoso com sua estrutura da
parede dos poros moderadamente ordenada; o outro é formado por uma
mesofase parcialmente ordenada e uma fase correspondendo & ZSM-5, em que
0s meso e microporos estao interconectados. A formagéo dos agregados de MFI
pode ser explicada em termos da tensio gerada nas ligagbes Si-O-Si(Al) durante
a segunda etapa de tratamento hidrotérmico. Ambos os hibridos mostraram uma
maior conversdo no craqueamento de n-Cy;° olefinico; o primeiro com relagéo a
MCM-41 (com a mesma razdo Si/Al) e o segundo com relagdo & uma mistura
mecanica de MCM-41 e ZSM-5 (86).

Stocker e colaboradores (87) converteram parcialmente MCM-41 em MF}
com diferentes teores do material zeolitico misturando-se a silica mesoporosa
(razéo Si/Al = 50) com uma solucdo aquosa de TPAOH e agitando-a por 10
minutos, contrariando o que foi observado por Kloetstra e colaboradores (84). Em
seguida a mistura & submetida a tratamento hidrotérmico por 50, 100, 300 min e
48 h. A amostra recristalizada por 48 h foi totaimente convertida em ZSM-5,
enguanto as demais apresentaram sinais no difratograma de raios-X referentes ao
material mesoporosc e microporoso.

Alternativamente, o hibrido micro-mesoporoso foi sintetizado por um
procedimento envolvendo duas etapas de tratamento hidrotérmico. Particulas
coloidais MFIi previamente sintetizadas foram organizadas em uma estrutura
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mesoporosa com © auxilio de um surfactante. (83) As particulas coloidais
nanométricas MF| foram sintetizadas utilizando-se o agente direcionador TPAOH e
tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de silicio; em seguida utilizou-se o
surfactante brometo de cetiltrimetilamdnio (CTABr) como agente direcionador da
estrutura mesoporosa. As amostras obtidas, no entanto, revelaram uma mistura de
fases MFl @ MCM-41 ou materiais lamelares termicamente instaveis, ocorrendo o
colapso da estrutura apds a calcinacao destes (83).

Van Bekkum e colaboradores (85) propuseram a formac&o de nanocristais
MF! pela recristalizagdo parcial da estrutura da MCM-41 por 4 rotas sintéticas
diferentes. O procedimento 1 baseou-se na troca idnica da MCM-41 com TPAQH
seguida de tratamento hidrotérmico; os procedimentos 2 e 3 consistiram na
impregna¢ao da Na-MCM-41 com TPAOH e TPABr, respectivamente, seguida de
tratamento hidrotérmico; o Uitimo, procedimento 4, foi idéntico ao segundo com a
ressalva de adicionar-se um aditivo, hexadecilamina, antes de submeter o material
ao tratamento hidrotérmico. Os dois primeiros procedimentos foram realizados
numa solucdo diluida de TPAOH, o que prejudicou significativamente a estrutura
da MCM-41, evidenciado peia diminuicdo do sinal (100) nos difratogramas de
raios-X e pelo desaparecimento quase total da ordem a longa distancia. Além
disso, o tratamento hidrotérmico causou uma grande diminuic&o na reflexao (100)
de ambos 0s materiais até um ponto onde nio observou-se mais a presenca de
MCM-41. Para o procedimento 1, ndo foram observados indicios da formacéo de
particulas MFI1. No procedimento 2, apés 1 h de tratamento hidrotérmico, alguns
pontos escuros tornaram-se visiveis, 0os quais desapareceram apds calcinagio do
material. Os autores, amparados por dados obtidos por RMN-"*C, consideraram a
hipbtese destes pontos escuros possuirem uma estrutura tipo-MF1. Experimentos
de adsorcdo de N: confirmaram o colapso dramatico da estrutura pela diminuigéo
da area superficial especifica. Para o procedimento 3, como esperado, a utilizagdo
de TPABr ndo afetou a astrutura da MCM-41, no entante, o efeito do tratamento
hidrotermico foi & mesmo. G aditivo utitizado no procedimento 4, a fim de evitar o

rapidc colapse da astrutura mesoporosa, mostrou-se aficaz para a primeira hora
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de tratamento hidrotérmico {Tabela 4); apds 2 h a ssirutura da MCM-41 sofreu
colapsc.

Tabela 4: Dados de drea superficial para as amosiras referentes aos
orocedimenios 2 & 4. (85)

Procedimento 2/m”g”  Procedimento 4/ m* g’
MCM-41 855 855
TPA/MCM-41 322 822
1h, 176 °C 74 530
2h, 170 °¢ 40 20

Dutros exemplos de compdsitos inorganicos sdo ancontrados na literatura
aspecializada: sintese de nanoclusters de dxide de zinco no interior dos canais da
MCM-41 pela funcionalizagiio desta com grupos etilenodiaminos (88), modificagio
da silica mesoporosa com precursores de titdnic (89), ¢ a sintese de um
catalisador MOM-41/Zr0,/50,7 (903,

1.3.2 Hibridos organico-incrganicos

Hibridos organicu-inorgdnicos s8c materiais muitifuncionais gue oferecem
uma ampla gama de propriedades interessantes (91). A estrutura & composicio
das interfaces enire as partes consiituintes, gue podem sxarcer oprofunda
influencia nas propriedades do maierial, geralmente ndo sdc confroladas numa
#sc2la molecuiar. Uma soluclo airasnie para este problema encontra-se na
guimica dos maienais denominados biomimeéticos, cuja idéia bassia-se numa oo-
GANZACAD entre 03 Dracursoras organicos 2 inorganicos, 2 um nivel molecular,
scbie as intarfaces, astruiura 2 morfologia. Um sxemplo € a cristalizacio de
apaiita sobre colageno formande o osso, onde a nucleagdoe e cresciments 3o
oiados por interacdes inlsrfacials eantre os componsnigs organiccs e

Trganioos {3,
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Tais nanocompésitos inspiram interesse em diversos setores: de-
biomateriais, de farmacos, aerocespacial, energético, automotivo, da construcéo
civil, eletrdnica e fotdnica. As classes de materiais fregiientemente utilizadas em
materiais hibridos incluem metais, cerdmicas, vidros, elastomeros e polimeros
(92).

A incorporagdo de ligantes organicos nas paredes da silica mesoporosa
pode conferir propriedades quimicas, fisicas € mecanicas Unicas. Ha dois motivos
para esta incorporacio, ambas referentes a preparac2o do catalisador: (93)

- Grupos organicos podem ser utilizados para controlar a velocidade de
hidrdlise e condensagdo dos reagentes. Estas espécies organicas
geralmente nao sado retidas no material final e s2o removidas durante a
calcinagdo. Materiais puramente inorganicos sao obtidos.

- As espécies organicas sdo retidas para modificagdo ou funcionalizagdo do
oxido inorgéanico. O material final € um hibrido organico-inorganico.

Duas técnicas sdo as mais utilizadas na incorporagdo de grupos organicos
em silicas mesoporosas: i) o “grafting” pés-sintese de espécies do tipo XSi(OR);
fornece novos tipos de compésitos hibridos inorgénicos-organicos, ou ii) estas
espécies podem ser incorporadas diretamente durante a sintese, sendo uma das
fontes de silicio na preparagao. Infelizmente, as rotas que levam a esses hibridos
mesoestruturados possuem algumas desvantagens: ha um limite de
aproximadamente 25% m/m de grupos [XSiO;] que podem ser incorporados antes
do colapso da estrutura; as espécies organicas nao estdo homogeneamente
dispersas pela rede inorganica, freqlentemente encontram-se aprisionadas na
entrada do poro ou na superficie da particula da silica mesoporosa; os grupos
orgénicos podem inclusive ocupar espacos no interior dos poros (92).

Grupos organicos dos mais diversos tipos sio ancorados a superficie da
MCM-41. Harmer e colaboradores (94) prepararam um compdésito a base de silica
e de uma resina perfluorada, Nafion (Figura 16(a)), combinando as excelentes
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propriedades em catalise acida da resina com as propriedades porosas da silica.
Fujiwara e colaboradores (95) reportaram a sintese do hibrido MCM-41/Nafion e
sua aplicagdo como catalisador seletivo na reagdo de dimerizagdo de o-
metilestireno. Outro exemplo utilizando-se reagentes perfluorsulfnicos para a
preparagac de hibridos foi relatado (96).

/]
[(Ccmth),.thcmx f—o\
(OCF,CF),,OCF,CF,SO:H Sioz// :g 7 Si{CH 1ICF,),0{CF,),50:H
CF; A
/] ®)
(a) /

Figura 16: (a) Estrutura da resina Nafion (94) e (b) acido perfluorsulfénico
ancorado & superficie silicica. (96)

Stein e colaboradores (97-98) sintetizaram e caracterizaram a MCM-41
funcionalizada com grupos vinilicos obtida tanto por ancoramento pos-sintese
como pela co-condensacao direta do grupo orgénico durante a sintese. Os autores
utilizaram uma reagéo de bromag8o para analisar a acessibilidade dos grupos
vinilicos dos hibridos preparados pelas duas rotas. Verificaram que o hibrido
preparado pelo ancoramento apresenta 0s grupos organicos mais
heterogeneamente dispersos, com uma grande propor¢do dos grupos presentes
na superficie externa ou no interior dos canais mas bem préximos da abertura dos
poros. O material preparado pela co-condensacéo direta apresenta os grupos
vinilicos mais uniformemente distribuidos. Ainda, o material vini-MCM-41 obtido
por ancoramento apresenta uma maior estabilidade hidrotérmica frente 8 MCM-41
nao-modificada.

Outros exemplos de hibridos orgénico-inorgénicos envolvendo MCM-41
como matriz inorganica incluem:
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- A incorporagio de moléculas de para-nitroanilina em B-MCM-41 por dois
métodos: deposi¢io da fase gasosa ou utiizando-se uma soluggo alcodlica
saturada de pNA (99) resultando em diferentes arranjos cristalograficos
dessas moléculas;

- Incorporagdo de grupos amino em Si-MCM-41 (100) através do tratamento
com (3-aminopropil)trietoxissilano, no desenvolvimento de um catalisador
para sintese de monoglicerideos a partir da abertura de anéis em epéxidos;

- Bifuncionalizagdo de Si-MCM-41 através de combinagbes binarias de
grupos fenil com grupos amino, tiol ou alil (101), pela co-condensagéo de
tetraetoxissilano com feniltrietoxissilano e outros organoalcoxissilanos,
produzindo materiais (teis em processos que requerem confinamento
controlado no interior dos canais, e que a reatividade destes esta associada
com o balanc¢o hidrofobico/hidrofilico;

- Preparagdo de Si-MCM-41 modificada organicamente com uma estrutura
de poros bimodai que consiste em macroporos ordenados separados por
paredes de silica modificadas por co-condensagdo com um composto azo
(2.4-dinitrofenitamina). A arquitetura macroscopica € obtida através de
arranjos cristalinos de esferas de poliestireno (102);

- Incorporagdo de espécies (RO)3Si-CH>-CH2-Si(OR)s (com R = CH; ou
CzHs) no interior dos canais de Si-MCM-41 (103).

