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RESUMO

O hidrorrefino passou a ser um processo de grande importancia na industria
petrolifera, devido a necessidade de tratamento de éleos cada vez mais pesados.
Nesse contexto, as refinarias vém apostando na utilizagdo de peneiras moleculares
mesoporosas, a exemplo do MCM-41 com o metal Aluminio incorporado (Al-MCM-
41). Este material vem sendo amplamente utilizado nas refinarias como suporte de
catalisadores, sobretudo no tratamento das fracdes do petréleo contaminadas por
compostos sulfurados, nitrogenados, aromaticos, olefinas e oxigenados, devido este
ser caracterizado pela alta estabilidade térmica e hidrotérmica, area superficial em
torno de 1000 m?/g, elevada acidez (sitios de Bronsted e Lewis), dentre outras
propriedades. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar a
Al-MCM-41, avaliando sua viabilidade nas principais opera¢des do hidrorrefino. A Al-
MCM-41 foi sintetizada hidrotermicamente, seguindo a metodologia de Poladi et. al.,
(2002), com adaptagcdes de Saha et. al., (2008) que utilizou a razdo SiO,/Al,O3 de
32, sulfato de aluminio como a fonte de aluminio e o TEOS como direcionador
estrutural. A AI-MCM-41 sintetizada foi caracterizada pelas técnicas de DRX, FTIR,
EDX e MEV. O produto de sintese foi calcinado e novamente submetido as mesmas
técnicas de caracterizacdo. Os resultados apresentados das analises de DRX e
FTIR confirmaram a sintese do sélido AI-MCM-41, havendo a formagcao da fase
mesoporosa hexagonal caracteristica do material. Através da analise semi-
quantitativa EDX observou-se que a composicdo quimica da Al-MCM-41 sintetizada
foi basicamente de silica e 6xido de aluminio, o que ja era esperado. A andlise de
MEV apresentou um material de morfologia caracteristica da Al-MCM-41, com
particulas arredondadas, ora sobrepostas ora aglomeradas. Através das curvas de
TGA/ DTG do material ndo calcinado foram observadas quatro regides de perda de
massa atribuidas ao processo de dessorcdo de agua e dos direcionadores
utilizados, enquanto que no material calcinado ocorreram duas perdas em massa. A
andlise de adsorgao fisica pelo método BET revelou um material com baixos valores
de area superficial e volume poroso em relagdo a Saha et. al, (2008), que foi a
literatura de referéncia, provavelmente devido o tratamento térmico ter sido realizado
em um curto periodo de tempo.
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ABSTRACT

The hydrorefining became a process of great importance in the petroleum industry
due to the need of increasingly heavy oils treatment. In this context, the refineries are
betting on the use of mesoporous molecular sieves, such as MCM-41 with Aluminum
metal embedded (AI-MCM-41). This material has been widely used in refineries as a
support for catalysts, particularly in the treatment of petroleum fractions contaminated
by sulfur compounds, nitrogen, aromatics, olefins and oxygenates, due this one be
characterized by high thermal and hydrothermal stability, surface area around 1000
m? / g, high acidity (Bronsted and Lewis), among other properties. In this context, the
aim of this study was to synthesis and characterization the Al-MCM-41, assessing
their viability in main hydrorefining operations. The AI-MCM-41 was synthesized
hydrothermally following the of Poladi et. al, (2002) methodology, with Saha et. al,.
(2008) adaptations using the SiO./Al,O3 ratio of 32, source of aluminum and
aluminum sulfate TEOS as a silica source and driver structure. The synthesized Al-
MCM-41 was characterized by the techniques of XRD, FTIR, EMV and XRD at first.
The synthesized product was calcined and again subjected to the same
characterization techniques. The results of the presented analysis XRD and FTIR
confirmed the synthesis of solid AI-MCM-41, with the formation of characteristic
phase hexagonal mesoporous material. Quantitative analysis EDX showed that the
chemical composition of AI-MCM-41 was essentially synthesized of silicon dioxide
and aluminum trioxide, which was expected. The EMV analysis showed a material
with the morphology characteristic of AI-MCM-41, with rounded and thin particles,
sometimes overlapping sometimes crowded. Through the TGA curves / DTG
uncalcined material was observed four regions mass loss attributed to desorption of
water and drivers used, while in the calcined material were two mass loss. The
analysis of physical adsorption using the BET method showed a material having low
values of surface area and pore volume relative to Saha et al. al. (2008), which was
the reference literature, probably due to the heat treatment was carried out in a short
period of time.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A composicao tipica do petréleo é, majoritariamente, constituida por
hidrocarbonetos, e este pode ser classificado segundo a proporcao de fragdes
especificas na mistura. Como exemplo, petréleos classificados como parafinicos séo
misturas em que a ocorréncia de alcanos (parafinas) totaliza um valor acima de 75%
no peso total, enquanto no petréleo tipico a faixa € de 15 a 20%. Sendo assim,
petroleos leves, ou seja, menos densos, sao constituidos, de forma geral, por uma
cesta de hidrocarbonetos de cadeias pouco extensas, com grande incidéncia de
butanos (C4H10) ou pentanos (CsHi2), por exemplo. No contrario, em um éleo
pesado, de maior grau API, havera maior probabilidade de encontrar
hidrocarbonetos de cadeias longas e complexas em sua composi¢cado, como 0 CzsHso
ou 0 CygHgs (SZKLO, 2005).

No Brasil, o processamento de petréleos mais pesados ja € uma realidade.
O petréleo do Campo de Marlim, por exemplo, caracteriza-se por apresentar altos
teores de compostos nitrogenados em sua composicdo, fazendo com que as
correntes derivadas de refino na faixa de gaso6leo tenham um conteddo muito acima
daquele que se considera usual em termos de nitrogenados.

Os compostos nitrogenados se apresentam no petrdleo, quase que em sua
totalidade na forma organica (piridinas, quinolinas, pirréis, compostos policiclicos
com oxigénio, enxofre, metais, etc.), podendo se transformar, por
hidrocragueamento, em NHs. Assim como os compostos de enxofre, tendem a se
concentrar nas fracbes mais pesadas do petrdleo (gasoleos e residuos de vacuo).
Cerca de 90% dos 6leos crus contém 0,20% em peso de nitrogénio, situando-se o
seu valor médio nas fragcdes mais pesadas e residuais do petréleo. Considerando-se
como altos teores acima de 0,25% em peso. Estes compostos sdo termicamente
estaveis, aumentam a capacidade do 6leo de reter agua em emulsdo e tornam
instaveis os produtos de refino, formando gomas e alterando a sua coloragéo, além
de provocar 0 envenenamento de catalisadores o0 que interfere nos processos de
conversdo. A saida € desenvolver catalisadores mais resistentes a acao desses
contaminantes(SZKLO,2005;FARAH,2003).



O processo de tratamento das fragcées de petréleo com gés hidrogénio (Hz) é
denominado de hidrotratamento (HDT). Como este processo ocorre normalmente na
presenca de catalisadores, recebe a denominagédo de hidrotratamento catalitico, e
quando os catalisadores sao soélidos, € denominado hidrotratamento catalitico
heterogéneo. O principal objetivo do hidrotratamento é reduzir o teor de compostos
sulfurados (hidrodessulfurizacdo - HDS), nitrogenados (hidrodesnitrogenacdo -
HDN) e oxigenados (hidrodesoxigenacéo - HDO). Estas reagdes, esquematizadas a
seguir (eq. 1, 2 e 3), ocorrem normalmente submetidas a alta severidade de pressao
(acima de 200 atm) e temperatura (300-450°C). As condicbes destas reagdes
dependem comumente do teor de compostos a serem eliminados das cargas, as

quais sao amplamente utilizadas nas refinarias de todo o mundo.

CHS +# cH._____, H.S + C,Hy (Hidrodessulfurizacao) (1)
C.HN + cH: » NH; + C,Hy; (Hidrodesnitrogenacéo) (2)
C.H,O + cH; » HO + CH; (Hidrodesoxigenacao) (3)

Na remocao do enxofre, ocorre a degradacao da carga em acido sulfidrico e
um hidrocarboneto. As reagOes de hidrodesnitrogenacédo tém a finalidade de
degradar a carga nitrogenada em amonia e hidrocarboneto. Por fim, o processo de
hidrodesoxigenacao degrada a carga oxigenada em agua e hidrocarboneto (SOUZA,
2005).

De acordo com Deepa (2012), a remog¢ao de compostos nitrogenados nas
fragcbes de petréleo, especialmente a partir de destilados médios, torna-se
importante devido, por exemplo, as novas adequagdes na especificacdo de NOx na
exaustao dos veiculos automotivos. Os catalisadores mais utilizados atualmente nos
processos de hidrodessulfurizacdao (HDS) e hidrodesnitrogenacao (HDN) sao do tipo
CoMo e NiMo/Al,Os. Inimeras melhorias na composigao destes catalisadores sao
relatadas, e isso inclui o uso de suportes como silica, silica-alumina, de carbono,
zellitas e materiais mesoporosos ordenados de silica (LU et. al., 2007). Existem
muitos relatos sobre o uso de materiais mesoporosos ordenados compostos por
silica, tais como o MCM-41, SBA-15 e HMS, como suportes para catalisadores HDS.
Rayo (2008) desenvolveu um estudo sobre a influéncia do pH nas caracteristicas e
atividade do NiMo/SBA-15 como catalisador no HDS de tiofeno.



A classe dos materiais mesoporosos, tem despertado grande interesse nos
pesquisadores quanto a sua preparacao e utilizacdo em reagdes cataliticas. De
acordo com a definicdo da IUPAC, materiais mesoporosos sao aqueles que tém
diametro de poros entre 20 e 500 A. Tal interesse reside no fato das limitacées dos
materiais microporosos como, por exemplo, permitir que moléculas de grandes
dimensdes tenham acesso as cavidades mantendo se possivel as propriedades
interessantes dos materiais microporosos e, desta forma, associando as vantagens
das peneiras micro e mesoporosas (HUANG e LI, 1998).

Em 1992, foi relatada por pesquisadores da Mobil Oil Researchand
Development Corporation a descoberta dos materiais mesoporosos da familia
denominada M41S, que é formada por trés fases distintas. A primeira fase é
hexagonal e pertence ao grupo P6mm, denominada MCM-41, com estrutura porosa
uniforme (BECK et al.,, 1992) e possui um arranjo regular de canais uniformes com
diametro que varia de 15 a 100 A, dependendo das condicées de sintese. A
segunda fase é cubica, apresentando simetria 1a3d, denominada MCM-48. A terceira
fase é lamelar instavel, denominada MCM-50 (FIFE e FU, 1995). Segundo Pereira
(2010), uma limitagdo destes materiais é a baixa atividade catalitica, por
apresentarem uma estrutura de silica quimicamente inerte. Desta forma, a adicdo de
aluminio ou outros cations trivalentes na estrutura dos materiais da familia M41S,
como a MCM-41, tornam-os mais ativos cataliticamente em reacbes de
craqueamento, isomerizacao e hidrocraqueamento (LIEPOLD et. al., 1996).