Recentemente, MCM-41 funcionalizada com grupos acidos sulfonicos e
alquilicos (Figura 17a) foi utilizada em reagdes catalisadas por &cidos tais como a
condensagdo de 2-metilfurano com acetona, esterificagéio de D-sorbitol com acido
laurico (104) e em reagdes de sintese de monoglicerideos através da esterificagao
direta do glicerol com acidos graxos (Figura 17b) {(105). Estes hibridos inorgénico-
orgénicos podem ser obtidos pela sililagdo da silica pura ou por co-condensagao
do alcoxissilano com 3-mercaptopropiltimetoxissilano. O material &
posteriormente oxidado resultando em grupos &cidos propilsulfonicos ancorados
na superficie da MCM-41 via atomos de silicio (105-106).
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(a)
OH OCOR
Eou +RCOOH ——> EOH + H,0
OH OoH
(b)

Figura 17: (a) Esquema para a preparagdo de MCM-41 com grupos acidos
propilsulfénicos e (b) reagdo de sintese de monoglicerideos. (104)

1.4 Deslaminacao de Precuréores Zeoliticos Lamelares

A procura por catalisadores com &area superficial catalitica acessivel a
macromoléculas, retendo-se ainda alguma caracteristica microporosa, avangou
.muito com a descoberta da sintese do primeiro membro da familia de zedlitos
deslaminados, denominado ITQ-2 (107-108). A idéia consiste na deslaminagio do
precursor do zedlito MCM-22 formado por lamelas ainda ndao condensadas. Com a
condensacgao das lamelas obtém-se a estrutura do tipo-MWW formada por dois
sistemas independentes de poros (109). um sistema formado por canais
sinusoidais de 10 membros e um outro formado por supercavidades de 12
membros, ambos o0s sistemas sendo acessados por janelas de 10 membros
(Figura 18).



ssertacdo de Gustavo Nascimento Frenhani 41
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Figura 18: (a) Estrutura da MCM-22, canais sinusoidais e supercavidade e (b) a
supercavidade.

Esta estrutura microporosa nao so & inacessivel a moléculas de dimensdes
maiores como também apresenta a desvantagem associada a formacgdo de coque
nas cavidades maiores, que s&o conectadas por janelas menores. A fim de
superar estas limitagbes, pesquisadores da Mobil (110) expandiram o precursor
resultando num novo material, denominado MCM-36 (Figura 19). Apesar do fato
da MCM-36 exibir um aumento na sua area superficial extarna, observou-se uma
diminuicdo no numero de sitios acidos acessiveis e, além disso, o procasso de
pilarizacao nao favoreceu a formacao de galerias de tamanhos uniformes.
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Figura 19: Esquema para a preparacdo de diferentes materiais a partir do
precursor da MCM-22 (108).

Desta forma, o processo de deslaminacéo do MCM-22(P) gerando o ITQ-2
aumentaria, em principio, a area superficial externa preservando as propriedades
cataliticas do material.

Caracterizacbes mais detalhadas bem como estudos cataliticos,
comparando inclusive a atividade do ITQ-2 com MCM-22, foram realizadas (111-
112). O difratograma de raios-X para a amostra de ITQ-2 mostra uma diminuicéo
na intensidade e um alargamento dos picos de difracdo quando comparado aos
demais difratogramas, em concordancia com a esirutura proposta de lamelas
desordenadas. O espectro de FTIR para o ITQ-2 mostra uma pequena banda em
960 cm™ referents a grupos silanol terminal (=SiOH), ausente nos espectros da
MCM-22 e MCM-56. Verificou-se, por experimentos de adsorcédo de N2 e Ar, que o
material deslaminado aprasenta uma area superficial externa muito maior dos qus
0s outros dois materiais (Tabela 5). Além disso, concluiuv-se que as
supercavidades de 12 membros desaparsceram no ITQ-2, restando apenas o
sistema formado por poros de 10 membros. A atividade do ITQ-2 frents a uma
reacdo em que apenas os sitios acidos presentes na superficie externa podem ser
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acessados (no caso, a reacdo de craqueamento de triisopropilbenzeno) foi a maior
dentre os trés materiais.

Tabela 5. Pardmetros texturais para as amostras de MCM-22, MCM-56 &
T2 {(111).
Amostra St (BET) /m®.g” Sex/m’.g”  Smicro> /M. g

MCM-22 453 1M 342
MCM-36 400 156 244
iTQ-2 840 790 50

? 3 icro T0i calculado pela diferenca entre Si; 2 Sex.
2. OBJETIVOS

O objetive deste trabalho € a abtencdo de novos catalisadores gue aliem as
ootencialidades de materiais micro- 2 mesoporosos, isto 2, catalisadores com
glevada acidez & canais &/ou sitios acessiveis a moléculas de dimensdes maiores.
Para atingir 2sie objetivo, diversas astratégias foram testadas. A primeira basecu-
se no aumento da cristalinidade focal de uim material do tipo MCM-41 através da
racristalizacao parcial das paredes amorfas presentes na estrutura desse material
masoporosc. A asiratégia de preparacac destes catalisadores é bassado no
posicicnameanto de cétions ietrapropilamdnio (TPA™), gue & o direcionador da
astrutura zeolitica MFI, na superiicie intraporosa da MCM-41. Estas espécies de
TPAT induzem uma recristalizacic parcial da parede do poro via nucleacio
heterogénaa durante iratamento hidrotérmico (34). Portanto, ssta recristalizacio
deve resuitar na nucleacdo de espécies do tipo Z8M-5, gque aumentaria a acidez e,
sonsequsintameants, a atividade catalitica do material.

Cutra estratégia testada consistiv em duas funcichnalizactes da MCM-41
contende apenas silica, através do ancoramento de sspécies nas parsdes da
sensia masooomsa. Na o primeira,  ancorou-3e espécies  do tipe
POy SO 3H), cuias wrminagdes -3H foram oxidadas 2 acidificadas

raguliando #in terminagdes contendo grupos sulfdnicos —~SCsH (105-108), 2

UNICAMP
BiBUIOTECA CENTRAL.
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segunda funcionalizagéo consistiu no ancoramento de espécies Zr(OBut)s seguida
da sulfatag&o com acido sulfdrico, resultando num catalisador MCM-41/ZrO,/S0O>
(90).

Finalmente, realizou-se a deslaminagdo do zedlitc MCM-22, sintetizado por
tratamento hidrotérmico estatico, através do intumescimento com CTABr, seguido
de tratamento com ultra-som (108). A variacdio da acidez efou acessibilidade aos
sitios acidos deve-se ao aumento da distancia interlamelar no precursor do zedlito
MCM-22 provocado pela inclusdo das moléculas de surfactante e posterior
sonicagdo. Desta forma seria obtido um material com lamelas dispostas

aleatoriamente.

3. EXPERIMENTAL

3.1 Hibrido MCM-41/ZSM-5
3.1.1 Sintese do Silicato de Tetrametilaménio (1 13)

Pesou-se 33,0 g de silica pirolisada (Aerosil 200 Degussa) num becker de
polipropileno. Adicionou-se lentamente 100,0 cm® de agua destilada e, em
seguida, 178,6 cm® de hidrdxido de tetrametilamonio (TMAOH, 99,99%, solucdo
25%). Aqueceu-se a suspensio a 363 K em banho de dleo de silicone por 5 h.
Esfriou-se a solugdo & temperatura ambiente e depois manteve-se a mesma na
auséncia de luz durante uma noite. Apés isto, a solugdo foi resfriada & ~ 279 K por
24 h na geladeira. O produto cristalizado foi filtrado em Biichner e lavado com
acetona. O produto foi recristalizado em uma quantidade minima de agua
destilada fervente. O produto final é branco, cristalino, no formato de pequenos
cupes. Rendimento médio: 62,5%.
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3.1.2 Sintese da MCM-41 (43)

O numero de moles total de silica necessario na sintese foi dividido entre
duas fontes, metade advindo do silicato de tetrametilamonio {[(TMASIO2 s)s. xH20],
x = 15 - 50 ) e a outra metade da silica pirolisada (Aerosil 200 Degussa). O
material foi preparado com razdes molares Si/Al = 30, 15 e 7,5, CTABI/Si = 0,5
(CTABr = brometo de cetilirimetilaménio, CsH33{CH3):NBr Alfa-Aesar, 99+%) e
diluicgdo (H>0/Si) iguai a 100. Como exemplo, segue o procedimento para a
preparagdo da MCM-41 com razdc molar Si/Al = 30, a partir de silicato de
tetrametilaménio (x 14,8). A composicdo final do gel & 60Si0. AlkO;.
0,25(CTA)20. 0,25(TMA),0. 100H;0.

- 18,2 g de CTABr foram suspensos em 37,0 cm® em agua desionizada e

deixados envelhecer por 20-24 h a temperatura ambiente, sob agitacdo. Num
outro recipiente dissolveram-se 9,2 g de silicato de tetrametilaménio em 66,6 cm®
de agua desionizada. Em seguida, adicionou-se 0,7 g de Al(O-i-prop); soélido
(isopropdxido de aluminio, Alfa-Aesar, 98+%). Nesta solugdo adicionou-se a
suspensao de surfactante seguida do volume de agua desionizada restante para a
razdo molar HO/Si igual a 100, ou seja, 74,8 cm®. Apés homogeneizagéio do gel
adicionaram-se 3,0 g de silica pirolisada. O pH é igual a 12,5. A suspenséo foi
aquecida em banho de dleo a 347-349 K por 4 h, sob agitagdo magnética. O pH
apos esta etapa é de 11,7. Em seguida, foi transferida para uma autoclave e
colocada em um forno a 423 K por 66 h. Apds abertura da autoclave, a mistura
reacional tem pH de 11,6. O material foi filtrado, lavado exaustivamente com agua
e seco a temperatura ambiente em dessecador. A parte organica foi inicialmente
extraida em Soxhlet, com uma solugdo etanol:heptano 1:1 em HCi 0,30 mol am>,
por 40 h, a 353 K (65,0 cm® de solugdo por grama de material). Os residuos de
material organico foram eliminados por calcinagdo segundo o0 seguinte
procedimento: da temperatura ambiente até 773 K a uma taxa de aquecimento de
1 K min” sob atmosfera de argénio, permanecendo nestas condigdes por 10 h, e
depois por 20 h sob oxigénio seco.
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3.1.3 Troca Idnica (84)

Realizou-se a troca idnica com o material calcinado adicionando-se
quantidades de solucio de TPAOH (hidroxido de tetrapropilaménio, (C3H;)4NOH
Alfa-Aesar, solugio 40% em agua) de tal modo que n tpa = 1,5 x n a(onde n 4 =
nimerc de moles de aluminio no gel de sintese) e quantidades de agua
desionizada na proporcdo de 60 cm® para cada grama de amostra trocada. Agitou-
$e a mistura por 20 h & temperatura ambiente. O material foi filtrado, lavado com
agua desionizada e seco em dessecador a temperatura ambiente.

3.1.4 Recristaliza¢do da Estrutura (84)

A amostra trocada foi dispersa em glicero! (C3HsO3 Merck, pa 87%)
adicionado na proporgio 10:1 em massa com relacdo & massa de amostra
trocada. Agitou-se a mistura por 2 h a temperatura ambiente, transferindo-a em
seguida para uma autoclave. Procedeu-se ao tratamento hidrotérmico estatico a
423 K, por 24 h. O material foi entfio filtrado, lavado com agua desionizada e seco
em dessecador & temperatura ambiente. Por fim, o material foi calcinado partindo-
se da temperatura ambiente até 773K (taxa de aquecimento de 1 K min”) sob
atmosfera de argénio e por 5 h sob atmosfera de oxigénio seco.

3.1.5 Efeito da proporgio de glicerol na recristalizagio

Para uma amostra de MCM-41 com razdo Si/Al = 30, realizaram-se
recristalizacbes com diferentes proporgdes de glicerol por diluicdo com &gua
desionizada: 100%; 80%; 60%. 40%, 20% e 0% (v:v). As amostras foram
caicinadas oonforme o procedimento descrito no item anterior.
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3.1.6 Adi¢cao de TPAOH diretamente na sintese de MCM-41

Foram realizadas sinteses de MCM-41 com razdao molar Si/Al = 30, 15 e
7,5; em que adicionou-se solugio de TPAOH (TPA'/Al = 4; 2,5 g para a amostra
com razao 30) diretamente ao meio reacional, apés a adigcio da fonte de aluminio.
Seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito anteriormente até a etapa de
calcinagio das amostras extraidas.

3.2 Sintese da MCM-41/Zr0,/SO,*

O catalisador MCM-41/ZrO./SO.? foi preparado com razbes SifZr igual a 17
e 5, sendo a peneira molecular composta apenas por silica.

3.2.1 Sintese MCM-41 contendo apenas silica (43)

MCM-41 contendo apenas silica, com razbes molares CTABr/Si = 0,5 e
H,O/Si = 100, foi preparada segundo procedimento relatado na literatura (43).
Solucdo de silicato de sédio (27% SiO;; 14% NaOH; Aldrich) foi utilizada como
fonte de silica.

- conforme descrito no item 3.1.2, preparou-se uma suspensdo de CTABr
(18,2 g de CTABr suspensos em 37,0 cm® de agua desionizada). Em seguida,
num recipiente separado, adicionaram-se 16,0 cm® de solugéo de silicato de sédio
diluidos em 66,6 cm® de agua. Adicionou-se a suspensio de CTABr a esta
solugdo, seguida do volume de agua restante para a razdo H,O/Si = 100, ou seja,
63,3 cm®. O pH da mistura, 12,02, foi corrigido com &cido acético glacial {Merck
100%) para um valor situado na faixa de 10,8-10,9. Apods a correcdo o pH resultou
em 10,9. Aqueceu-se a mistura em banho de dleo a 347-349 K por 4 h, sob
agitacdc magnética. O pH resultante foi de 10,9. Em seguida, a mistura foi
transferida para uma autoclave e colocada em um fomo a 773 K por 66 h. Apos
abertura da autoclave, pH igual a 10,8. O material foi filtrado, lavado com agua e
seco a temperatura ambiente em dessecador. O tratamento ao qual a amostra foi
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submetida (extrag&o em meio acido e calcinagéo) foi 0 mesmo descrito para as
amostras de MCM-41 aluminossilicato (item 3.1.2).

3.2.2 Funcionaliza¢do da Si-MCM-41 (90)

A amostra de MCM-41 foi previamente desidratada, sob vacuo, a 673 K por
14 h. Sob atmosfera inerte, utilizando-se uma “giove bag”, a uma massa de 0,5 g
de MCM-41 adicionou-se quantidades de solugdo de tetrabutoxido de zirconio
[Zr(OBut)4, Aldrich, 80% m/m solug@o em 1-butanol] suficientes para a razéo Si/Zr
desejada, 17 ou 5. Adicionou-se 20,0 cm® de n-hexano. Em uma placa de
aquecimento com agitagcdo magnética, a mistura foi agitada vigorosamente com
leve aquecimento (313 K), por 80 min, até a evaporagio completa do solvente.

As amostras foram deixadas em dessecador de CaCl, por uma noite, sendo
secas em estufa a 398 K por mais uma noite e, finalmente, a temperatura
ambiente em dessecador contendo silica. As amostras foram acidificadas por
imers@io numa solugio de acido suffirico 1,5 mol dm™ (H.SO, Merck 96%),
agitando-se por 30 min.

Ap6s filtracdo, o material foi seco em estufa a 353 K por uma noite e
calcinado segundo o procedimento: partindo-se da temperatura ambienie até 873
K, sob atmosfera de argénio e com uma taxa de aquecimento de 1 K min™, e
mantido nesta temperatura por 3 h sob oxigénio seco.

3.3 Funcionalizacdo da Si-MCM-41 com (3-mercaptopropil)
trimetdxissilano (MPTS) (105)

A amostra de MCM-41 utilizada na funcionaiizaggdo com MPTS é a mesma
amostra utilizada na preparagdo do catalisador MCM-41/ZrO,/SO,>. Portanto, o
procedimento de sintese esta descrito no item 3.2.1.

Uma amostra de MCM-41 foi desidratada a 393 K por 14 h, sob vacuo, e
adicionada a uma solugdo de MPTS (1,5 cm®, Aldrich 95%) em 69 cm® de toluenc
(CsHs, Vetec pa, seco sobre zedlito A). Apds 3 h de refluxo em banho de dleo a
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400 K, sob atmosfera inerte, 0 material foi filtrado e extraido em soxhiet com uma
solugdo CH,CL/Et,O (1:1) durante 24 h.

O material com grupos mercaptoproprii imobilizados foi oxidade com
perdxido de hidrogénio (H,0,, Merck 30% v:v pa), 2,04 g H,0, / g sdlido, diluido
em trés partes de metanol (CH3;OH, Merck pa). Apdés 24 h de agitagéo, a
suspensao foi filtrada e lavada com agua e etanol (C:HsOH pa). O material &,
entdo, novamente suspenso em H2SO04 0,1 mol dm™ por mais 4 h a temperatura
ambiente (0,02 g sdlido / cm® solugdo). Em seguida & filtrado, lavado
exaustivamente com agua e armazenado em dessecador.

3.4 Deslaminacido de MCM-22
3.4.1 Sintese - MCM-22 (P) (114)

MCM-22 (Si/Al = 30, H20/Si = 35, HMI/Si = 0,6) foi sintetizada segundo o
procedimento descrito a seguir:

- a um volume de 80,0 cm® de uma solugdo de NaOH 0,34 mol dm?,
adicionou-se 0,8 g de aluminato de sddio (NaAlO, Riedel-dé-Héen, pa, 54%
AlOs, 41% Nay0). Agitou-se a mistura por 15 min. Adicionaram-se 8,6 cm® do
agente direcionador hexametilenoimina (HMI, Sigma-Aldrich, 99%) num periodo
de 40 min, agitando-se por mais 20 min. Em seguida, adicionaram-se 7,6 g de
silica em 30 min, agitando-se o gel reacional por mais 30 min. O pH resultante foi
de 13,2. Transferiu-se o gel para uma autoclave, submetendo-o a tratamento
hidrotérmico estatico em uma estufa a 423 K por 10 dias. Apds abertura da
autoclave o material foi filtrado, lavado com agua (até um pH neutro da agua de

lavagem) e seco a temperatura ambiente num dessecador.
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3.4.2 Deslaminacgéo (108)

Suspenderam-se 11,7 g de CTABr (Alfa-Aesar, 99+%) em 38,0 cm® de
agua, seguida da adicdo de 9,0 cm® de TPAOH (Alfa-Aesar, solugdo 40% em
agua). Homogeneizou-se a mistura por 15 min; pH = 13,7. Adicionou-se a amostra
de MCM-22 (3,0 g dispersos em 12,0 cm® de agua), homogeneizou-se por 15 min;
pH = 13,6. Aqueceu-se a mistura sob refluxo a 353 K por 16 h; pH = 12,9 e, em
seguida, dispersou-a em 300,0 cm® de agua submetendo-a ao ultra-som (50 W)
por 1 h; pH = 11,6. A mistura foi dividida em duas por¢des: a primeira foi filtrada e
lavada com agua até pH = 6. A segunda porgso foi acidificada com HCI 2 mol dm™
(pH = 1,38), filtrada e lavada com agua até pH = 5-6.

O material organico foi extraido em Soxhlet, com uma solucdo agua:etanol
1:1 em HCI 0,15 mol dm™, por 40 h, a 353 K (100,0 cm® de solugdo por grama de
- material). Os residuos de material organico foram eliminados por caicinagdo de
acordo com seguinte o procedimento: partindo-se da temperatura ambiente até
773 K a uma taxa de aquecimento de 1 K min”' sob atmosfera de argonio,
permanecendo nestas condigdes por 12 h. A temperatura é entdo elevada até 853
K a uma taxa de aquecimento de 1 K min”, ainda sob atmosfera de argonio. Sob
atmosfera de oxigénio seco o material € mantido a 853 K por 6 h. A temperatura é
elevada para 973 K, a uma taxa de 1 K min™, permanecendo nesta temperatura
por 2 h.

3.5 Caracterizacio das Amostras

Medidas de difragdo de raios-X foram obtidas num difratémetro Shimadzu
XRD 6000 (CuKea, com veiocidade de 2° 26 min™, fendas de 0,5°, 0,5° e 0,3mm
para divergéncia, espalhamento e recepg3o, respectivamente). Medidas de
espectroscopia de infravermelho foram realizadas num espectrofotdmetro Bomen
MB Series (resolugdo de 4 cm™. 16 varreduras, pastilha de KBr 0,5%). Para
termogravimetria (TG) e anélise termogravimétrica derivada (DTG) utilizou-se um
aparelho TA instruments TGA 2950. As medidas foram realizadas sob argénio e ar



Dissertacdo de Mestrado Gustavo Nascimento Frenhani 51

sintético (100 cm® min™") com uma taxa de aguecimento de 20 K min™, partindo-se
da temperatura ambiente até 1273 K. As medidas de adsorgdo de N2 foram
realizadas num equipamento ASAP 2010 Micromeritics, a 77K, com a amostra
sendo pré-tratada a 423 K por 24-30 horas. As medidas do teor de aluminio foram
realizadas por espectrometria de emissdo atdmica com plasma induzido (ICP-
AES) num espectrofotdmetro Perkin Eimer OPTIMA 3000 DV lido em 308,215 nm.
As amostras foram calcinadas a 1073 K por 6 horas em ar sendo, em seguida,
dissolvidas pela adicdio de 3 cm® de HF, 3 cm® de HNO; e 2 gotas de HCIO, e
aquecimento em um banho de areia em placa de aquecimento até quase secura.
O procedimentc foi repetidc por mais 2 vezes e, apds a secura, o residuo foi
diluido com &cido nitrico 1% em baldo volumétrico de 100 cm®. Imagens por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas num microscopio JEOL
JMS T300, utilizandc-se uma voltagem de 30kV, com as amostras sendo
previamente metalizadas com ouro.

Estudos de adsorcao e dessor¢ao de piridina monitorados por infravermelho
foram realizados num espectrofotdmetro Nicolet 520 (resolugdo de 2 cm™, 16
varreduras, pastilha de 20 mg do sélido puro, sob condi¢des de tratamento térmico
descritas no texto).

4. RESULTADOS e DISCUSSAO

4.1 Hibrido MCM-41/MF|

4.1.1 Difragao de Raios-X

Materiais tipo MCM-41 apresentam um padrao de difracdo de raios-X que
consiste na presenca de um pico intenso na regido de angulos pequenos
relacionado a reflexdo do plano (100) e outros dois picos menos intensos em
angulos maiores, relacionados as reflexdes dos planos (110) e (200),

respectivamente.
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Através da relagao dos valores de 26 entre os picos de difragao € possivel
determinar se 0 material apresenta uma estrutura do tipo hexagonal, lamelar ou
cubica. Para a mesofase hexagonal, as razbes entre a posi¢cac em 26 do primeiro
pico (100) com a posi¢cao do segundo (110) e com a posi¢ao do terceiro (200) sdo
V3 e 2, respectivamente; a mesofase lamelar apresenta a razdo entre os dois
primeiros picos igual a 2.

Os difratogramas de raios-X das amostras de MCM-41 para as trés
primeiras etapas de preparagdo do catalisador (amostra recém-preparada,
extraida e calcinada), nas trés razdes Si/Al, Figura 20 {a), (b) e (c), mostram um
padrao de difracdo caracteristico para materiais com canais arranjados
hexagonalmente. Para as trés razdes Si/Al estudadas, ha uma tendéncia para a
formagao de uma mistura de fases conforme se aumenta o teor de aluminio no gel
reacional As amostras com razdo Si/Al = 15 e 7,5, Figura 20 (b) e (c),
respectivamente, apresentam uma mistura de fases hexagonal e lamelar para a
amostra recém-preparada, evidenciada pelo aparecimento adicional de dois picos
pouco intensos em aproximadamente 3° e 6° 20. Apds a extragio, o material
lamelar desaparece sendo possivel observar, para as amostras com razao 15 e
7.5, um quarto pico de difragdo em angulo maior referente a reflex@o do plano
(210). Além disso, o pico referente a reflexao (100), para todas as razoes, desloca-
se para um maior valor de 20 quando a amostra & calcinada, indicando uma
diminuigdo nesta distancia interplanar que é explicada pela condensagao da rede.