Pesquisas recentes mostram diferentes rotas de sintese de alumino silicatos
mesoporosos (SELVARAJ et. al, 2005; GONZALEZ et. al, 2009; KANG et. al.,
2005; SAHA et. al., 2008), sendo estes caracterizados pela alta estabilidade térmica
e hidrotérmica, area superficial em torno de 1000 m?/g, elevada acidez (Bronsted e
Lewis), dentre outras propriedades.

Diante do exposto, este trabalho é focado na sintese hidrotérmica e
caracterizacao da peneira molecular MCM-41 com o metal aluminio incorporado, Al-
MCM-41, a sua estrutura. Este material serd analisado quanto a sua possibilidade de

utilizagdo como suporte de catalisadores direcionados ao hidrorrefino do petroleo.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo desde trabalho corresponde a sintese e caracterizacao da peneira

molecular mesoporosa, AI-MCM-41, a ser aplicada como suporte de catalisadores

utilizados em processos de hidrorrefino do petréleo.

1.1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar hidrotermicamente a AI-MCM-41;

Avaliar as propriedades texturais da Al-MCM-41 através das andlises de
difratometria de raios-x (DRX), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de energia dispersiva de
Raios-X (EDX), termogravimetria (TG/DTA), microscopia eletrbnica de

varredura (MEV) e de éarea superficial especifica (BET).



CAPITULOII

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Refino do Petroleo

O refino de petréleo €, basicamente, um conjunto de processos fisicos e
quimicos que objetivam a transformacédo dessa matéria-prima em derivados. Ele
comega pela destilagdo atmosférica, que consiste no fracionamento do éleo cru a
ser processado em toda e qualquer refinaria. Tal operacao é realizada em colunas
de fracionamento, de dimensbes variadas, que possuem varios estagios de
separacao, um para cada fracao desejada (ANP, 2010).

O petroleo, proveniente dos tanques de armazenamento, é pré-aquecido e
introduzido numa torre de destilagcdo atmosférica. Os derivados deste fracionamento
sao, principalmente, gas, GLP, nafta, gasolina, querosene, éleo diesel e residuo
atmosférico. Tais fragOes, retiradas ao longo da coluna em seus varios estagios de
separacdo, deverdo ser tratadas, para se transformarem em produtos finais, ou
serem enviadas como matéria-prima para outros processos de refino, que as
beneficiardo (ANP, 2010).

O residuo atmosférico, fracdo mais pesada obtida no fundo da torre de
destilagcdo atmosférica, apo6s novo aquecimento, € submetido a um segundo
fracionamento, agora sob vacuo, no qual sdo gerados cortes de gasdleos € um
residuo de vacuo, conhecido como éleo combustivel (ANP, 2010).

As fracbes geradas na torre de destilacdo a vacuo sao utilizadas como
cargas de outros processos de refino que visam, principalmente, a obtencédo de
produtos de menor peso molecular e maior valor agregado. Exemplos classicos
desses processos sao o craqueamento catalitico fluido (FCC) de gaséleos de vacuo,
que apresenta como principais produtos o GLP e a gasolina, e 0 coqueamento de
residuo de vacuo, que gera GLP, nafta e dleo diesel. As correntes obtidas nesses
processos de craqueamento (catalitico, no primeiro exemplo, e térmico, no segundo)
sdo também enviadas para unidades de tratamento, onde transformam-se em
produtos acabados (ANP, 2010).



De acordo com Abadie apud Tavares (2005), 0s processos que ocorrem nas
refinarias podem ser classificados em quatro grandes grupos, sendo eles: os

processos de separac¢ao, conversao, tratamento e auxiliares.

2.1.1 Processos de separacao

Sao processos de natureza fisica e tém por objetivo desdobrar o petréleo em
suas fracdes basicas ou processar uma fracao previamente produzida no sentido de
retirar dela um grupo especifico de componentes. Os agentes fisicos responsaveis
por estas operacdes ocorrem por acdo de energia (na forma de modificagcdo de
temperatura e/ou pressdo) ou de massa (na forma de relacdes de solubilidade a
solventes) sobre o petrdleo ou suas fracdes. Destacam-se neste grupo as operacdes
de destilacdo, desasfaltacdo, desaromatizagdo, desparafinagcdo e a desoleificagcdo
(TAVARES, 2005).

2.1.2 Processos de conversao

Sé&o processos de natureza quimica que visam transformar uma fracdo em
outra (s), ou alterar profundamente a constituicdo molecular de determinada fragao,
sem, no entanto, transforma-la em outra. Esta operacdo é possivel através de
quebra, reagrupamento ou reestruturacao molecular.

Processos de conversdo normalmente sao de alta rentabilidade,
principalmente quando transformam fragdes de baixo valor comercial (gaséleos ou
residuos) em outras de maior valor agregado (GLP, naftas, querosene e diesel).

As conversbes podem ser cataliticas, através dos processos de
cragueamento catalitico fluido, hidrocraqueamento, alcoilacdo, reformacado e
isomerizacado, e nao cataliticas (craqueamento térmico, coqueamento retardado e o
coqueamento fluido) (TAVARES, 2005).

2.1.3 Processos de tratamento

Os tratamentos convencionais sao aplicados aos derivados de petréleo com

0 objetivo de reduzir o teor de impurezas de carater acido (como os compostos



contendo enxofre), que possam ser removidos por substancias quimicas de carater
bésico.

Geralmente, na producdo de petrdleo obtém-se trés fluidos
simultaneamente: 6leo, gas e agua, além de impurezas. ApOs extracdo e envio
dessa corrente para a planta de tratamento, o proximo passo € separar
adequadamente a mistura, retirando impurezas e o maximo possivel de agua dos
outros produtos de interesse econdmico. Nessa etapa do processamento, também é
de grande importancia o condicionamento da agua para descarte no mar ou
reinjecdo nos pogos. E a complexidade da planta de processamento primario de
petréleo depende da dificuldade em separar tais substancias (TRIGGIA et al., 2001).
No inicio do processo, tipicamente sado utilizados separadores bifasicos e/ou
trifasicos (NUNES, 1994) em série, responsaveis pela separacado das fases liquida e
gasosa (SILVEIRA, 2006).

Ha uma tendéncia de se manter a utilizacdo dos tratamentos, ditos
convencionais, para as fragdes mais leves, como o gas natural, gas combustivel,
GLP e nafta leve, obtida na destilagdo. Entretanto, para as naftas oriundas de
processos de conversdo, o querosene e o diesel, o HDT vem sendo cada vez mais
usado (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).

2.1.4 Processos auxiliares

Sao aqueles que se destinam a fornecer insumos a operacao dos outros
anteriormente citados ou tratar os rejeitos desses mesmos processos. Desta forma,
pode ser realizado o tratamento das aguas oleosas e fluviais e a geracao de energia,
de maneira que todos os produtos e rejeitos provenientes das operacdes na refinaria
tenham o maximo de aproveitamento de forma a visar sustentabilidade no processo
(TAVARES, 2005).

2.2 O Hidrorrefino

O hidroprocessamento ou hidrorrefino consiste no processo de tratamento
de fragbes de petréleo através da adicdo de hidrogénio, na presenca de materiais
com propriedades cataliticas, submetidos a determinadas condi¢cbes de temperatura,

pressao e velocidade espacial (PACHECO, 2008). Trata-se de uma tecnologia



consagrada na industria do refino de petroleo, cujo inicio da aplicagao remete ao
periodo anterior a Segunda Guerra Mundial. No entanto, apesar de ser uma
tecnologia madura, inovagcdes sdo necessarias para lidar com as demandas dos
principais agentes dos cenarios nacional e mundial de refino de petroleo: os
refinadores, os 6rgdos governamentais, os fabricantes de motores para a industria
automotiva e a sociedade. O equilibrio entre estas demandas dita as tendéncias
atuais e futuras do refino de petrdleo e, por conseguinte, atua como forga motriz do
desenvolvimento da tecnologia de hidrorrefino (LELIVELD e EIJSBOUTS, 2008;
HYDROCARBON PUBLISHING COMPANY-HPC, 2007, PERISSE et al, 2004).
Desta forma, essa tecnologia corrobora para a diminuicdo dos diversos tipos de
contaminantes das fracdes do petréleo, aprimorando a qualidade dos produtos finais
e atendendo as novas regulamentacdes ambientais, que visam combustiveis cada
vez mais limpos.

O petréleo é constituido na sua maior parte de hidrocarbonetos parafinicos,
nafténicos e aromaticos e, em menores quantidades, compostos heteroatémicos
(enxofre, nitrogénio e oxigénio) e asfaltenos (TISSOT et. al., 1984). Derivados
metalicos e 4cidos organicos também estao presentes nas fragcées mais pesadas.

O petréleo brasileiro possui menores teores de compostos sulfurados, porém
elevadas quantidades de compostos nitrogenados e aromaticos. Quando comparado
a outros tipos de petréleo, como o arabe, a conversao do éleo bruto em fragdes com
baixo teor de contaminantes representa um importante desafio tecnoldgico nas
refinarias do pais (POLCK, 2010).

2.2.1 O Hidrotratamento (HDT)

O processo de remocao de compostos de nitrogénio, enxofre, oxigénio e
metais e a hidrogenacdo de insaturados para a estabilizacdo destas correntes e
atendimento das especificacdes finais do produto, como teor de enxofre, numero de
cetano, densidade e viscosidade, é denominado hidrotratamento (HDT), que foi
descoberto em 1897 por Sabatier e Senderens. Em 1904, as reacbes de
hidrogenacao foram viabilizadas por Ipatieff através do emprego de elevadas
pressdes de hidrogénio. De modo geral, as reagbes que compdem 0 processo de
HDT séo:



e Dessulfurizagdo (HDS): Hidrogenacdo de compostos sulfurados, como
mercaptanas e sulfetos;

e Desnitrogenagado (HDN): Hidrogenagcdo de compostos nitrogenados, como
pirrdis e piridinas;

e Desoxigenacao (HDO): Hidrogenacao de compostos oxigenados, como fendis;

e Desalogenagao: Hidrogenacao de compostos halogenados, como cloretos.