Apés o processo de extrag@o (Soxhlet) a estrutura da fase lamelar colapsa
porque, como as cargas da rede de silicato estdo estabilizadas pela interacao com
CTA’, a polimerizacdo durante a sintese é inibida e a retirada do direcionador
provoca O colapso estrutural. Apenas a fase hexagonal e o material amorfo

(proveniente da fase lamelar) permanecem apds a extracgio.
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Figura 20: Difratogramas de raios-X
das amosiras de MCM-41 recém-
preparadas, exiraidas e caicinadas
com razao SiVAI =30 (a); 15(b)e 7,5
(c).

Através da analise do pico intenso em anguio pequenc (planc (100)), é
interessante notar um aumentoc na organizagdo dos canais da amostra recém-
preparada para a amosira extraida e, em seguida, uma diminuicdo da mesma para
a amostra calcinada: o sinal desse plano fica mais estreito e mais intenso depois
da exdracdo e volta a se alargar & diminuir de intensidade na amostra calcinada.

Isto reafirma a vantagem de utilizar-se o processo de extragdo Soxhlet para

retirada do material organico ocluido no interior dos canais. O processo de

calcinacdo pode provocar desde o empobrecimento do arranjo hexagonal dos

canais pelo colapso parcial dos mesoporos (como observado pelos experimentos
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de difracdo de raios-X), até a desaluminagio do material. Isto ocorre devido as
altas temperaturas locais durante a decomposicdo do surfactante e & presenga de
vapor d'agua durante a combustdo dos organicos sob atmosfera de O».

A forga direcionadora para a transformagao de fase {no caso, hexagonal em
lamelar) pode ser entendida em termos da conformagdo das cadeias alquilicas
presentes nas moléculas de surfactante (115). Dois fatores podem contribuir para
uma maior desordem desta conformacdo: a temperatura reacional e a
concentracdo dessas espécies. A diminuicdo do valor da raz3o Si/Al implica numa
maior concentragdo de cargas negativas na rede do aluminossilicato, logo um
maior numero de moléculas de surfactante estardo presentes contrabalanceando
as cargas geradas. Esta maior concentracio de moléculas de surfactante provoca
um aumento na desordem conformacional dessas cadeias aumentando-se
também o volume ocupado pelas mesmas. Uma maior presséo interna é gerada;
se a estrutura ndo € suficientemente rigida ou condensada, esta tensio é reiaxada
pelo rearranjo da mesofase hexagonal para uma mesofase lamelar ao longo da
direcao (100), observando-se a mistura de fases. Para as amostras dos hibridos
obtidos pela adicdo direta de TPAOH ndo se observou a mistura de fases,
indicando que a presenca dessas espécies contribui para uma menor desordem
conformacional das cadeias, provavelmente porque o menor tamanho da cadeia
propii (do TPA) em relagéo & cadeia cetil (do CTA) provoca uma menor pressao
interna no arranjo hidrofébico.

Qutra hipttese para explicar a formac&o de mistura de fases baseia-se na
disposicdo das moléculas de surfactante em fungéo da sua concentragdo no meio
reacional. Uma molécula de surfactante pode ser representada por um cone
{Figura 21 (a)), de tal modo que a cabega hidrofilica situa-se na drea delimitada
pela base do cone e 0 comprimento da cadeia alquilica corresponde a altura do
cone. Quando a concentracdo de surfactante @ baixa (CTA'/Si<1,0) as moléculas
de surfactante conseguem arranjar-se lado 2 lado, respeitando o aspaco conico de
cada moiécula, resuitando numa simetria esférica. come mestrado na Figura 21
{b). Para concentracbes maiores (1.2 < CTAY/S| < 2,0), devide a problemas



Dissertagdo de Mestrado Gustavo Nascimento Frenhani 55

espaciais, as molécuias agregam-se paralelamente resultando em uma simetria
lamelar (Figura 21 {c}). Diminuindo-se a razdo Si/Al gera-se uma maior
quantidade de cargas negativas que, por sua vez, sdo0 contrabalanceadas por uma

maior Soncentracdo de surfactante, induzindo a formaglo da mesofase lameiar
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Figura 21 Respresentagdo de uma moiécula da surfaciants TCTAB {a)y
tisposicdo das moléculas de surfactante no interior dos poros () = Aa ragidc
witerlamalar (o)) 2squema para a transicéo de mesofases hexagonal-iamsaiar (d).
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Os difratogramas para 0s hibridos obtidos por troca iénica, Figura 22 (a),
revelam que apenas a amostra com raz8o 30 apresentou-se com alto grau de
organizagéo estrutural. As amostras com razéo 15 @ 7,5 apresentam um arranjo
hexagonal pobre dos seus canais monodimensionais, ndc observando-se
claramente os picos referentes as reflex8es (110) e (200).

I1m‘}q:a

Intensidade / ua

e Figura 22: Difratogramas de

raios-X das amostras dos
solidos obtidos (a) por froca

(a)
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cps
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Para as amosiras obtidas por adicdo dirsta de TPAOH, apenas a amostra
com razdo 30 apresentou um aito grau de organizacdo estrutural. A amostra
recém-preparada com razdo 15 j§ se apresentou de baixa qualidade ocorrendo
colapso estrutural apés a stapa de exiracdo. A amostra com razdo 7,5, apesar de
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apresentar um quarto pico de difragéo para a amostra recém-preparada, indicando
uma excelente ordenamento dos seus canais, apos a calcinagdo nio apresentou
um grau de organizagdo estrutural como o da amostra com razdo 30. Vale
ressaltar que em nenhuma das trés razdes observou-se a formacdo de mistura de
fases.

Os difratogramas de raios-X dos hibridos obtidos pela adicdo direta de
TPACH (Figura 22 (b)) mostram o aparecimento de picos na regido de 25° 26. O
difratograma do zedlito ZSM-5, também mostrado, revela a presenca de picos
intensos na mesma regido, indicando que estes sdlidos ja apresentam um certo
grau de formacéo de ZSM-5.

4.1.2 Espectroscopia de Absorgcio na Regiao do
infrevermetho

Os espectros de FTIR para um material do tipo silicato mostram um
conjunto de bandas caracteristicas. Além da presenca deste conjunto, que sera
discutido adiante, € possivel analisar a diminuigdo e posterior desaparecimento
das bandas presentes na regido de 2800 a 3000 cm™', atribuidas as vibragdes C-H
dos grupos CH. das cadeias alquilicas das moléculas de surfactante nos
processos de extrac@o e calcinagéo. A Figura 23 mostra a eliminagdo de parte do
material organico apds a extragdo em meio acido e a retirada por completo dos
residuos apos a calcinagio.

Na regido do espectro em que se observam os modos de vibragdo relativos
a rede inorgéanica, de 400 a 1300 cm™, as bandas atribuidas a estiramentos Si-O
(1200 cm™), a estiramentos assimétricos Si-O-Si e Si-0-Al (1000-1100 cm™) e ao
encadeamento / vibragdo das unidades tetraédricas TO, do material (400-860
cm’') séo observadas (118-117).



Dissertacdo de Mestrado

Tiansmitancia / u.a

_Gustavo Nascimento Frenhani 58 -

3100

Y T T
3000 2900

2800 2700

Namero de Onda / cm”™

Transmiidncia / u.a

LA, S B
1300 1200 14c0 1000 SO0 800

| O T
7006 60 500 400

Ndmero de Onda / cm”

Figura 23: Espectros de FTIR,
razéo Si/Al = 15. MCM-41 (a)
recém-preparada; (b) apobs
extracdo Soxhiet, (c) apés
calcinagdo; (d) apés troca idnica
com TPAOH; (e) apos
recristalizagdo em glicerol e (f)
apds calcinagéo.

A banda na regido de 550-560 cm™ é um referencial para avaliar se houve

Ou Nnao a recristalizagéo parcial das paredes da MCM-41, pois esta banda &

atribuida a vibragéo dos anéis duplos de 5 membros (DR5; DR = “double ring”)

tipicos da estrutura MF1. Desta forma, esta banda torna-se um bom indicativo do

progresso da reacdo. Como uma banda préxima a esta também esta presente no

espectro da MCM-41, calculou-se a razéo entre as absorbancias desta banda com

uma outra banda de referéncia, no caso a banda na regido de 450 cm™. Os dados

@sido ilustrados na Tabela 6.
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Tabela 8: Razdo antre as absorbancias da banda em 550 em™ @ em 450 cm™
observadas nos aspeciros de FTIR.

Amostra Asso [ Agso

MCM-41 Si/Al = 30 0,15
Hibrido (troca idnica) SifAl = 30 0,214
Hibrido (adicdo direta) SifAl = 30 3,00
MCM-41 SilAl =15 0,13
Hibrido (iroca idnica) SifAl = 15 0,11
ribrido (adicio direta) SifAl = 15 0,12
MCM-41 SifAl=75 0,20
Hibrido {troca idnica) SIVAl = 7,3 0,13
Hibrido (adicao direta) Si/Al = 7,5 0,08

Apenas a amostra do nibrido preparado por troca iénica com razdo 30
apresentou um aumento na intensidade relativa da banda em 550 cm™ indicando
uma possivel maior contribuigic dos DRS para asta banda. Pela difracéo de raios-
X (Figura 22(a)) o hibrido com razdo SHAI igual a 30 ndo esia muito modificade
com ralagéo ao difratograma da MCM-41 calcinada (Figura 20(a)). S a Tabela 8
estiver mais correta, entdo o sinal vizinho a 38° 26 no difratograma de raios-X da

Figura 22{aj ja & ZSM-5, recristalizado por troca iGnica.

4.1.3 Analise do teor de aiuminic por Espectroscopia de
Emissdo Atdmica de Plasma iénico Acoplado

s dados de andlise guimica para o aluminio {Tabela 7) mostram qua as
quantidades de aluminic incorporado na MCM-41  recém-preparada foram
praticaments as mesmas independentements das concentragdes do gel Mas irés
amosiras a calcinagdc 2 formacao do hibride 2or troca Bnica 18m ambas o mesme
zielio scbre a compesigao do sdlide. Ma reaiidade, somenta a adicdo de TPA' no
praorio gel de sintese faz com que 28 valores da razans SFAl no sdlido fgusm

Ml orordings as do gel,
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Tabela 7: Teor de aluminio para as amostras, obtido por ICP-AES.

Amostra®  TAl[Y, s/ % Si/ Al g Si/ Al gy
1 4,15 0,25 30 10
2 3,71 0,20 20 12
3 3,54 0,03 30 12
4 2,26 0,55 30 20
5 2,39 0,06 30 18
$ 4,79 0,26 15 9
7 3,91 0,23 15 11
8 3,36 0,29 15 13
) 2,86 0,07 15 15
10 3,01 0,33 15 14
11 4,56 0,21 7,5 9
iz 3,90 0,07 7.5 11
13 3,44 0,05 7,5 12
14 5,75 0,47 7.5 7

15 4,14 0,49 7,5 10

@)

RP = racém-oreparada, CAL = caicinada

Amosira 1 = MCM-41 RP = 3¢
Amosira 2 = MCM-41 CAL r = 30
Aimostra 3 = hibrido = 30

Amostra 4 = adigdo dirsta RP ¢ = 30

Amostra 5 = adigao direta CAL
Amosira 8 = MCM-41 RP ¢ =
Armnostra 7 = MOM-47 DAL

Amosira 8 = nibrido ¢

;o=

i

e <] P

o

r=30

3 = desvio

Amostra 9 = adig8o dirsia RP r= 15
Amostra 10 = adic8o direta SAL # = 15
Amosira 11 = MCM-41 RP ¢ = 7 3
Amostrg 12 = MCh-41 SaLr=735
Amostra 13 = hibrido r= 7,8

Amosira 14 = adicao direta RPr= 7.3

Amostra 12 = adicdo

i..w
Q?
=

60
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4.1.4 Termogravimetria (TG) Derivada (DTG)

- Ar Siptetico

Matariais fipo MCM-41, gquando agquscidos sob ar sintético, aprasantam
guatro 2stagios de perda de massa caracteristicos: o primeiro é atribuide a verda
de agua adsorvida fisicaments (designaremos como pico 1), 0 segunde 4 ralativo
a aliminagao das moléculas de surfactante presentes na forma de par-idnico {pico
23, o terceiro diz respeiio ao cragusamants das cadeias hidrocarbdnicas gerando
olefinas {pics 3) 2 ¢ uttimo ssta reiacionado com a queima de coque (pico 4) (118-
119). A Tabela 8 mosira astas estagios de perda de massa com as femperaturas
NOg JUAIS 08 MESMOs DEoram 2 com a razdo SiAl no gel de sintese ¢ a Figura
24 as curvas irmogravimetiicas e suas derivadas.

Tabela 8: Tamperaturas (am °C) referanies acs astagios de perda de massa para
28 amostra de MCM-41 recém-preparadas (sob ar sintético).

Razdo Si/Al Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
___gei I/ sdlide
20 7 10 87 215 251 303
1579 77 200 297 583
7,579 a6 217 333 377

Coino mostrado anteriormente (secdo 4.1.1) 0 aumenio do tsor de aluminio
no solido causa o aparscimento de uma fase lamelar axistents portantd, nas
arnosiras com razao mokar Siial 15 & 7.8 Como a fase lamelar impde um menar
giaw de restiigdes aspaciaig, a aliminacas Je material volall nesse sdlido & mais
facil do que no maigrial com canais. Assim a agua fisiossorvida (pico 1) & liberada

317 UMa Termnparailiea Mmendr, & mesmo acorrends som o ogue {pice 4. O ploos 2

3 3, gliminagic daz meléculas de surfactante 2 cragueamenic das cadsias

careonicas, VA depeader Jda interacdo o surfactanie com o sdido, assim o

maierial nenos acide cassara o sragueaments e iemcerallias rmais haixas.
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A Tabela 9 mostra as quantidades de &gua (pico 1), de material organico
(picos 2+3+4) o de coque (pico 4), o residuo do cragueamento das cadeias
hidrocarbdnicas, nas amostras recém-preparadas. Observa-se gue como o teor de
aluminio ndo & muito diferente nas amostras, a quantidade de material organico
ocluido ndo se altera significativamente. Por outro lado, a quantidade de coque
aumenta coniorme aumenta-se o teor de aluminio nominal da sintese. Isto indica
uma quebra menos eficiente das cadeias hidrocarbénicas resultando am maior

quantidade de olefinas em concordancia com o aumento da temperatura para o
pico 3.
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Esta maior concentragdo de cargas negativas n&o implica necessariamente
numa maior interagdo entre os pares Al-O-Si / CTA". Na verdade, pela Tabela 8,
observamos que a perda referente 4 decomposig&o do surfactante (pico 2, que diz
respeite a interagdo em questdo) ndo guarda nenhuma relagdo com o teor de
aluminic nas amostras. Uma maior concentragéo de cargas negativas poderia
gerar uma deslocalizagdo das mesmas, uma relaxagéo do dipolo, diminuindo a
atuagdo da rade sobra a decomposicdo do material orgénico.

Além disso, como ja mencionado, as amostras com razdo SifAl igual a 15
7,5 apresentam, além da fase hexagonal, uma fass lamelar contaminante gue
influi na distribuicdo das espécies de CTA” pelo sélido de modo a facilitar a saida
de material volatil. Dai a maior porcentagem de coque {pico 4) para as amosiras
com razao SifAl iguaia 15 e 7,3,

Tabela 9. Porcentagens de agua & material orgénico para as amostras de MCM-
41 recem-preparadas (sob ar sintético).

Razdo Si/Al Pico1/% Pico2+3+4/% Pico4/%
gel / séiido
30710 1,0 43 5
15719 0.4 48 1
7579 25 48 14

A Figura 28 mostra as curvas termogravimétricas e suas derivadas para as
amosiras de MCM-41 apds ircca idnica com TPACH. Paia Tabela 10 notamos que
a quantidade de material orgénico ocluide ndc alterou-se indicande gue =
concentragde dos  sitios de iroca alcancados el TPAT ndc  variam
significativamente em fungio da razdo SiVAL A porcentagem de dgua adsorvida
pelo material & sensivelments maior quando comparada com os dados da Tabela
8, isto devido a dois fatores: 1) 4 maior hidrofobicidade das sadsias alquilicas no
CTABr guando comparada a0 TPAOH. no material recéin-sintetizade, 2 2} ao
malor aspaca disponivel no inderior Jos canais apds @ calcinacde @ retirada de

STAES,
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Tabela 10: Porcentagens de agua e material organico para as amostras apés
troca iénica com TPAOH (sob ar sintético).

Razdo Si/Al Pico1/% Pico2+3+4/% Pico4/%
___Qgel / sélido
30/12 3 13 10
15713 7 13 3
7,5/12 17 13 3
SilAl = 30

% massa

Figura 23: Curvas

= = & . = v termogravimétricas (a) e
Temperatura / °C ;
suas derivadas (b), sob ar
(a) sintético, para as amostras
de MCM-41 apds troca
0,040
-y SiAI = 30 idnica com hidréxido de
O 1 SilAl = 15 i F
o o] A= 6 tetrapropilaménio (TPAQH).
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0,020 -
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A maior porcentagem de agua ocluida para a amostra com menor razio
Si/Al pode ser explicada pelo maior espago disponivel no interior do sélido (canais
x lamelas e canais), uma vez que, pelos dados de anélise quimica de aluminio, as
razdes Si/Al nos sblidos s&0 12, 13 e 12, praticamente as mesmas.

As curvas termogravimétricas para as amostras recém-preparadas obtidas

pela adigdo direta de TPAOH estdo na Figura 26.

% rnassa

0 200 400 00 800 1000
Temperatura / °C
(a)

03

Si/Al = 30
Si/Al = 15
SilAl=7,5

Derivada da Porcentagam / % °C"

v ™ 3 g r
200 400 800 300 1000

Temperatura / °C

{b)

Figura 26: Curvas
termogravimétricas (a) e
suas derivadas (b), sob ar
sintético, para as amostras
dos hibridos obtidos pela
adicao direta de TPAOH a0
meio reacional.
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A observagdo da Figura 26 e da Tabela 11 mostra urna maior guantidade
de material orgénico ocluida quando comparadas as amostras de MCM-41 recém-

oreparadas (Tabela 9), indicando que o TPAOQH adicionado foi incorporado ao
DIOGLTD.

Tabela 11 Porcentagens de dgua & material organico para as amostras de MCM-
41 preparadas peia adicdo direta de TPAOH (sob ar sintético).

Razdo Si/Al Pico1/% Pico2+3+4/% Pico4/%
gei / sélido
30/ 20 1 55 7
i5/15 i 56 10
7,517 2 52 14

A Tabela 11 mostra que o material com maior teor de aluminio apresentou
a menor porcentagem de material organico ocluido. Com urma maior concentracao
de cargas negativas geradas seria de se ssperar uma maior concentragdo de
aspécies CTA' contrabalanceando estas cargas e estabilizando 2s pares Al-0-Si /
TA". No entanto as espécies de TPA” presentes no meio, por serem mencres e
conseguirem  se  acomodar mais facilmente po  interior dos canais, irao
contrabalancear preferencialmente as cargas (Figura 27). Como as aspecies de
TPA™ apresentam menor massa que as =spécies de CTA" a porcentagem de
maiarial orgénico ocluido sera menor,
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Figwa a7 stamilzag,an, das cargas negativas geradas pela incorporacdo ds
aiurninio estrutural; CTA™ {a) 2 TRA™ (b) como contra-ions.
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Novamente, aumentando-se o teor de aluminic no gel reacionai
observamos uma maior quantidade de coque em virtude da quebra menos
eficiente das cadsias.

- Argbnio

Sob atmosfera de argénio, a MCM-41 pode apresentar trés ou mais perdas
caracieristicas (118-119). Neste irabalho observaram-se trés: termodessorcao de
agua fisicamente adsorvida (pico 1} até 120 °¢C decomposicdo das moléculas de
surfactante (pico 2) na faixa compreendida anire 120 o 320 °C 2, por fim,
decomposicéo dos residuos de surfactante em 550 °C {pico 3), aproximadamente.
O pico indexado & queima / decomposicio de coque para as andlises feitas sob
atmosfera de ar sintético estd ausente nas curvas das analises feitas sob argdnio,
o gue é asperado.

Para as amostras de MCM-41 recém-preparadas (Figura 28 = Tabela 12)
2 para aquelas obtidas pela adigdo direta de TPAOH (Figura 29 2 Tabela 13)
observa-se ainda uma pequena perda em iemperaturas acima de 550 °C, relativa
a desidroxilacdo (liberacie de dgua pela condensacgio de grupos silancl).

Quantitativamente, as amostras de MCM-41 em que se adicionou TPAQH
diretaments ac meio reacional mostram uma diminuicac da massa para o pico 2 e
um aumento para © pico 3, conforme diminui-se o valor da razao SiVAL isto pode
ser axplicado pela maior concenfrago de cargas negativas gue diminui a
porcentagem da primeira perda, em temperaturas menores devido a uma menor
infludncia da rede sobre a decomposicio dos direcionadorss = uma faixa
crescente de carga contrabalanceada por TRA™,

Tabeia 12: Porcentagens de agua 2 matarial Organico para as amostras de MCM-
41 recém-praparadas {sob argdnio).

Razdo SifA! Pico1/% Pico2/% Pico3/%
. Jei/solids o o
30710 3 20 14
1579 3 i8 23
7,579 2 1 a5
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Figura 29: Curvas
termogravimétricas (a) e
suas derivadas (b), sob
argonio, para as
amostras dos hibridos
obtidos pela adigéo
direta de TPAOH ao
meio reacional.

Tabela 13: Porcentagens de agua e material organico para as amostras de MCM-
41 preparadas pela adicéo direta de TPAOH (sob argonio).

Razao Si/Al Pico1/% Pico2/% Pico3/%
gel / sélido
30/20 2 .36 18
151715 1 21
7517 3 36
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Para as amostras apés troca iénica com TPAOH (Figura 30 e Tabela 14) a
quantidade de agua ocluida aumenta, com relacdo as amostras de MCM-41
recém-preparadas, por motivos ja discutidos. As perdas de massa referentes aos
picos 2 e 3 ndo variam significativamente em funcéo da razdo Si/Al indicando que
a incorporacéo de orgénicos durante o processo de troca independe deste valor

como axplicado anteriormente.
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Figura 30: Curvas
termogravimétricas (a) e
suas derivadas (b), sob
argdnio, para as amostras
de MCM-41 apds troca
idnica com hidréxido de
tetrapropilaménio (TPAOH).
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Tabela 14: Porcentagens de dgua e material organico para as amostras de MCM-
41 apds troca idnica com TPAOH (sob argénio).