Além de melhorar as propriedades da carga de petroleo a ser processada, a
operacao de HDT também € aplicada na protecao de catalisadores de processos de
refino subsequentes que possuam um valor elevado e sejam muito sensiveis a
determinados contaminantes, como, por exemplo, 0 nitrogénio para catalisadores
que possuam sitios acidos, o enxofre para catalisadores de reforma catalitica e os
metais (Ni,V) para catalisadores de craqueamento catalitico em reator de leito
fluidizado (FCC). Estes objetivos sé@o alcangados através de rea¢cdes de remogao
dos heteroatomos (hidrodessulfurizagdo (HDS), hidrodesnitrogenagédo (HDN),
hidrodesoxigenacdo (HDO) e hidrodesmetalizacao (HDM)) e reacdes de saturacao
das moléculas (hidrogenagcdo de compostos aromaticos (HDA) e hidrogenacao de
olefinas e diolefinas (HO)) (PACHECO, 2008).

Altos niveis de remocgao dos compostos nitrogenados sao necessarios para
que as demais reacdes de HDT também possam atingir elevados niveis de
conversdo. Isto ocorre em fungdo da forte adsor¢cdo dos compostos nitrogenados
nos sitios cataliticos que retarda o processo de ativacao do hidrogénio (BREYSSE,
2002). As reacg6es de HDN propiciam a diminuicdo da instabilidade em relagéo as
reacdes de oxidacdo em derivados de petréleo. Estas reacdes podem levar a
formacédo de borras durante a estocagem, que podem causar danos aos motores
dos veiculos. Adicionalmente, também estdo associadas a reducdao das emissoes
veiculares de NOx. Compostos nitrogenados, principalmente os de natureza basica,
podem causar envenenamento de catalisadores que possuam sitios acidos
(FURIMSKY e MASSOTH, 2005).

A Petrobras inaugurou sua primeira unidade de HDT em 1998, na Refinaria
Presidente Bernardes, Cubatdo-SP. Atualmente, existem unidades de HDT na
REDUC-RJ, REPLAN-SP, REVAP-SP, REPAR-PR, REFAP-RS e REGAP-MG. A

atual capacidade instalada de HDT no Brasil corresponde a 36% do diesel



consumido no Brasil, ou seja, cerca de 64% do diesel produzido no Brasil ndo passa
pelo processo de HDT (UNIAO DOS PRODUTORES DE BIOENERGIA, 2012).

2.2.1.1 Catalisadores para o HDT

O mercado de catalisadores de HDT é de aproximadamente 1,2x10° t/ano,
com o processamento de destilados médios representando cerca de metade deste
mercado. Frente as demandas apresentadas pelo cenario mundial de refino, estima-
se um crescimento de 4% ao ano para este mercado (DUFRESNE, 2007).

Sobre os catalisadores utilizados na operagcao de HDT, ocorrem as reagdes
de hidrogenacao (aromaticos, olefinas e diolefinas) e de hidrogendlise de ligacdes
carbono-heteroatomo (S, N e O). Entdo, estes catalisadores sao basicamente
constituidos de 6xidos de metais suportados total ou parcialmente convertidos em
sulfetos (BASTON, 2007). Os principais suportes cataliticos nas reacdes de HDT séao
y—alumina, silica-alumina e alumina-zedlita (CIOLA, 1981; GUISNET e RIBEIRO,
2004).

No HDS, os catalisadores normalmente s&o constituidos por sulfetos de
metais da familia VIIB (Mo e W), catalisados por sulfetos de metais da familia VIII
(Co ou Ni). A atividade catalitica dos sulfetos puros esta na seguinte ordem: Mo > W
> Ni > Co). Considerando os pares de metais, a atividade esta na ordem: CoMo >
NiMo > CoW (BRUNET et. al., 2005; SONG, 2003; BABICH e MOULIJN, 1993). Para
as fracbes de destilacao direta, os catalisadores CoMo sdo os mais adequados para
o HDS.

Para cargas advindas de processos de cragueamento térmico ou catalitico,
contendo elevados teores de compostos insaturados ou de compostos nitrogenados,
os catalisadores de NiMo usualmente apresentam melhor desempenho, sendo este
efeito potencializado em reacdes realizadas sob pressoées elevadas (TOPSOE et. al.,
1996).

Carbonetos e nitretos metalicos e, mais recentemente fosfetos metalicos tém
sido utilizados em diversos estudos. No processo de hidrodessulfurizagdo, Wang
(2002) comprovou que estes se mostraram mais ativos do que sulfetos metélicos.
Oyama (2002) relatou que a atividade do dibenzotiofeno (DBT) por mol de CO, no
HDS aumenta na seguinte ordem: FesP <CoP <MoP <WP <NioP. NiyP/SiO..
Compostos refratarios, tais como 4-metildibenzotiofeno e



4 ,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), mostraram-se mais eficazes na remogao de
S do que um catalisador convencional Co-Mo-S/Al,O3 (IBRAHIN, 2007).

2.2.2 O Hidrocraqueamento Catalitico (HCC)

O hidrocraqueamento € um processo que necessita de condicdes
operacionais bastante severas. O objetivo principal é produzir fracdes mais leves do
que a carga que entra no processo, através de reagcbes de craqueamento
(PACHECO, 2008). O processo ocorre normalmente em um reator de leito fixo sob
pressao elevada de hidrogénio (80-140atm), e tem a finalidade de reduzir a
deposicdo de coque sobre o catalisador, além de hidrogenar os compostos
aromaticos polinucleados, facilitando sua decomposi¢cao e hidrogenar as mono e di-
olefinas formadas durante o craqueamento. Desta forma, a estabilidade quimica dos
produtos finais € aumentada (CASTRO, 2009).

As fragdes que sofrem hidrocragueamento incluem os 6leos combustiveis
residuais, destilados médios e dleos ciclicos. O uso de hidrogénio suprime a
formacdo de materiais residuais pesados e aumenta a producdo de gasolina ao
reagir com produtos craqueados. No entanto, esse processo também quebra as
moléculas pesadas que contem enxofre e nitrogénio, liberando impurezas que
podem envenenar o catalisador. Desta forma, as cargas sao submetidas ao
processo de hidrotratamento cuja finalidade é remover essas impurezas antes de
serem enviadas para o hidrocraqueador catalitico. A agua também é removida antes
do processo através da passagem de uma corrente de alimentacdo contendo silica
gel ou outro agente dessecador (MARIANO, 2001).

2.2.2.1 Catalisadores para o HCC

Os catalisadores utilizados no HCC normalmente consistem de compostos
Oxidos de cobalto e molibdénio suportados em alumina ou éxidos de niquel e
tungsténio com alumina e zedlitas. As correntes de alimentagdo recebem um
tratamento inicial com hidrogénio, que retira o gas sulfidrico e a amoénia da carga a
ser processada para que nado haja o envenenamento do catalisador. Estes

catalisadores sdo regenerados apds um periodo que varia de dois a quatro anos de



utilizagcdo, evidenciando a pouca ou nenhuma emissao atmosférica gerada pelos

processos de regeneracado (CASTRO, 2009).

2.3 A Evolucao dos Catalisadores nas Refinarias de Petroleo

As zedlitas foram descobertas em 1756, pelo mineralogista sueco Axel
Fredrick Crénsted. O nome zedlita, vem do grego zein que significa “ferver” e lithos,
que significa “pedra”, uma alusao a sua caracteristica peculiar quando aquecido pelo
macarico do mineralogista. Desde entdo, aproximadamente 50 espécies naturais
foram reconhecidas, e pelo menos 150 espécies foram sintetizadas em laboratério
(MING e MUMPTON, 1989). Este material tem sido utilizado h& alguns anos nas
refinarias, pois na década de 60, o cientista Donald W. Breck, que colaborava com
pesquisas para Mobil Oil Corporation, desenvolveu a zedlita tipo Y. A sintese da
zedlita Y representou um grande avango para a industria petrolifera, pois passou a
ser um dos principais componentes de um catalisador utilizado tipicamente na
operacao de craqueamento catalitico das fragbes de petréleo, o catalisador de FCC
(CIOLA, 1981).

Por volta de 1972, Argauer e Laudolt sintetizaram a zedlita ZSM-5. Este
material foi amplamente aplicado em processos da industria petroquimica, como na
isomerizacdo de xilenos, alquilagdo, desproporcionamento e conversao de alcoois
em olefinas e parafinas (CASTRO, 2009).

Na década de 80, outros materiais porosos, como os alumino fosfatos
(ALPQO’s) (BIZ et. al., 1998) e os silico alumino fosfatos (SAPO’s) (LOK et. al., 1984)
foram descobertos. Mas, a estabilidade térmica e a atividade catalitica desses
materiais sdo limitadas pelo fato da estrutura dos mesmos ser eletricamente neutra
(CASTRO, 2009).

Com o surgimento dos processos de purificacdo do petréleo contendo os
heteroatomos (S, N e O) como contaminantes e didmetros cinéticos elevados em
funcdo do aumento de peso das fragcbes, houve a necessidade da descoberta de
materiais com poros maiores (mesoporosos). Entdo, os processos cataliticos foram
ganhando novos rumos com a catalise ambiental que vinha para caminhar lado a

lado com os processos convencionais de refino de petréleo.



2.3.1 As Peneiras Moleculares

Em 1932, McBain iniciou o conceito de peneiras moleculares definindo-as
como solidos porosos capazes de adsorver moléculas de forma seletiva. A superficie
destes sélidos possui acesso delimitado pelo diametro de seus poros, e isso explica
o termo peneira molecular. A estrutura porosa de uma peneira molecular baseia-se
em uma extensa rede de ions oxigénio contendo elementos do tipo TO4, onde T
representa o atomo central (Si, Al) do sitio tetraédrico (PEREIRA et. al, 2010). A
Figura 2.1 apresenta a estrutura de uma Zedlita A, que adsorve moléculas lineares
através de seus poros (a) e o efeito do impedimento estérico nos poros (b).

De acordo com a IUPAC, as peneiras moleculares podem ser classificadas
em funcédo do tamanho de poro, sendo microporosas (< 2nm), mesoporosas (2 a 50
nm) ou macroporosas (> 50 nm).

Entre a familia dos materiais microporosos, temos as zedlitas, que sé&o
alumino silicatos cristalinos obtidos na forma natural ou sintética. Esses
aluminosilicatos possuem sistemas de microporos abertos com elevada area
superficial e estabilidade térmica, dentre outras propriedades que Ihes conferem
uma diversidade de aplicacdes, tais como na adsorcdo e na catalise (PEREIRA,
2010).

Figura 2.1 - Moléculas lineares sendo adsorvidas pela Zedlita A (a); impedimento estérico
nos poros (b).