Razdo Si/Al Pico1/% Pico2/% Pico 3/ %
_gel / solido
30792 5 8 4
153713 11 7 4
7.5/12 7 8 5

4.1.5 Adsorgéo Fisica de N,

Todas as amostras de MCM-41 (nas irés razdes SiAl} bem como os
hibridos obtidos por troca idnica apresentam isotermas do tipo IV, caracteristica de
materias mesoporosos segunde @ classificacdo proposta por King (46) {Figura
31). O método empregado na obtencdo dos parémetros texturais, listados na
Tabela 15, foi 0 alfa-s (0), descrito na Introducdo deste trabalho.

As isotermas das amostras com razdo 30 exibem um degrau de
condensacao capilar mais pronunciade do que as outras amostras, indicando uma
maior sxtensdo no processo de condensagdo capilar qQue ocorre 2m mesoporos
primarios {agueles provenientes do arranjo hexagonal). Além disso, este degrau
para a amostra razdo 30 inicia-se a uma pressfo relativa maior quando
comparada as demais razdes, o que mostra um maior didmetro de DOros.

Pelos dados na Tabela 15, para as amostras de MCM-49 e os hibridos
obtidos por troca ibnica podemas notar um aumento no volume de microporos
para as amostras com yaz8c 30, constituinde um indicio da ocomréncia da
formacdo de niclecs MF! nas paredes amoifas da MCM-44. Para as amosiras
com razéoe 15 o método smpragads (o) ndo detectou micropores para o nibrido,
no antanto & possivel observar gue o volume de mesoporos primarios diminui para
asta amosira.
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Como observado pelos difratogramas de raios-X, que revelaram pouca
organizagéo estrutural, as amostras com razio 15 e 7,5 apresentam os menores
valores de arsa superficial especifica (Si), de 4rea superficial de mesoporos
primarios {3p) @ de volume de mesoporos primarios (V).

A amostra com razdoc 7,5 mostrou uma diminuicdo no wvolume de
microporos. G método os aplica-se bem 4 amostras que apresentem uma isoterma
fipo IV muito bem definida, o que ndo & o caso das isotermas para as amostras
com razdo 15 e 7,5, 0 que poderia explicar a ndo deteccdo de microporosidade
para o hibrido razéo 135 2 a diminuigdo do Vi, para as amostras com razio 7.5, am
concordancia corm o que foi observado por aspectroscopia na regido do
infravarmelho.

Tabela 15: Parametros iexturais para as amostras de MCM-4+1, hibridos por troca
idnica e por adicdo direta de TPACH.®
Amostra Sy Sy vV, Vini_ Wy t
MCM-41 7 = 30 702 513 0,513 0,005 2,14 2,34

Hibridor=30 T1 ™ 839 595 0,453 0,013 2,27 2.05

Hibridor =30 AR © 457 334 0,224 0,029 2,87 1,74
MCM-41 r=15 562 411 0,292 0,012 283 137

Hibridor=15 Ti 496 301 0,173 2,06 1,67

Hibrido r = 15 AD 355 121 0,071 0,014 2,20 1,45

MCM-41 r=75 508 428 0,265 0,021 2,50 1,43

Hibridor=7,5 Tl 606 505 0,307 0,005 2,55 1,27

Hibridor= 7,5 AD 427 285 2,141 0,021 207 1,97
W S = area suPerﬁciai especifica (m”.9™"y , 5, = area superficial d& mesoporos
orimarios (m”.9™), ¥, = volume de mesoporos primarios (em®.g™), V. = volums de
MIiCroporos (cm?g”}, Wy = didimetro de noro (nm), t = sspessura da parede do Dore
{nmy; ® T1 = troea idnica; @ AD = adicdo direta,

Az isctermas dos nibrides obtidos por adicdo dirsta de TPADH mostram um
peril ligeiramente diferente das isotermas até aqui analisadas. Para a amostra
som vazao 30 (Figura 32 {a)), dois degraus 380 observados, o primairs num valor
de PiPe igual a 0,30 e o segundo na dessoicdo em 0485, indicando dois sisiaras
diferentes de poros s/ou canais nos quals ocorrem a sondensacdc capilar, Esia
mesima iscienna & mosirada am 2scala jogarfimica sa Figura 32 1), sendo

sossivel identificar duas inflexdes. A orimeira, assinalada corm uma seis
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grafico, ocorre em pressdes relativas baixissimas, da ordem de 1x10% e pode ser
atribuida a formag&o/condensacio de monocamadas em embrides zeoliticos MFI,
evidenciando a formacdo dessas espécies. A segunda, em pressdes relativas
maiores, se deve 2 condensacgdo capilar tipica em mesoporos primarios. Estas
observagbes concordam com os dados da Tabela 15 em que, dentre todas as
amostras, aquela com razdo Si/Al = 30 obtida por adicao direta de TPAOH é a que
apresenta o maior volume de microporos. Para as amosiras obtidas por adicdo
direta, aquela com razdo 15 apresenta 0os menores valores de Vo, Sp e S
mostrando que o colapso sofrido pela estrutura mesoporosa prejudicou
significativamente as propriedades texturais do material.
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Para as amostras com razdo 15 e 7,5 as isotermas logaritmicas (Figura 33)
néo apresentaram a inflexdo observada para a amostra com razdo 30. A isoterma
da amostra com razéo 7,5 assemelha-se bastante & uma isoterma do tipo 1,
caracteristica de materiais microporosos, e as isotermas de aluminofosfatos
Mesoporosos.

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 a1 1
adnanisl AL, ! 24y e ki

Volume Adsorvido / cm’ g STP

Figura 33: Isoterma de
adsorcdo de N, para as
amostras do hibrido obtido por
adicéo direta; Si/Al = 15 (a) e
7,5 (b).
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4.1.6 Adsorcdao de Piridina monitorada por Espectroscopia
de Absor¢do no Infravermelho

A técnica de monitoramento de adsorgéo e dessorgdo de piridina (ou outra
molécula sonda) por FTIR ¢é extensivamente utilizada por permitir a distingdo entre
os sitios acidos de Bronsted e Lewis. Sendo assim, é possivel estudar a
estabilidade, acessibilidade e guantidade de ambos os sitios que determinam a
atividade catalitica de um material.

A caracterizagdo dos sitios presentes em sélidos acidos, incluindo a MCM-
41, utilizando-se esta técnica é relatada em diversos estudos encontrados na
literatura especializada (30-33). Os graficos que ilustram a Figura 34 mostram as
bandas caracteristicas para os sitios de Bronsted, Lewis, para a piridina ligada por
ponte de hidrogénio e fisicamente adsorvida na superficie do material.

Os sitios de Brénsted, por se constituirem numa hidroxila ligada em ponte,
formam com a piridina o ion piridinio (Figura 8(a)) que apresenta vibragbes em
1548 ¢ 1634 cm™. Os sitios de Lewis fortes apresentam vibragdes em 1455 e
1620 cm™. A banda em 1490 cm™ é atribuida a sitios de Bronsted e Lewis. Bandas
referentes & piridina ligada por pontes de hidrogénio aparecem em 1444 e 1595
cm™ e para esta molécula sonda fisicamente adsorvida, sio observadas bandas
em 1437 e 1580 cm™ (33).

As bandas relativas a piridina fisicamente adsorvida desapareceram apds a
evacuagdo a temperatura ambiente. As bandas em 1444 e 1595 cm’
desapareceram ou tornaram-se despreziveis apos vacuo a 100 °C, exceto para a
amostra obtida por adigdo direta, razdo Si/Al = 30. Essas bandas sdo as (nicas
encontradas em materiais puramente silicicos, porque a piridina forma pontes de
hidrogénio com grupos silanol.

As bandas referentes aos sitios de Bronsted resistiram até 200 °C enquanto
que as bandas correspondentes aos sitios de Lewis resistiram até a temperatura
limite na qual trabalhou-se, 250 °C.

Realizou-se um estudo quantitativo dos sitios acidos de Brénsted e Lewis
utilizando-se o método descrito por Emeis (120) através da relagzo:
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Figura 34: Especiros
de infravermelho apés
adsorcdo e dessorcdo
de piridina para as
amostras de MCM-41 e
seus hibridos:  (A)
razdo Si/Al = 30, (a)
amostra desidratada a
400 °C por 14 horas
sob vacuo, (b) apods
adsorgdo de piridina a
100 °C por 16 horas,
(c) apds vacuo por 1
hora a temperatura
ambiente, (d) apds
vacuo por 1 hora a 100
°C, (e) apds vacuo por
1 hora a 200 °C, ()
apids vacuo por 2 horas
a 250 °C o (g) apds
vacuo a 250 °C por 24
horas. (B) razéio Si/Al
= 7,5 (a) amostra
desidratada a 400 °C
por 14 horas sob
vacuo, (b) apos
adso?éo de piridina a
100 °C por 16 horas,
(c) apés vacuo por 1
hora a temperatura
ambiente, (d) apés
vacuo por 1 hora a 100
°C, (e) apds vécuo por
1 hora a 200 °C & (f)
apés vacuo a 250 °C
por 24 horas.
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C =F x Area x (R)?
m

onde:

C = concentragdo dos sitios 4cidos em questo (mmol / g material).

F = fator (1,88 para sitios de Bronsted e 1,42 para sitios de Lewis).

Area = absorbancia integrada da banda dos sitios de Brénsted (1515-1565 cm™)

ou Lewis (1435-1470 cm™) no espectro da amostra submetida a vacuo a 100 °C
por 1 hora.

R = raio da pastilha (cm).
m = massa da pastilha (mg).

Pelos resultados obtidos para a MCM-41 nas trés razdes Si/Al e seus
hibridos (Tabela 16) observamos um aumento na concentragdo de sitios acidos
de Bronsted e Lewis do material calcinado para os hibridos por troca idnica e
adi¢do direta na razéio Si/Al igual a 30, sendo que para o hibrido por adi¢do direta
este aumento foi mais significativo, corroborando os dados obtidos para os
parametros texturais que mostram este hibrido exibindo o maior volume de
microporos. O hibrido por troca idnica raz8o Si/Al igual a 15 apresentou aumento
apenas para os sitios de Brénsted enquanto que o hibrido por adigdo direta razéo
7,5 exibiu uma redugéo na concentragdo de seus sitios acidos.

Tabela 16: Conoentrac;&es dos sitios &cidos de Bronsted e Lewis para as
amostras de MCM-41 e seus hibridos. :

Amostra Chrénstod” CLowis”
MCM-21, = 30 2.7 6,0
Hibrido T, r = 30 T80 7.6

Hibrido AD, T = 30 107 12,1
MCM41, r= 15 0.5 3.4
Hibrido T1, r = 15 1.0 15
MCM-41,r=75 3.0 5,0
Hibrido AD, r= 7.5 0,8 2.2

*umol sitio &cido / g amostra
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As amostras dos hibridos por adigéo direta razéo Si/Al igual a 15 e por troca
ibnica raziio Si/Al igual a 7,5 ndo foram submetidas a analise por ndo
apresentarem uma organizag¢éo estrutural satisfatoria.

Observa-se que as amostras com menor teor de aluminio apresentam os
maiores valores de concentragéo de sitios acidos. Este fato indica que estamos
numa faixa de saturagéo na incorporagdo de aluminio estrutural e que, a partir de
um certo valor, 0 aumento da concentragéc desta espécie no gel reacional pode
prejudicar as propriedades do material obtido.

4.2 Recristalizacio em diversos teores de Glicerol

A Figura 35 mostra os difratogramas de raios-X e os espectros de
infravermelho para uma amostra de MCM-41, razio Si/Al = 30, recristalizada em
diversos teores de glicerol.

Observa-se que a diminuicho do teor de glicerol no solvente de
recristalizacéo provoca um aumento no desordenamento dos poros, ja que se
observa uma reducdo da intensidade dos picos referentes as reflexdes (110) e
(200). Essa desorganizagéo estrutural deve-se ao aumento da proporgdo de agua
no solvente de recristalizagcdo, o que diminui sua viscosidade e causa uma
recristalizagéo mais intensa do sélido, ainda que ndo totalmente & ZSM-5, ja que
nao observou-se picos em valores de 20 acima de 10° (difratogramas ndo
mostrados). Os espectros de infravermetho das amostras ndo mostraram
diferencas significativas com relagdo aos espectros ja4 apresentados para as
amostras recristalizadas na presen¢a de somente glicerot.
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Figura 35: Difratogramas de raios-X (a) e espectros de infravermelho {b) para
uma amostra de MCM-41 recristalizada em diferentes teores de glicerol. Legenda:
glicX, onde X = porcentagem de glicerol v:v.

Deste modo, a utilizagdo de &gua como solvente para o processo de
recristalizag8o em questdo ndo é recomendado em virtude da desorganizacio
estrutural que causa o processo conduzido neste solvente. A metaestabilidade do
produto & diminuida direcionando o processo para a formacdo de um produto
termodinamicamente mais estavel do que o hibrido MCM-41/MF1.

4.3 Deslaminacdo de MCM-22

4.3.1 Difracdo de Raios-X e Espectroscopia de Absor¢3o no
infravermelho

O processo de deslaminagdo do precursor da MCM-22 pode ser
caracterizado em termos da alteragéo da ordem a longa e & curta distancia. ©
intumescimento com CTABr causa a separacio espacial das lamelas mas mantém
a correlacé@o entre elas. A sonicagdo vai sliminar a correlacdo de tal mansira a
produzir um material em que a ordem 2 longa distancia, isto &, a organizagéo das
lamelas uma em relag8io & outra, seja eliminada enquanto que a ordem & curta
distancia, isto &, as ligagdes quimicas entre os atomos de Si, Al e O, se conserve.
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No difratograma de raios-X das amostras, Figura 38 (a), duas observagdes
s8o importantes. A primeira é o aparecimento de um pico intenso, em angulo
pequeno, para as amostras entumescidas (amostras 3 e 5), indicando um
aumento no espacgo interlamelar com o posicionamento de ions CTA' nesta
regido. A segunda é o deslocamento @ alargamento do pico em ca. 26° 28 durante
0 processo de deslaminacéo e calcinagdo (quadro inserido). Isso indica alteracdo
na lamela. A semelhanca sntre 0s espectros de FTIR das amostras de MCM-22
calcinadas e deslaminadas, Figura 36 (b), traz a evidéncia de que a ordem a curta
distancia foi preservada. Observam-se ainda as bandas atribuidas a vibracBes Si-
0-Si / Si-O-Al (1100-1200 em™) e a vibracdes dos tetraedros TOs, T= Si ou Al
(400-860 cm™).
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Figura 36: Difratogramas de raios-X (a) e espectros de infravermelho (b) para
uma amostra de MCM-22 desiaminada. Legenda: (1) MCM-22 recém-preparada;
{2) amostra (1) calcinada; (3) amostra (1) apés deslaminacdo alcalina; (4) amostra
(3) calcinada; (5) amostra (1) apos deslaminagéo Acida; (8) amostra (5) calcinada.

4.3.2 Adsorcdo Fisica de N,

Todas as amostras apresentaram isotermas do tipo | (48) (Figura 37),
caracterigtica de materiais microporosos, em gue um ramo vertical @ observado
am baixos valores de P/Py relativo & condensagdo nos microporos. Apds seu
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preenchimento, a taxa de adsorgdo com o aumento de P/P, torna-se relativamente
constante.
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Figura 37: (a) Isotermas de adsorgBo de N; a 77K referentes as amostras de

MCM-22 e MCM-22 deslaminadas & (b) as mesmas isotermas plotadas em escala
logaritmica.

E importante ressaltar que a intercalagdo de CTA" é um processo efetuado
a pH igual a 13,5 @ a sonicagdc em pH igual a 12. Esses 380 meios altamente
alcalinos que proporcionam a dissolucdo de parte dos cristais. A inversdo do pH
apos a sonicagdo, durante o tratamento acido, possivelments provoca a
repracipitagdo da silica ou aluminossilicato dissolvidos, porém sem nenhum
direcionamento e, portanto, amorfos.

Nessas condigdes, os poros formados s&o altamente heterogéneos, com
uma distribuicio larga de diameiro. Nas isotermas de adsorcao, isso & ravelado
por um volume adsorvido maior ¢, porianto, maior area especifica total e de
microporos. Nota-se, eniretanto, que a area total da amostra deslaminada com
acidificagdo & 40% maior do que a area da amosira de MCM-22 que a originou,
enquanto que a area de microporos é apenas 19% maior, indicando gue outros
poros foram criados, que contribuem para a area especifica total mas ndo para a
area de microporos.
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A existéncia de fal distribuigdo de didmetros de poros irreguiamiente
construidos fica ainda mais evidente pela maior inclinagdo do platd relativo a
condensagéo em multicamadas, especialmente acima de P/P, ~ 0,65.

Estas observagdes demonstram que o tratamento acido aplicado apds a
desiaminacéo é em todo prejudicial para o material preparado.

Tabela 17: Parametros texturais para as amostras de MCM-22 e de MCM-22
deslaminadas,

Amostra ¥ Se/m Sy / M Vi / cm'.g"
1 496,8 309,9 0,11
2 485,4 253,3 0,09
3 6947 368,8 0,13

W 1 = MCM-22 calcinada; 2 = MCM-22 deslaminada alcaiina; 3 = MCM-22
deslaminada acida.

4.3.3 Adsorgido de Piridina monitorada por FTIR

Os experimentos de adsorgdo e dessorgdo de piridina monitorados por
FTIR para as amostras de MCM-22 e MCM-22 deslaminada resultaram em
espectros contendo um conjunto de bandas muito semelhantes com os espectros
de MCM-41 e os hibridos MCM-41/MFI (Figura 38). As atribuicbes séo as
mesmas.

As concentragbes de sitios acidos de Brénsted e Lewis (Tabela 18),
calculados segundo Emeis (120), mostram um aumento na concentrado de ambos
os sitios da amostra de MCM-22 para as amostras deslaminadas sendo que, para
o material deslaminado por via alcalina este aumento é mais expressivo. Estes
resultados refletem o aumento na quantidade de material amorfo obtido para a
amostra submetida ao tratamento acido, pela precipitac@o de silica amorfa. Para o
processo de deslaminacdo da MCM-22 dois fatores contribuem para esta
regulagem da concentragio de sitios acidos: a propria deslaminagéo do precursor,
que facilta o acesso da piridina aos sitios acidos e, consequentemente, a
deteccéo dos mesmos, e o tratamento acido apds a deslaminagdo que aumenta a
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quantidade de material amorfo e diminui a concentragdo de sitios acidos por
dgrama de material.

MCM-22 Deslaminada Alcalina Deslaminada Acida

To01ua
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Figura 38: Espectros de infravermelho apds adsorcdo e dessorcdo de piridina
para as amostras de MCM-22 e MCM-22 deslaminadas; (a) amosira desndratada a
400 °C por 14 horas sob vécuo, {(b) apds adsorcdio de piridina a 100 °C por 16
horas, (c) Eos vacuo por 1 hora a temperatura ambiente, (d) apds vacuo por 1
hora a 100 °C, (e) apos véacuo cPmr 1 hora a 200 °C, (f) apds vacuo por 2 horas a
250 °C e (g) apds vacuo a 250 °C por 24 horas.

Tabela 18: Concentragbes dos sitios Acidos de Brénsted e Lewis para as
amostras de MCM-22 e de MCM-22 deslaminadas.

Amostra Charonsted” ClLewis”

MCM-22 1,5433 0,0187

MCM-22 deslaminada (via acida) 2,3185 0,0220
MCM-22 deslaminada (via alcalina) 28418 0,0289

* mmol sitio acido / g amostra
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4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A técnica de MEV permite a andlise da morfologia das particulas dos
materiais preparados. A Figura 39 mostra micrografias referentes as amostras de
MCM -22 calcinada (1 e 2), da amostra deslaminada sem (3 e 4) e com (5 e 6)
tratamento acido apds a sonicagdo. Comparando-se a amostra do zedlito com as
amostras deslaminadas verifica-se nitidamente a alteragdo na morfologia das
mesmas. Para o zedlito, as amostras apresentam uma morfologia esférica sendo
possivel observar placas dispostas em camadas sobrepostas. Apés
intumescimento com CTABr e sonicagdo, as placas mostram-se desorganizadas,

heterogeneamente distribuidas.
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5 6

Figura 39: Imagens de MEV para as amostras de MCM-22, (1 e 2) e das
amostras de MCM-22 deslaminada alcalina (3, 4) e acida (5 e 6). A barra nas
legendas corresponde a 1 um.

4.4 Funcionalizacdo da Si-MCM-41 com _3-mercaptopropil
trimetdxissilano (MPTS)

Os difratogramas de raios-X (Figura 40 (a)) mostram o padrdo
caracteristico para a MCM-41 e a ocorréncia de um empobrecimento do arranjo
hexagonal ao longo das etapas de funcionalizagdo pela observacdo de uma
diminuicéo da intensidade dos picos referentes as reflexdes (110) e (200). Esta
alteracéo deve-se ao ancoramento de espécies MPTS que interagem entre si
desestabilizando a rede inorgénica. Os espectros de infravermelho (Figura 40 (b))
mostram bandas caracteristicas para um material do tipo silicato.

Experimentos de adsorcéo de piridina monitorada por infravermelho para as
amostras de Si-MCM-41 e para esta amostra funcionalizada (Figura 41 (a) e (b),
respectivamente) mostram que, para a primeira, apenas bandas atribuidas a
piridina ligadas por pontes de hidrogénio (H) (1445 e 1596 cm™) e a piridina
fisiossorvida (F) (1483 e 1580 cm™) s#o observadas. Para a amostra
funcionalizada est&o presentes as bandas referentes aos sitios de Brénsted (B)
(1548 e 1636 cm™), aos sitios de Lewis (L) (1620 em™), a banda atribuida aos
sitios de Bronsted e Lewis (B + L) (1490 cm™), as bandas j& mencionadas para a

amostra de Si-MCM-41 e uma banda em aproximadamente 1370 cm™.
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Figura 40: Difratogramas de raios-X referentes as etapas para a funcionalizagéo
da MCM-41 com grupos mercaptopropil trimetoxissilano (a); 1=MCM-41 calcinada,
2 = apds impregnagéo com MPTS, 3 = apds extracdo Soxlet, 4 = apos oxidagéo
com H;02 e § = apds acidificagdo com HxS0y; e espectros de infravermelho (b)
para as amostras de MCM-41 calcinada (1) ¢ MCM-41 funcionalizada apds
tratamento com H.S04 (2).

Em sdlidos superécidos, 0 aparecimento de uma banda em 1378 cm™ &
usualmente atribuido a freqiéncia de estiramento assimétrico da ligacdo S=0
caracteristico das espécies de SO, (121). Para a MCM-41/MPTS esta banda &
deslocada para 1370 cm™ devido a interagdo dos &nions sulfato com a rede
inorgénica (Figura 41 (b), curvas 4 a 7) (121-123). A comparacio dos espectros
na Figura 41 (a) e (b) permite confirmar a presenga dos grupos —-SOsH pelo
aparecimentc dos sitios Acidos de Bronsted a 1548 cm™ somente nas amostras

funcionalizadas.
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Figura 41: Espectros de infravermelho apés adsorcdo e dessorcio de piridina
para as amostras de MCM-41 antes (a) e apds (b) funcionalizagdo com MPTS.
Legenda: (1) apés adsorgéo de piridina a 100 °C por 16 horas, (2) apés vacuo por
1 hora a temperatura ambiente, (3) apds vacuo por 1 hora a 100 °C, (4) apés
VAcUo por 1 hora a 200 °C, (5) apds vacuo por 2 horas a 250 °C e (6) apds vacuo
a 250 "C por 24 horas, (7) amostra desidratada a 400 °C por 14 horas sob vacuo.