Fonte: Del Val ALONSO, 1995



Vistas de um aspecto histoérico, as peneiras moleculares microporosas, em
geral, as zedlitas, eram importantes catalisadores e adsorventes. Mesmo ainda
sendo um material utilizado em larga escala, sua utilizagdo, no entanto, estava
restrita a processos em que moléculas pequenas estavam envolvidas devido ao
tamanho de seus poros, de cerca de até 1,6nm (GERCES, 1996). Esse tamanho de
poros era suficiente para acomodar um grande numero de moléculas pequenas de
grande interesse tecnologico. Contudo, havia a necessidade de materiais que
pudessem suportar moléculas grandes, como os hidrocarbonetos de alto peso
molecular ou os polimeros (SCHWANKE et. al., 2010).

No final da década de 70, laboratérios industriais investiram na procura de
uma nova geracado de materiais porosos, através da exploracdo de novas
composicoes, além dos bastante conhecidos silicatos e aluminosilicatos (BARBOSA,
2009).

De acordo com os estudos de Wilson et. al., (1982), surgiu uma nova classe
de materiais cristalinos, denominados aluminofosfatos (AIPO4). A adicdo de silicio
aos elementos estruturais resultou no surgimento dos silicoaluminofosfatos (SAPO)
(DAVIS et. al., 1988). Entretanto, estes materiais possuiam estabilidade térmica
limitada e atividade catalitica baixa em virtude de apresentar estrutura eletricamente
neutra (BARBOSA, 2009).

Os materiais mesoporosos representam uma nova classe de soélidos que
possuem tamanhos de poroso uniformes (1,5 e 40 nm), ampla area superficial (até
2500 m?g™") e estruturas que podem ser modificadas de diversas formas (SILVA,
2011). De acordo com Corma et. al., (1995), estes materiais sdo de grande interesse
na industria quimica, principalmente na area da catalise.

Wan e Zhao (2009) agrupam os materiais mesoporosos em dois tipos de
estrutura, os materiais mesoestruturados 2D e 3D. Os materiais mesoestruturados
2D apresentam simetria hexagonal e sdo os mais faceis de se produzir, sendo a
MCM-41, FSM-16, SBA-3 e SBA-15 os mais importantes. Estes materiais por sua
vez apresentam uma estrutura hexagonal compacta de poros cilindricos,
pertencente ao grupo espacial p6mm. Através de micrografias pode-se constatar
duas caracteristicas: estruturas hexagonais acompanhado de um sistema de canais
e tubos paralelos quando visto de modo perpendicular a direcdo dos canais. As
mesoestruturas 3D podem apresentar varios tipos de fases estruturais, destacando-
se a hexagonal compacta (SBA-2, SBA-7 e SBA-12) (HUO et al., 1996), cubica



compacta (SBA-2, SBA-7) (ZHAO et al., 1998), cubica bicontinua (MCM-48, FDU-5,
KIT-6) (LIU et al, 2002), cubica simples (SBA-1, SBA-6, AMS-10 e SBA-11)
(SAKAMOTO et al., 2002), cubica de face centrada (FDU-12) (KLEINTZ et al., 2003)
e cubica de corpo centrado (SBA-16) (HAN et al,, 2004). Dentre os mais variados
materiais mesoporosos a MCM-41, MCM-48 e a SBA-15 sdo os materiais mais

estudados e aplicados em testes cataliticos (SILVA, 2011).

2.3.1.1 A Familia M41S

A necessidade do processamento de moléculas cada vez mais volumosas
fez com que, de acordo com Beck et. al., (1992), no mesmo ano de sua publicagao,
em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolvessem uma nova classe
de peneiras moleculares mesoporosas, a familia M41S (Mobil 41: Synthesis). Estas
sdo compostas por silicatos e alumino silicatos que podem apresentar diferentes
arranjos de poros e por isso foram classificadas em trés fases. A primeira fase é a
MCM-41, formada por um arranjo hexagonal de tubos paralelos. A segunda é
denominada MCM-48, formada por tubos organizados em um arranjo cubico. A
terceira fase é sodlida lamelar, conhecida como MCM-50. Dentre os membros da
familia M41S, a MCM-41 (Mobil Composition of Matter) € a mais pesquisada
(KRESGE et. al.,, 1992; BECK et. al., 1992). A Figura 2.2 apresenta a estrutura das
trés fases da familia M41S.

Figura 2.2- Representacao da familia M41S nas fases (a) hexagonal (MCM-41); (b) cubica
(MCM-48) e (c) lamelar (MCM-50).
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Uma diferenga importante entre as peneiras moleculares mesoporosas e as
microporosas e zedlitas esta na organizagdo das paredes desses materiais. Nas
estruturas da Figura 2.2 ndo é possivel discernir as posi¢bes dos atomos T nem
tampouco as arestas correspondentes as ligacdes T-OT. Isto se deve ao fato das
paredes dos tubos e poros dos materiais mesoporosos nao terem uma organizagao
igual a dos microporosos, isto é, enquanto nos materiais microporosos era possivel
definir uma célula unitaria e posi¢des cristalograficas, nos materiais mesoporosos a
Unica organizacao & a geometria tetraédrica dos atomos T. A partir da unidade TO4
nao existe um arranjo definido de atomos. As paredes desses materiais sao ditas
amorfas. Entretanto, esse material ndo € completamente desorganizado, pois, existe
uma organizacdo hexagonal entre os tubos, que define a MCM-41, e uma

organizacao cubica entre os poros, que define a MCM-48, por exemplo.

2.3.1.2 A MCM-41 e seus mecanismos de sintese

A MCM-41 ¢é a peneira molecular mais importante da familia M41S, pois esta
apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com diametro que
varia de 2 a 10nm, uma estabilidade térmica adequada, alto volume de poros
(>0,5mL g ) e elevada area superficial (> 700 m2g™"), além de permitirem o acesso
de moléculas grandes aos sitios ativos no interior dos poros. Essas caracteristicas
fazem com que a MCM-41 se torne um material cada vez mais promissor na area da
catalise, sendo aplicadas como suporte de catalisadores heterogéneos (RANI,
2005).

Existe uma grande variedade de rotas de sintese para a MCM-41. Estas séo
caracterizadas pela presenga essencial de um agente direcionador, orientador da
estrutura, que em geral sao ions quaternarios de aménio com cadeias de alquilas
pequenas, e de uma fonte de silicio. Utiliza-se um agente mineralizante (solugéo de
hidréxido de sddio ou amobnio) para dissolver a fonte de silicio, formando os ions
silicato. Através de micro emulsdes micelares do direcionador, os &nions se
difundem pelas superficies micelares, devido a atragdo eletrostética, formando a
superficie da MCM-41 (CHEN et. al., 1993).

O agente direcionador, apés a sintese da MCM-41, precisa ser removido do
sistema de poros da peneira molecular através da operac¢ao de calcinacao realizada

no forno mufla. As elevadas temperaturas fazem com que ocorra um réapido



craqueamento e eliminagao do direcionador. Mas é preciso um estudo do tempo e
temperatura ideais para a remogdo desse direcionador através de analise
termogravimétrica (TG/DTA), pois a silica que compdée a MCM-41 pode ter sua
estrutura ordenada destruida durante a calcinacao, dependendo da temperatura e
do tempo que esse material ficara exposto (SOUZA, 2005).

Em geral, os modelos de mecanismos de formagdo dos materiais
mesoporosos nas diversas rotas de sintese se baseiam na presenca de arranjos
supramoleculares de surfactantes para guiar a formacdo da mesoestrutura
inorganica a partir de precursores inorganicos solubilizados no meio. Estes modelos,
embora ainda seja um tema de discussdo devido as limitagcbes encontradas,
contribuem para o entendimento da morfologia macroscopica bem como da
orientacdo dos poros (SOUSA, 2006). Dois mecanismos de formacado foram
propostos por Beck et. al., (1992), e posteriormente acompanhados por (ZHAO et.
al., 1998) que seguiu rotas modificadas. O primeiro mecanismo de sintese proposto
foi o LCT — Mecanismo do direcionamento por Cristal Liquido, mostrado na rota 1 da
Figura 2.3. Na rota 1 as micelas de surfactante formadas se agrupam em tubos
micelares servindo como suportes para a polimerizacdo da interacdo eletrostética,

gerando assim as paredes inorganicas.

Figura 2.3 — Possiveis rotas de sintese para as peneiras moleculares mesoporosas (1)
Mecanismo LCT e (2) Mecanismo Cooperativo.
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Fonte: Pereira (2010)

O segundo caminho proposto, apresentado na rota 2, denominado
mecanismo cooperativo, sugere que a adicdo das espécies de silicato levaria a
ordenacdo das micelas do surfactante presente em uma das fases de cristal liquido.

Nesse caso, é desprezada a ideia de arranjo micelar, levando-se em consideragao a



forte interagao entre o par iénico inorganico-organico, de maneira que a combinagao
entre as cargas na interface surfactante-silicato € quem direciona e define o tipo final
da estrutura (SILVA, 2009). O segundo modelo é mais aceito pelos pesquisadores,
principalmente porque nao esta restrito a concentragdes especificas do surfactante,
além do que solugdes de silicato séo sistemas complexos de espécies oligoméricas
e anions poliméricos cuja composi¢cao e concentracdo podem influenciar a fase de
cristal liquido do direcionador (PEREIRA, 2010).

Silva (2009) propbs a sintese hidrotérmica da MCM-41, utilizandos-e o
quartzo como fonte de silica, silicato de sédio como fonte de sédio e o CTMABr
como o direcionador estrutural. A composicao molar do gel de sintese foi: 1,0
CTMABEY: 4,0SiO»: 1,0Na2O: 200H20.

A metodologia de sintese da MCM-41 empregada por Silva (2011) utilizou o
TEOS como fonte de silicio, am6nia em solugdo no controle de pH e o CTMABr
como agente direcionador, obtendo-se a composicao molar do gel: 1,0SiO2:
0,12CTMABr: 2,5NH4OH: 150H,0.

2.3.1.3 Aplicacoes cataliticas da MCM-41

A MCM-41 apresenta diversas vantagens em relagdo as zedlitas no que diz
respeito a sua utilizagdo como catalisadores, por apresentarem moléculas
relativamente grandes na sua constituicdo. A elevada area superficial e a presenca
de mesoporos de didametro bem definidos, conferem a MCM-41 uma ampla
possibilidade de aplicacées na catalise. A superficie destes materiais é constituida
por silica, que nao apresenta carga elétrica. Desta forma, para sua utilizagdo como
catalisadores, € necessaria a sua funcionalizacao (CORMA et al., 1995).

A maioria das aplicagbes cataliticas para craqueamento e
hidrocraqueamento de hidrocarbonetos sobre materiais nanoestruturados esté
relacionada foram patenteadas pela Mobil Oil. Os sitios &cidos em silicatos
mesoporosos podem ser gerados tanto pela substituicdo isomérfica de cations
trivalentes (Al ou B por Si), quanto pela adicdo de um componente acido, como as
zedlitas HY, estabilizada (USY) e HZSM-5. Dessa forma, a MCM-41 &cida tem sido
testada em diversos processos de refino de petréleo (BARBOSA, 2008). Os estudos

de Chen et al, (1997) constataram que a AI-MCM-41 sendo utilizado no



craqueamento de gaséleo produz uma quantidade elevada de combustiveis liquidos
e poucos gases de coque, em comparagao com a silica/alumina amorfa.

A forma acida da AI-MCM-41 junto com A>O3; pode ser utilizada no
craguemento da nafta (LE, et al, 1993). A utilizagdo da AI-MCM-41 no
craqueamento do gasoleo, resulta em mais fluidos liquidos com menor formagao de
gases e coque se comparada com a silica-alumina amorfa.

Alquilacdes de Fredel-Crafts podem ser realizadas na presengca da MCM-41.
Sua excelente seletividade foi demonstrada durante a alquilagéo de 2,3-di-terc-butil-
fenol com alcool cinamilico (ARMENGOL et al, 1995). A AI-MCM-41 também &
eficiente na diacetalizacdo do aldeido com trimetil-orto-formaldeido, que requer baixa
forca acida (CLIMENT et al., 1996).

Climent et al.,, (1998) relatam o uso da SO,?/Al-MCM-41 como catalisador
na preparacao do jasminaldeido, um material de perfumaria tradicional.

Jin et al., (2006) constataram que o acido tungstenofosférico apresenta uma
alta dispersdo na superficie da MCM-41, o que aumenta a acessibilidade dos
reagentes aos sitios acidos na reagao de condensacéao do tolueno a formaldeido.

A dificuldade na utilizacdo de catalisadores &acidos minerais fortes em
processos de alquilacdo devido a sua alta periculosidade para contato e transporte,
corrosdao e dificil separacdo destes do produto final, encontra no uso de
catalisadores solidos como a MCM-41 a solucdo a esses problemas, pois sao mais
seletivos, seguros, menos agressivos ao meio ambiente, regeneraveis e de mais

facil separagao no final do processo (SELVARAJ, et al., 2003).
2.3.1.4 Incorporacao de Aluminio a MCM-41

A silica pura (MCM-41) apresenta a atividade catalitica e estabilidade
térmica limitada. Entdo, torna-se necessaria a geracdo de sitios ativos
cataliticamente na estrutura deste material. A presenca do grupo hidroxila associado
a um metal tetracoordenado e trivalente (M®*"), como, por exemplo, o aluminio,
dentro da estrutura da MCM-41, faz surgir a AI-MCM-41 que favorece a acidez de
Bronsted. O que ocorre é a incorporacdo do aluminio, que é trivalente,
isomorficamente numa posicao de silicio, que gera uma densidade de carga em
torno do metal, fazendo-se necessario a presengca de um cation de compensagao

extraestrutural. A acidez de Brénsted surge quando um préton € utilizado como



contraion. O grupo hidroxila em ponte ligando o aluminio e o silicio pode representar
este sitio acido (PEREIRA, 2010), que pode ser visualizado na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Representacao do sitio de Brénsted na AI-MCM-41
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Fonte: Schuth (1995)

2.3.1.5 Sintese da AlI-MCM-41

As peneiras moleculares do tipo AI-MCM-41 sao sintetizadas partindo-se,
essencialmente, de um agente direcionador tensoativo estrutural que geralmente é
uma amina ou um sal de aménio quaternario, e das fontes de silicio e aluminio. O
gel de sintese, de aparéncia leitosa, € obtido através da utilizacdo desses
componentes dissolvidos em agua sob agitacdo constante em meio basico, com pH
em torno de 11 que tem esse valor alcangado pela adicao de hidroxidos de metais
alcalinos ou de aménio dissolvidos. O tamanho dos poros e o formato dos cristais do
Al-MCM-41 estao relacionados com o tipo de cadeia do agente direcionador usado,
anexado ou ndo a moléculas expansivas auxiliares, ja que estes sdo responsaveis
pela orientagdo estrutural do material.

A sintese de AI-MCM-41 permite a utilizacdo de variadas fontes de aluminio,
e as principais sao: sulfato de aluminio, isoprop6xido de aluminio, cloreto de
aluminio hexahidratado, aluminato de sédio e pseudobohemita. A escolha da fonte
de aluminio € muito importante, pois ela influenciard na localizacdo e coordenagéo
do aluminio na estrutura dos alumino silicatos mesoestruturados (GONZALEZ et. al.,
2009; SAHA et. al., 2008; AJAIKUMAR e PANDURANGAN, 2008; SELVARAJ et. al.,
2005; KANG et. al., 2005).

Durante o processo de calcinagcdo da AI-MCM-41, devido as altas

temperaturas, o aluminio estrutural é hidrolisado pelo vapor de agua gerado



proveniente da combustdo do surfactante (agente direcionador). Entédo, a necesséria
eliminagao do surfactante vem acompanhada da diminuicdo do aluminio tetraédrico,
que é uma das limitacbes da sintese desse material (SOUZA, 2001(a)). Outra
limitagdo ocorre quando a quantidade de aluminio na sintese é aumentada,
provocando diminuicdo na resolucdo do difratograma de raios-X, que é uma das
caracterizagdes para os materiais mesoporosos, indicando uma menor regido de
ordenamento estrutural em relagdo a encontrada na MCM-41 (MELO, 2000).

DEEPA E SANKARANARAYANAN (2012) sintetizaram a Al-MCM-41
utilizando o método sol-gel rapido a razao SiO,/Al,O3 = 30, com a composicdao molar
do gel de sintese: 1TEOS: 0.3CTAB: 11NH3: 144H,0: 27.06EtOH: 0.067. O
tetraetilortosilicato (TEOS) e o sulfato de aluminio foram utilizados como fonte de
silica e aluminio, respectivamente. Como direcionador de estrutura foi utilizado o
brometo de cetiltrimetilambnio (CTMABT).

AJAIKUMAR e PANDURANGAN (2008) sintetizaram a AI-MCM-41 nas
razdes SiO./Al,O3 de 36, 57, 81 e 108, utilizando o método hidrotérmico com a
seguinte composi¢cdo molar de gel: SiO2: xAlO3: 0.2CTAB: 0.89H>SO4: 120H20,
com x variavel em fungao da raz&o SiO2/Al,O3. O metasilicato de sddio e o sulfato de
aluminio foram usados como fontes de silicio e aluminio, respectivamente. O
direcionador estrutural utilizado o brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABr) (SOUZA,
2010).

2.3.1.6 Fatores que influenciam na sintese dos materiais mesoporosos

Os materiais mesoporos do tipo M41S muitas vezes sao obtidos sob uma
variedade de condi¢des. Portanto, alguns fatores podem influenciar no processo de
sintese, como o tempo de reacdo, a temperatura de cristalizagdo, pH, composi¢céao
do gel de sintese, a fonte de silica utilizada, adicdo de cosolventes, o tipo de
surfactante escolhido, bem como a razao surfactante/ SiO,.

Para a sintese da MCM-41, vérias fontes inorgénicas séo utilizadas. No que
diz respeito a fonte de silicio, € mais frequente a utilizagdo do TEOS
(tetraetilortosilicato), bem como o TMA-silicato (tetrametilaménio silicato) e a
denominada silica amorfa (Waterglas, Aerosil, Ludox) (SILVA, 2009).

Conforme estudos realizados por Sayari (1996), dependendo das diferentes

condigcdes de sintese (fonte de silica; pH; comprimento da cadeia do surfactante;



entre outras), a cristalizagado do material pode ocorrer a temperatura ambiente. Mas,
normalmente a cristalizagdo acontece entre 80 e 120°C. A condensagado dos grupos
silandis é proporcional a temperatura empregada. Entdo, a temperaturas baixas, a
agregacdo das moléculas é dirigida através de interacbes ibnicas. A altas
temperaturas (> 50°C), a cinética da condensagao dos grupos inorganicos domina e
ambos, a temperatura e a cinética, favorecem para sua diminuicdo, que inicia-se
com o agrupamento dos silicatos.

Em relagdo as condicdes do pH, estas podem variar de diversas formas,
desde extremamente &cidos, para neutros ou muito béasicos. Desta forma, a
alcalinidade da mistura reacional € determinante no tipo de espécies de silicatos
presentes na solucdo. O ajuste do pH torna possivel a formagcdo de uma
determinada mesofase, variando-se a densidade de cargas e a geometria das
espécies de silicatos que interagem com grupos hidrofilicos do surfactante.
Modificagdes no tratamento hidrotérmico e o ajuste do pH utilizando acido acético
(pH=11), levam a produgcdo da MCM-41 com uma melhor cristalizagcdo e elevado
rendimento devido um deslocamento no equilibrio (RYOO et. al., 1998).

Dependendo de sua natureza, os co-solventes podem provocar diferentes
efeitos se forem utilizados. Dentre estes, o mais conhecido é o TMB
(trimetilbenzeno), que se dissolve no interior da parte hidrofébica da micela, agindo
como um promotor de aumento, para obtencdo de materiais de células unitarias
mais largas (BIZ e OCCELLI, 1998).

Tabela 2.1- Classificacdo quanto a razédo surfactante/SiO,

Surfactante/SiO- Estrutura
<1,0 Fase Hexagonal (MCM-41)
1,0-1,5 Fase Cubica (MCM-48)
1,2-2,0 Materias termicamente instaveis
2,0 Octametro Cubico [(CTMA)SIO2s]s

Fonte: Biz e Occelli (1998)

Durante o mecanismo LCT, um dos aspectos mais relevantes na obtencao
dos materiais mesoporosos é a capacidade de ajuste no tamanho do poro entre 2 e
10nm. Isto pode ser alcangado utilizando-se surfactantes com diferentes
comprimentos de cadeia. A estrutura dos materiais mesoporosos preparados pelo



método sol-gel também pode ser alterada a partir da variagdo da razao surfactante-
SiO,. Se a razdo molar for aumentada, os produtos obtidos podem ser agrupados
dentro de quatro categorias (BIZ e OCCELLI, 1998; VARTULI et. al., 1994),
conforme é descrito na Tabela 2.1.

Diversos tipos de surfactantes podem ser empregados na sintese de
materiais mesoporosos, sendo estes apresentados na Tabela 2.2. Os hidréxidos ou
haletos de alquiltrimetilaménio sdo as fontes mais utilizadas. Dependendo das
condicdes de sintese, estruturas hexagonais, cubicas ou lamelares sdo formadas
(SAYARI, 1996).

Tabela 2.2- Surfactantes utilizados na sintese de materiais mesoestruturados.