4.5 MCM-41/Zr0,/S0,*

Os difratogramas de raios-X do material preparado nas razdes Si/Zr igual a
17 e 5 (Figura 42 (a) ¢ (b), respectivamente) mostram claramente a presencga de
trés picos em angulo pequenc indicando que a estrutura hexagonal manteve-se
intacta. Na regido de angulo grande (aumentado no difratograma para melhor
visualizacao) observam-se picos em 30, 35, 50 e 80° 20. Estes picos indicam a
presenga da fase tetragonal do ZrQ, preferenciaimente a fase monoclinica. A
introdug#io de espécies de SO,% estabilizam a fase tetragonal metasstavel, a qual
€ conhecida como sendo a fase cristalina ideal para uma alta atividade catalitica
(121-123).
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Figura 42: Difratogramas de raios-X para as amostras de MCM-41/ZrQ./SQ2"
apés funcionalizagdo com Zr(OBut), (1), amostra (1) ap6s sulfatagdo {2) e amostra
(2) calcinada (3); para razées SilZr = 17 (a) e 5 (b).

Espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho (Figura 43) ndo
detectou a banda em 1370 cm™ atribuida a freqiiéncia de vibragéo do estiramento
assimétrico S=0 provaveimente devido ao fato de ter-se utilizado pastilha de KBr
e nao do material puro para obter-se os espectros.

Experimentos de adsor¢do de piridina monitorada por infravermelho nao
foram realizados devido & competigdo existente entre as moléculas de piridina e
as espécies de SO,* pelos sitios 4cidos da MCM-41 (124). Desta forma, os
resultados obtidos estariam subestimados se levarmos em conta que uma fragio
dos sitios potencialmente disponiveis &s moléculas de piridina estariam ocupados

por anions sulfato.
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Figura 43: Espectros de Infravermelho para as amostras de MCM-41/ZrQ,/S0O.2.
{1) SilZr = 5 e (2) SifZr = 17.

5. CONCLUSOES

5.1 Hibrido MCM-41/MFI

Analisando todas as técnicas de caracterizacdo empregadas e os resultados
fornecidos por cada uma delas, é possivel concluir que obtivemos éxito com
relag@o ao aumento da acidez da peneira molecular mesoporosa MCM-41 através
da recristalizag8o parcial de suas paredes amorfas em nicleos embrionarios do
tipo MF1 originando materiais hibridos do tipo MCM-41/MFI.

Os experimentos de difragdo de raios-X mostraram que, para os materiais
caicinados nas trés razbes Si/Al estudadas (30, 15 e 7,5), apenas para a razio
SifAl = 30 ndo se observou mistura de fases hexagonal/lamelar. Ainda, o hibrido
com razdo 30 preparado por troca idnica com TPAOH mostrou-se mais bem
organizado estruturalmente do que os outros hibridos pela maior definicao das
reflexdes dos picos {110) e (200) e pelo aparecimento de um quarto pico referente
a reflexdc do plano (210). Os hibridos obtidos por adicgo direia apraseniaram



- Dissertacéo de Mestrado Gustavo Nascimento Frenhani 91

picos na regido de 25° 20 indicando a formagdo de estagios iniéiais de espécies
MFI ja que o difratograma da ZSM-5 apresenta picos nesta regigo.
Os célculos da razdo entre a ébsorbéncia da banda referente ac anel duplo de

5 membros (caracteristico das espécies MFI) com uma banda de referéncia
presentes nos espectros de infravermelho revelaram que apenas a amostra com
razao Si/Al igual a 30 mostrou um aumento desta razdo apontando para uma
maior contribuicao dos anéis duplos, indicando uma possivel recristalizacio.

Amostras preparadas com diferentes teores de aluminio mostraram valores
diferentes para o teor desta espécie medida por espectroscopia de emissdo
atébmica. Observou-se uma diminui¢do no teor de aluminio das amostras recém
preparadas e calcinadas e destas para os hibridos, devido a0 processo de
desaluminagdo devido basicamente a dois fatores: a) o processo de extracgéo
Soxhlet que pode retirar alguns icns aluminio da estrutura e b) a etapa de troca
ibnica, alcalina, presente na preparagio do hibrido, que pode retirar as espécies
de aluminio extra-rede (125). Os valores das razbes Si/Al no sélido mostraram-se
bem inferiores aos valores para esta razao no gel de sintese, 0 meio reacional
altamente alcalino contribui para que uma fragao significativa da silica permaneca
dissolvida. Esta diferenca é menos acentuada para as amostras dos hibridos
obtidos por adicdo direta, uma vez que estas amostras sofrem apen.as um
processo de tratamento hidrotérmico em meio alcalino, enquanto as amostras dos
hibridos por troca iénica séo submetidas & dois tratamentos hidrotérmicos e & uma
troca idnica, todos em meio alcalino.

Os_experimentos de termogravimetria e suas derivadas, sob atmosfera de
ar sintético, para as amostras de MCM-41 recém-preparadas, mostraram que a
porcentagem de coque formado aumenta com o aumento do teor de aluminio
nominal de sintese. Isio pode ocorrer devido a dois fatores: 1) uma maior
concentragdo de aluminio no gel de sintese levou a formagio de uma fase
contaminante de matenal lamelar que, no aquecimento, se amorfiza podendo
gerar bloqueio a saida dos volateis, causando a formagdo de coque; 2) uma
producédo de olefinas que, por problemas difusionais, nio conseguem desobstruir
0s poros levando a uma maior formag¢do de coque. As amostras apos troca idnica
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com TPAOH apresentaram praticamente o mesmo teor de material orgénico
ocluido indicando que os sitios de troca ndo sdo profundamente alterados quando
variamos a razdo Si/Al.

As amostras obtidas pela adigdo direta de TPAOH ao meio reacional
mostraram um aumento da porcentagem de material organico ocluido quando
comparadas as amostras de MCM-41 recém-preparadas, indicativo da
incorporagdo de TPAOH ao gel de sintese. Sob atmosfera de argbnio, as
amostras de MCM-41 recém-preparadas e os hibridos obtidos por adigdo direta
mostraram um aumento para a perda referente a eliminagao dos residucs e uma
diminuig&o para a perda atribuida & decomposigdo das moléculas de surfactante,
conforme diminui-se a razdo Si/Al no material. Este comportamento deve-se
novamente ao surgimento de cargas negativas na rede inorganica aumentando-se
o teor de aluminio. Além disso, estas amostras apresentaram uma peguena perda
acima de 550°C devido a desidroxilagio, perda de agua pela condensagio dos
grupos silanol.

A andlise dos pardmetros texturais dos materiais mostrou que as amostras
dos hibridos com razdo Si/Al igual a 30 sdo as mais promissoras. Inicialmente pelo
aumento do volume de microporos para a amostra do hibrido obtido por troca
idnica com relagdo a amostra de MCM-41 calcinada. Segundo, pelo maior volume
de microporos exibido pela amostra do hibrido obtido por adigdo direta dentre
todas as amostras. Qutro fator envolvendo este Gltimo hibrido é a andlise da sua
isoterma em escala fogaritmica, na qual é possivel observar duas inflexdes: uma
devido a condensagido de monocamadas sobre embrides MFI e a outra devido a
condensagao capilar em mesoporos primarios.

Os experimentos de adsorgdo e dessorgdo de piridina monitorada por
espectroscopia de infravermelho mostraram as bandas caracteristicas de sélidos
acidos, ou seja, sitios acidos de Brénsted e Lewis. A quantificacio destes sitios
mostrou um aumento para os hibridos com razdo Si/Al igual a 30 com relacéo a
amostra de MCM-41 calcinada, sendo este aumento mais acentuado para o
hibrido obtido por adi¢éo direta. O hibrido obtido por troca ibnica, com razdo Si/Al
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igual & 15, mostrou um aumento na concentragéo de sitios acidos de Bronsted
com relagdo a MCM-41 calcinada que o originou.

Os estudos envolvendo glicerol, diluido em diferentes concentragdes como
solvente para a recristalizagéo da parede amorfa da MCM-41 em espécies MFI,
mostraram que a diminui¢do do teor de glicerol aumenta o desordenamento dos
poros nos materiais devido a alteragdo de fatores como viscosidade do meio e
velocidade de recristalizagéo.

5.2 Deslaminacdo de MCM-22

O aumento da acessibilidade aos sitios acidos do material microporoso
MCM-22 através da deslaminag&io do seu precursor, bem como as conseqiiéncias
da escolha entre um processo de deslaminagdo alcalino ou acido nas
propriedades deste =zedlito, puderam ser evidenciadas pelas diversas
caracterizagdes fisico-quimicas efetuadas no material.

A difrag&o de raios-X mostrou o aparecimento de um pico em baixo angulo
para as amostras entumescidas, indicando um maior espagamento interflamelar do
precursor. Além disso, alargamentos de picos em valores mais altos de 20
indicaram um empobrecimento da ordem estrutural & longa distancia. _Por outro
lado, os espectros de infravermelho permitiram a conclusdo de que a ordem a
curta distancia, ou seja, as ligagdes na rede tridimensional inorganica foram
preservadas.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura mostraram
claramente alteragcbes na morfologia das particulas antes e apds 0 processo de
deslaminagao.

Os estudos de adsorgéo/dessorc@o de nitrogénio e a quantificagiio dos
sitios acidos por adsorgdo de piridina monitorada por infravermetho contribuiram
para o esclarecimento de que o processo de deslaminagdio por tratamento acido
da amostra € menos vantajoso do que o processo por tratamento alcalino, seja
pela formagao de outros poros que contribuem para a area especifica total mas
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ndoc para a area de microporos, seja pela menor concentragdo de sitios acidos,
principaimente de Brénsted.

5.3 Funcionalizacdo da Si-MCM-41 com _3-mercaptopropil
trimetoxissilano (MPTS)

A funcionalizagdo da MCM-41 com MPTS pdde ser comprovada pelos
estudos de adsorgdo de piridina monitorada por infravermelho, reafirmando a
potencialidade desta técnica. A banda em 1370 cm™ atribuida ao estiramento $=0
em grupos SO,*, em conjunto com o aparecimento da banda atribuida aos sitios
de Bronsted (num material originalmente de pura silica) sdo um indicativo da
formagdo de grupos terminais —~SO:;H. Ja os estudos por difragdo de raios-X
mostraram alteragbes na organizagdo dos canais devido possivelmente a
interagao entre grupos MPTS adjacentes provenientes do ancoramento.

5.4 MCM-41/ZrO./SO,“

As amostras funcionalizadas com Zr(OBut); e em seguida acidificadas com-
H.SO4 mostraram a presenca da fase tetragonal metaestavel e cataliticamente
ativa em detrimento da fase monoclinica, mais estavel. Esta estabilizacdo da fase
tetragonal foi evidenciada pelo aparecimento de um padrac de difragdo
caracteristico para esta fase no difratograma de raios-X. A técnica de
monitoramento da interacdo de uma molécula sonda com sitios acidos ndo foi
utilizada aqui devido & competicdo pelos sitios acidos presentes no material entre
a piridina (sonda) e os grupos suifato.
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