Tipos de Surfactantes Numero de Carbonos

Catiénicos
ChH2n:1(CH3)sN*X n=8-22
CnH2n:1(C2H5)sN* X7/ X=CI', Br, OH n=12,14,16,18
(CrHazns1)2(CH3)aN*X n=10-18
C16H33N(CH3)2CnHap, 1 n=1-12

Gémeos

[CnH2n:1(CH3)2N*-CsHas n=16,5=2-12
-N*(CH3)2CmH2m:1]Br2 m=1-16

Anidnicos

C14H29COO0OH; C17H35COOH
C12H250P0O3H2; C14H290PO3K

CnH2n+10SO3Na n=12,14,16,18
C16H330SO0O3H; C12H25C6SO3Na

Neutros
CnH2n+1NH2 n=10-16
CnH2n+1N(CH3)2 n=10-16
C11-15(EO)n; C=alquil n=9,12,15,20,30
CnPh(EO)m; Ph=fenil n=8oul12 m=8,10,18

(PEO)13(PPO)30(PEO)+3

Fonte: Sayari (1996)



2.4 Caracterizacoes dos materiais mesoporosos

A estrutura hexagonal mesoporosa pode ser caracterizada através de
diversas técnicas. Dentre as principais estdo: a difratometria de raios-X (DRX),
energia dispersiva de raios-X (EDX), espectroscopia na Regidao do Infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
analise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA/TG) e adsorsdo de nitrogénio
(BET).

2.4.1 Difratometria de Raios-X

A estrutura dos materiais mesoporosos, representada na Figura 2.5, é
constituida por um arranjo hexagonal de cilindros. Entao pode ser caracterizada por
valores de espacamento interplanar (dio), parametro de célula unitaria hexagonal

(ao) e espessura da parede de poros do silicato (W:) (PEREIRA, 2010).

Figura 2.5 - Esquema de representacao do arranjo mesoporoso na estrutura hexagonal da
MCM-41 antes e depois do processo de calcinagao.
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O espacamento interplanar (do0) pode ser determinado conforme a Equacgao
2.1, que foi apresentada por Percharsky e Zavalij (2005).
A

100 —
2sen@

O parametro de cela unitaria para a rede hexagonal da MCM-41 (ap) foi

(Equacéo 2.1)

obtido através da Equacgao 2.2.
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(Equagéo 2.2)

O termo dpnk) representa a distancia interplanar relativa ao plano de
reflexdo do difratograma de raios-x.
Para o plano (100), tem-se a simplificacdo da Equacéo 2.2:
1 4
d(100)* ~ 3a,’

0

(Equagéo 2.3)

Entao,
— 2leO

J3

A seguir, a Equagéo 2.5 apresenta a determinagao da distancia interplanar

ag

(Equacéo 2.4)

para o plano (100):
ACuKo = 2d o, sent (Equagéao 2.5)

Onde:
ACuKa = comprimento de onda para o CuKa =1,5418 (CULLITY, 1956).

6= angulo de Bragg para o pico de maior intensidade no plano (100).

A estimativa da espessura da parede dos cilindros pode ser feita a partir do
parametro de rede hexagonal ap e do didametro de poro D, obtido por adsor¢cédo de
nitrogénio. Entdo, a espessura é expressa pela Equacao 2.6 a seguir.

w, =a,—D (Equacéo 2.6)

p

2.4.2 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Conhecida como a técnica de emissdo atébmica de carater ndo destrutivo,
fundamentada no efeito fotoelétrico. Desta forma, um &atomo de determinada
substancia é submetido a um processo de irradiacdo por fonte de raios-x e entéo
algum elétron proveniente de camadas eletrénicas mais internas pode ser ejetado
deste atomo. Para que ocorra o processo de estabilizacéo, elétrons de camadas
eletrdnicas mais externas caem rapidamente para as vacancias geradas, liberando a
diferenca de energia que existe entre os dois niveis de energia envolvidos
(CASTRO, 2009). De forma simplificada, cada elemento de determinado material
possui um nivel de energia caracteristico, a radiacdo de raios-x emitida para cada

transicdo de elétrons € caracterizada, e entdo os componentes de determinada



amostra podem ser identificados pela andlise de EDX. A intensidade da radiagédo

emitida é diretamente proporcional a concentragdo da espécie.

2.4.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

De acordo com Castro (2009), esta técnica € baseada fundamentalmente na
medicao da absorcao em frequéncias de infravermelho de uma amostra posicionada
na direcao do feixe de radiagcdo infravermelha. As analises permitem a
caracterizacdo de uma larga faixa de compostos organicos e inorganicos.

Os espectros de infravermelho sdo gréficos que relacionam o numero de
onda ou comprimento de onda (eixo das abscissas) e a absorbancia ou
transmitancia (eixo das ordenadas).

No caso de peneiras moleculares, que sao sdélidos de granulometria fina,
determina-se o espectro na regido do infravermelho utilizando a técnica da pastilha
de KBr, com base na mistura de 1mg de substancia com 100-200mg de KBr. A
mistura € prensada a alta pressdo para a obtencdo de uma pastilha transparente
(SKOOG et. al., 1998). Portanto, para os materiais da familia M41S, a técnica
permite o monitoramento da formag&o dos mesmos, permitindo a investigagdo da
relacdo entre a estrutura e o espectro de infravermelho dos alumino silicatos, que

podem solucionar diversos problemas estruturais.

2.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A finalidade do microscépio eletronico de varredura é apresentar as
informacdes morfoldgicas e topograficas da superficie de variados tipos de materiais
sélidos. As analises sao feitas através da varredura do sélido por um feixe de
elétrons focalizado e as interagbes desse feixe com o sélido geral uma variedade de
sinais que sdo coletados em uma tela de raios catodicos. As analises podem ser
feitas em variadas ampliagées (CASTRO, 2009).



2.4.5 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA/TG)

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica de caracterizacdo que
mede a variacdo de massa (perda ou ganho) de uma substancia ou material em
funcdo da temperatura e/ou tempo. As curvas TG sédo de natureza empirica, entdo
estas dependem principalmente da amostra a ser analisada e do tipo de
equipamento utilizado.

Na analise térmica diferencial (DTA), s&o registradas curvas da derivada da
massa em funcédo da temperatura T ou do tempo t. Entdo, obtém-se uma série de
picos, no lugar da curva degrau, onde a area abaixo dos picos é proporcional ao
total de massa perdida pela amostra. A curva DTA permite a determinagao rapida da
temperatura em que a velocidade de perda de massa apresenta um maximo. Os
picos agudos permitem distinguir claramente uma sucessao de reagdées que muitas
vezes nao podem ser claramente distinguidas nas curvas TG. (MOTHE et. al., 2002;
ARAUJO et al., 2001).

2.4.6 Adsorcao de Nitrogénio

De acordo com Castro (2009), a adsor¢cdo, de maneira simplificada, é
definida como sendo um fenémeno no qual moléculas de um fluido se concentram
espontaneamente sobre uma superficie solida. Isso ocorre através de forcas néo
balanceadas que atuam na superficie do sdélido atraindo as moléculas de um fluido
que esteja em contato com 0 mesmo por um tempo finito.

A adsorcao permite que as propriedades superficiais de diversos materiais
sejam medidas, dentre elas, estdo a area superficial, o didametro e a distribuicao de
poros. De acordo com a IUPAC, a maioria dos sélidos obedece a um dos seis tipos
de isotermas de adsorcdo. Quatro tipos de isotermas (I, Il, Ill e IV) sdo mais
utilizadas nas caracterizacdes dos catalisadores em geral (EVERET et. al., 1988).
Para cada material especifico existe um determinado tipo de isoterma, conforme sé@o

apresentadas na Figura 2.6.



Figura 2.6— Tipos de isotermas de adsorgao de acordo com a IUPAC.
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.

Fonte: Castro (2009)

Onde:

Tipo I: é a representacao tipica de uma isoterma de materiais microporosos,
onde a adsor¢cdo ocorre a baixas pressdes devido a forte interacdo entre as
paredes porosas do soélido e o fluido adsorbato.

Tipo Il: isoterma caracteristica de materiais porosos ou com poros de
grandes tamanhos. Quando a adsor¢&o ocorre a baixas pressoes relativas,
h4d a formagcdo de uma monocamada de moléculas adsorvidas. Se a
adsorcdo acontece a pressdes relativas maiores, o soélido fica coberto por
diversas camadas até que na saturagcdo esse numero de moléculas se torna

infinito.

Tipo llI: caracterizadas por calores de adsor¢cdo inferiores ao calor de
liquefacdo do adsorbato. Assim, conforme a adsorcao procede, a adsorgao
adicional é facilitada porque a interacdo do adsorbato com a camada

adsorvida é maior do que a adsorcao com a superficie do adsorvente.

Tipo IV: vao ocorrer em materiais mesoporosos, ocorrendo inicialmente a
cobertura de uma monocamada. O segundo grau de adsorcdo indica a
adsorgao que ocorre na faixa dos mesoporos. O “loop” de histerese, quando
a isoterma ndo segue 0 mesmo caminho para a adsor¢do e dessorcéo, é

uma caracteristica desse tipo de isoterma.



v Tipo V: ocorre quando a interagéo entre o adsorvente e o adsorbato € baixa,
como também ocorre no Tipo Ill. Mas, o tipo V estd associado a estruturas

porosas que produzem o mesmo degrau referente ao Tipo IV.

v" Tipo VI: materiais ultra microporosos estdo dentro deste grupo, onde a
pressdo em que a adsorcao é efetivada depende fundamentalmente da
interagcdo entre a superficie porosa e o adsorbato.

De acordo com a IUPAC, as histereses que sdo observadas em isotermas do
tipo IV por adsorcao de nitrogénio com pressao relativa (P/Py) variando de 0 a 1 se
dividem em quatro tipos, conforme é apresentado na Figura 2.7.

As histereses do tipo | e |l sdo caracteristicas de materiais que apresentam
sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de
particulas esferoidais. Os poros podem ter tamanho uniforme (H tipo I) ou néo
uniforme (H tipo Il). Histereses do tipo Il e IV sdo usualmente encontradas em
sélidos formados a partir de particulas agregadas, que formam poros de geometrias
variadas, nas quais a uniformidade é caracteristica da histerese do tipo Ill e a ndo
uniformidade é caracteristica da histerese do tipo IV (CASTRO, 2009).

Figura 2.7— Histereses de adsorcao de nitrogénio de acordo com a I[UPAC.

H tipo | H tipo |l H tipeo Il | H tipo IV

—

Fonte: Castro (2009)

A determinacdo da area superficial total de solidos porosos tem um dos
principais métodos proposto por Brunauer, Emmet e Teller (método BET)
(BRUNAUER, 1945; BRUNAUER et. al.,, 1938). Esse método permite a
determinagdo da massa de gas necessaria para recobrir uma monocamada (W) a
temperatura de 77K. Outros gases, de maneira alternativa, podem ser adsorvidos,
como o kripténio, argdnio e hélio, em substituicdo ao nitrogénio (CASTRO, 2009).



CAPITULO Il
3. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais descritos neste trabalho foram realizados
no Laboratério de Catdlise, Adsorsdao e Biocombustiveis (LabCAB), da Unidade
Académica de Engenharia Quimica (UAEQ).

As caracterizagbes do material sintetizado foram realizadas no Laboratério
de Caracterizagcao de Materiais e Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de
Biomateriais (CERTBIio), da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
(UAEMa). Os resultados de éarea superficial, didmetro de poro e volume poroso
foram fornecidos pelo Laboratério de Processos Cataliticos (LPC) da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE).

3.1 Reagentes

Para a sintese hidrotérmica da peneira molecular mesoporosa Al-MCM-41,

com razao SiO2/Al,O3= 32, foram utilizados os seguintes reagentes:

e Hidroxido de Sodio, NaOH (ISOFAR);

e Sulfato de Aluminio, Alx(SOs)s, teor de H2O [14-18] (VETEC);

e Brometo de Cetiltrimetilamoénio (CTMABr), C19H42BrN (ISOFAR);
e TetraetilOrtosilicato (TEOS), Si(OC2Hs)4, 98% (ALDRICH);

o Agua Deionizada.
3.2 Sintese Hidrotérmica da AlI-MCM-41

A sintese hidrotérmica da AI-MCM-41 foi realizada de acordo com o
procedimento experimental descrito por Poladi et. al., (2002), com razéo SiO,/Al,O3
= 32. As quantidades dos reagentes foram aumentadas em trés vezes para uma
melhor viabilidade no processo de agitagdo. Inicialmente, em um Becker de
politetrafluoretileno (Teflon®), foi efetuada a dissolugdo de 1,29 de NaOH e 1,89 de
CTMABr em 96ml de agua deionizada, seguida da adicdo de 11,559 de TEOS. Em



outro becker do mesmo material, foi dissolvido 1,11g de Alx(SO4)3 em 30ml de agua
deionizada, e essa solugao foi adicionada a primeira. A mistura de solugdes foi entao
submetida a uma agitacdo mecéanica a temperatura ambiente (aproximadamente 24
2C) na velocidade de 480 rpm, em agitador mecéanico IKA LABORTECHNIK, durante
1h 45min. O gel de sintese, de aparéncia leitosa e com uma leve espuma na
superficie, foi submetido a um diferente processo de agitacao, realizado inicialmente
no agitador-aquecedor magnético FANEM a aproximadamente 80°C durante 20min
e posteriormente a agitacao foi efetuada com o auxilio de um bastdo de vidro. Desta
forma foi possivel um melhor controle na temperatura de agitagcao. Apds esse tempo,
o gel de sintese foi submetido novamente a agitacdo mecéanica de 480 rpm por
periodo aproximado de 5 horas, e entdo submetido a cristalizagcdo em estufa
FANEM, em autoclaves de aco inox, compostas por recipientes de Teflon, a
temperatura de 150°C por um periodo de 12 horas. A composicdo molar do gel de
sintese foi: 1,0Si02: 0,031Al,03: 0,27Naz0: 0,089CTAMABr: 130H20.

Apo6s o periodo de cristalizagédo, a AI-MCM-41 foi recuperada por filtragdo a
vacuo utilizando-se aproximadamente 2L de agua deionizada para a lavagem. O
produto filtrado foi submetido a secagem em estufa a 70°C por no minimo 24 horas.
O material seco apresentou-se como um pé fino e de coloragdo branca. A Figura 3.1

descreve o fluxograma das etapas de sintese da AI-MCM-41.

Figura 3.1- Fluxograma das etapas de Sintese da AI-MCM-41
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*- Agitacao magnética (12 amostra) e com bastao de vidro (outras).



Foram realizadas dez repeticbes do experimento. Em cada sintese, foi
obtido 4g de material, o qual foi submetido, apds cada sintese, a andlise por difracéo
de raios-X para identificacdo da fase desejada. Durante a realizacdo da sintese 1,
observou-se descontinuidade da agitacdo magnética vindo a gerar variacao de 10°C
em relagdo a temperatura de sintese padrao, que foi de 80°C. Assim, optou-se em

efetuar a agitagcdo com bastao de vidro nas sinteses posteriores.

3.3 Tratamento pds-sintese (calcinacao)

Para a etapa de calcinagcado, o produto seco de cada amostra foi peneirado
em peneira PAVITEST de 140 Mesh (0,105mm de abertura) para evitar possiveis
aglomeracdes de particulas no p6é branco. Apenas cinco delas foram submetidas ao
processo de calcinagcdo. Desta forma, este material foi colocado em cadinhos de
porcelana que depois foram dispostos na Mufla QUIMIS. A calcinagao do material foi
realizada a temperatura de 550°C, aumentando-se a temperatura da mufla em
100°C a cada 20min até a estabilizagdo, e com fluxo de 100 mL.min™" de ar sintético.
O periodo de calcinacao foi de 12 horas. O fluxograma do processo de calcinagcao
da AI-MCM-41 esta resumido na Figura 3.2.

Figura 3.2- Fluxograma da etapa de Calcinagao da Al-MCM-41
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3.4 Caracterizacao da peneira molecular AI-MCM-41

A AI-MCM-41 sintetizada na razao de SiO,/Al,03=32, foi caracterizada por
difratometria de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
(EDX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), andlise termogravimétrica
(TG/DTA), no LCM da UAEMa, bem como por espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), realizada no CERTbio e pela
analise de area superficial, diametro de poros e volume poroso através do método
de BET, fornecida pelo LPC da UFPE.

3.4.1 Difratometria de Raios-X

Esta técnica de caracterizacao foi utilizada com a finalidade de confirmacéao
da estrutura do material sintetizado. O difratbmetro utilizado foi o Shimadzu, modelo
XRD 6000, com fonte de radiagdo CuKa (I = 1,5406 A), obtida por 40kV em corrente
de filamento de 30 mA. As medidas foram realizadas com o passo de 0,02° e em
tempo de 0,6s. O método empregado, bastante conhecido, nas analises foi 0 método
do pd (SETTLE, 1997). A coleta de dados foi realizada no intervalo de variacéao
angular 26 = 2° a 30°.

3.4.2 Energia Dispersiva de Raios-x (EDX)

Foram realizadas analises de EDX da AI-MCM-41 sintetizada em

espectrémetro Shimadzu modelo 720.

3.4.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR para as amostras de sintese hidrotérmica de Al-MCM-
41 foram obtidos em nimero de ondas na faixa de 4000-600 cm™, com resolugéo de
2cm™. O método de anélise foi o do p6, através do espectrdmetro Nicolet modelo
Avatar-369.



3.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas nas amostras de Al-MCM-41 nao
calcinada e calcinada, respectivamente. Estas receberam um pré-tratamento que
consistiu em um “banho” de uma fina camada de ouro, para a melhor conducéo de
elétrons nas mesmas, corroborando para boas resolucdes de imagens. As

micrografias foram obtidas com ampliagcdes de 2000 e 5000x.

3.4.5 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA/TG)

Na analise térmica, foi utilizada a balanca termogravimétrica modelo
Shimadzu TG/DTA 60H em atmosfera dindmica de nitrogénio com fluxo de 40-50
mL.min"'. A faixa de temperatura foi de 30-500°C, com taxa de aquecimento de 10°C
min' para as amostras de AI-MCM-41 ndo calcinada e calcinada. A massa da

amostra analisada foi em torno de 2mg. Esta foi colocada em cadinho de aluminio.

3.4.6 Analise de BET

Os parametros texturais (area superficial especifica, volume poroso e
didmetro de poro), bem como a isoterma de adsor¢céo e dessor¢cdo da Al-MCM-41
calcinada foram determinados através da adsor¢ao de nitrogénio a 77,4K, utilizando-
se 0 equipamento Quantachrome NOVAWiIn2. Desta forma, cerca de 98mg da
amostra recebeu tratamento térmico a 300 °C sob vacuo durante 3 h para que a
agua absorvida fisicamente fosse removida, utilizando nitrogénio como adsorbato. A
isoterma de adsorcdo de N, para a amostra foi obtida na faixa de pressao relativa

P/P, de aproximadamente 0,05 até 0,98.



CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados os resultados das analises de
caracterizacao da peneira molecular mesoporosa Al-MCM-41.

4.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

Através das analises de difracdao de raios-X, foi possivel observar as
propriedades estruturais da AI-MCM-41.

O padrao de difragdo de raios-X do MCM-41 (Figura 4.1) apresenta quatro
picos bem definidos que podem ser atribuidas as reflexdes dos planos [100], [110],

[200] e [210]. Tais caracteristicas sao relacionadas com uma estrutura hexagonal
bem definida (SHEN et. al., 2003).

Figura 4.1 — Difratograma padrao do MCM-41
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Fonte: SHEN et. al., 2003

Das dez sinteses realizadas, foram descritos o0s resultados dos
difratogramas de raios-X das amostras 1, 2, 3, 4 e 5, ndo calcinadas e calcinadas,
respectivamente. Na sintese da amostra 1 utilizou-se o método de agitacado
magnética durante o aquecimento do gel e sintese. A partir da amostra 2, foi

utilizado o bastdo de vidro, obtendo-se um melhor controle da temperatura.



Nas Figuras 4.2 e 4.3 sdo descritos os difratogramas de raios-X da amostra

1, ndo calcinada (A1) e calcinada (AC1), a qual utilizou-se agitagdo magnética.

Figura 4.2 - Difratograma de raios-X da Al-MCM-41 nao calcinada (A1)
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Figura 4.3 - Difratograma de raios-X da Al-MCM-41 calcinada (A1C)
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A amostra 1 apresentou um pico de maior intensidade para 26 em torno de

2°, tanto para a amostra néo calcinada, quanto para a calcinada, referentes a

reflexdo do plano [100]. A identificagdo do plano [100] e dos planos de menores

intensidades [110] e [200], confirmam a obtengdo da mesofase hexagonal P6mm do



material, conforme identificado também por Kresge (1992) e Beck et. al., (1992). O
plano [210] ndo foi observado nos difratogramas das amostras ndo calcinada e
calcinada, respectivamente, embora seja identificado na amostra padrdo (Figura
4.1), que pode ser atribuido a retirada significativa de moléculas de agua das
micelas da AI-MCM-41 durante a etapa de cristalizagdo. Embora tenha sido
detectado o plano [100], foi observado que o mesmo ndo esta bem definido na
amostra ndo calcinada, fato este que nos levou a avaliar a influéncia da temperatura
na sintese do material.

Nas Figuras 4.4 e 4.5 estdo apresentados os difratogramas de raios-X das
amostras 2, 3, 4 e 5 (A2, A3, A4 e A5) nao calcinadas e calcinadas (AC2, AC3, AC4
e ACH), respectivamente, para efeito de comparacdo com os difratogramas da

amostra 1.

Figura 4.4 - Difratogramas de raios-X da AI-MCM-41 n&o calcinada (A2, A3, A4, A5)

3000

2500

2000

1500

1000

Intensidade (u.a.)

500

o

J

A2

;A‘\-fm__
A4
A3
5 10

15 20 25 30
2 Tetha (°)



Figura 4.5 - Difratogramas de raios-X da AI-MCM-41 calcinada (AC2, AC3, AC4, AC5)
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Analogamente a amostra A1 nao calcinada (Figura 4.2), os difratogramas
das amostras A2, A3, A4 e A5 néo calcinadas (Figura 4.4) apresentaram o pico
referente ao plano [100] caracteristico da mesofase hexagonal, mas os valores de
suas intensidades foram maiores e os picos sdo mais definidos. As amostras A2, A3
e A5 destacaram-se por apresentarem, além do plano [100], os planos secundarios
[110], [200] e [210], conforme foi visto na amostra padrao (Figura 4.1), indicando que
a incorporacao do aluminio a estrutura na etapa de cristalizacdo do mesmo néao
afetou a organizacdo hexagonal. Desta forma, fica evidente a importancia da
agitacao durante a fase de homogeneizacao do gel de sintese na obtencao da fase
de AI-MCM-41.

Nos difratogramas das amostras AC2, AC3, AC4 e ACS5 calcinadas (Figura
4.5), observou-se um aumento na intensidade dos picos referentes ao plano [100],
assim como ocorreu na amostra AC1, mas percebeu-se um aumento na intensidade
do pico [100] para estas amostras. De acordo com Silva (2011), a contragao
observada apéds a calcinagdo do suporte esta relacionada com a reorganizagao dos
ions Si-O- e a condensacao do grupo silanol (=Si-OH) devido a remocao do agente
direcionador brometo de cetiltrimetilamdnio (CTMABr). Com a remoc¢ao do CTMABT,
o qual desempenha fungdo mantenedora da estrutura, ocorre um desequilibrio na
tensdo superficial da parede interna do poro, a qual tende a levar o sistema a se
contrair fisicamente. Com a remocdo do direcionador os grupos Si-O- se

reorganizam formando novas ligacbes entre siloxanas, como também, os grupos Si-



OH se condensam de modo a restabelecer o equilibrio. Assim, ha um aumento no
ordenamento do sistema poroso, aumentando a intensidade dos picos, e uma
contracao do parametro de rede hexagonal, deslocando o angulo dos picos para
valores maiores (SOUSA, 2009; YU et al, 2000). Desta forma, se tomamos como
referéncia para andlise uma célula unitédria da AI-MCM-41, é mais evidente a
percepcao de que a presenca da agua e do direcionador na etapa de cristalizagao
desta célula fazem com que os cilindros que a compde estejam dilatados, € no
difratograma isto é observado atraves dos picos referentes aos planos
caracteristicos da estrutura, que ficam dispostos de forma bem definida e ha um
espagamento entre os mesmos. Na etapa de calcinagao, em que se retiram agua e
direcionador dos poros da célula unitaria, ocorre a reducao no diametro dos cilindros
que acarretam numa contracao da estrutura do material. Portanto, o difratograma da
amostra calcinada geralmente é apresentado com seus picos menos espacados e
contraidos, 0 que explica o desaparecimento do pico referente ao plano [210] e 0
aumento na intensidade do pico referente ao plano [100].

Analisando as intensidades dos picos [100], bem como suas definiges,
podemos observar que a amostra A5 obteve os resultados mais satisfatorios dentre
as outras amostras que também foram sintetizadas utilizando-se o bastado de vidro
na agitacdo do gel. A agitacdo na sintese da amostra A5 foi mais vigorosa, o que
ajudou a manter a temperatura o mais préoxima possivel de 80°C. Comparando as
amostras néo calcinadas A1(Figura 4.2) e A5 (Figura 4.4), nos picos de difragdo no
plano [100] constatou-se uma diferenca de valores de intensidade, o que indica um
menor ordenamento estrutural, em relagdo a amostra padrdao. Enquanto que na
amostra A5 a intensidade apresentou valor maior que 2000, na amostra A1 a
intensidade ndo chegou a 1200. Também foi observada uma diferengca no formato
dos picos, que na amostra A1 apresentou-se mais largo e com algumas vibracoes.

Ao comparar os difratogramas das amostras calcinadas AC1 (Figura 4.3) e
AC5 (Figura 4.5), observa-se uma diferenga nos valores de intensidade dos picos
referentes ao plano de reflexao [100]. Na amostra AC1 a intensidade do plano [100]
chegou proxima a 1600 e na amostra AC5 foi de 2700. Apoés a calcinagdo, houve um
aumento consideravel na intensidade do pico de difracdo referente ao plano [100]
para a amostra AC1, mas ainda foi baixo em relagdo a amostra AC5. A partir destes
resultados, fica evidente a importancia de uma agitacdo do gel de sintese mais

eficiente, mantendo uma temperatura o mais constante possivel.



Os parametros cristalograficos de variacdo angular (20) e distancia
interplanar relativa ao plano de reflexdo (100) do difratograma de raios-X (dioo),
foram fornecidos pela analise de difracdo de raios-X em arquivo pdf. Com o valor de
dioo foi efetuado o calculo do parametro da cela unitaria para a rede hexagonal da
Al-MCM-41 (ap) através da Equacgao 2.4. Os valores de todos esses parametros para
as amostras ndo calcinadas e calcinadas sao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Parametros cristalograficos das amostras de Al-MCM-41

Nao Calcinada Calcinada
Amostra
20 (graus) dio(nm) ao(nm) 20 (graus) dio(Nm) @ (nm)
A1 2,33 3,72 4,29 2,49 3,53 4,07
A2 2,38 3,74 4,32 2,60 3,39 3,91
A3 2,30 3,80 4,39 2,56 3,50 4,04
A4 2,40 3,79 4,38 2,54 3,48 4,02
A5 2,35 3,75 4,33 2,46 3,59 414

De acordo com as pesquisas de Carmo et. al, (2008), para a razao
Si/Altesrica 16, que € equivalente a razdo SiO./Al,O3 32, tem-se os valores dos
parametros cristalograficos dioo € ag iguais a 3,6nm e 4,2nm, respectivamente.

A razao de SiO./Al,O3 empregada na sintese da Al-MCM-41 para este
trabalho foi de 32. Comparando os parametros cristalograficos calculados para a Al-
MCM-41 nesta razdo com os mesmos parametros obtidos por Carmo et. al, (2008),

tem-se uma satisfatéria semelhanca de resultados.
4.2 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)
Nas Tabelas 4.2 e 4.3 sdo apresentadas as analises de EDX referentes as

cinco amostras de AI-MCM-41 néo calcinadas e calcinadas, respectivamente (cada

amostra representa uma sintese).



Tabela 4.2 - Energia dispersiva de raios-X (EDX) para amostras de AI-MCM-41 nao

calcinadas
Componente A1(%) A2(%) A3(%) A4(%) A5(%)
SiO. 91,76 91,5 91,75 91,69 91,39
Al,O3 8,20 8,48 8,21 8,27 8,61
Outros* 0,04 0,06 0,04 0,04 -

*- Tracos de possiveis contaminantes

Tabela 4.3 - Energia dispersiva de raios-X (EDX) para amostras de AI-MCM-41 calcinadas

Componente A1(%) A2(%) A3(%) A4(%) A5(%)
SiO, 90,24 89,75 89,46 89,96 89,53
Al2O3 8,43 8,62 8,36 8,73 8,68
SO3 1,33 - 2,15 1,28 1,73

Outros* 0,003 0,05 0,04 0,04 0,07

Os resultados das analises do EDX para as cinco amostras ndo calcinadas
demonstraram que em todas elas as porcentagens de silica e 6xido de aluminio
apresentaram valores semelhantes e bem maiores em relagdo aos demais
componentes encontrados nos sélidos. Isso comprova que o material formado foi
composto basicamente de silica e alumina. A amostra A5 ndo calcinada destacou-se
por ser composta exclusivamente de SiO; e Al,O3. Os demais componentes que
foram observados nas outras amostras apareceram em porcentagens minimas
(menos de 1%). Estes podem ter sido decorrentes de contaminantes no recipiente
de armazenagem da amostra, no pincel de manipulagéao do sélido ou até mesmo nas
vidrarias ou utensilios.

As amostras calcinadas apresentaram uma reducdo na porcentagem de
silica e um aumento na porcentagem de 6xido de aluminio em relacao as amostras
nao calcinadas. Este fato pode ser explicado se analisarmos o processo de filtragem
do material apés a etapa de cristalizacdo do mesmo, visto que foram utilizados cerca
de 2L de agua deionizada na lavagem da AI-MCM-41. Desta forma, grande parte da
silica amorfa, ou seja, néo cristalizada, foi eliminada durante a filtragem, e isso pode
ser observado na coloragao esbranqui¢cada da agua. Portanto, quando ocorre perda
em percentagem de silica, o aluminio a compensa aumentando sua percentagem no

material.



4.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

As amostras nao calcinadas normalmente apresentam uma absor¢ao larga
(3500 cm™), que é relativa ao grupo silanol e/ou grupo hidroxila (agua). O espectro
de FTIR para a Amostra 5 ndo calcinada é apresentado na Figura 4.6. Nas regidoes
préximas a 2842 cm' e 2921 (CH3) podem ser observadas absorcdes alusivas aos
estiramentos (C-H) dos ions surfactantes CTMA®. As absorgdes nas regides
préximas a 1482 e 1636 cm™ estdo relacionadas as vibragdes deformacionais de
C=C. Proximo a regido de comprimentos de 1240 cm™' observam-se estiramentos
assimétricos externos e internos dos grupos siloxanos (=Si—O0 - Si=). A absorcao
em 1028 cm™' pode estar relacionada com a incorporagdo do aluminio no MCM-41.
Trabalhos publicados por SELVARAJ et. al., 2003 e Castro 2009 reportam que essa
absorcdo é em torno de 1070 cm™, j& que o aparecimento da absorgéo para o MCM-
41 ocorre na regido de 1074 cm™. O deslocamento na regido para a Al-MCM-41
ocorre devido as vibragbes simultdneas dos tetraedros SiO4 e AlO4. Nas regides
préximas a 785 cm’', podem ser observadas absorcdes relativas aos estiramentos
simétricos dos grupos Si—O. Os valores obtidos corroboram com dados
espectroscépicos presentes na literatura (VIDYA et. al., 2004; CASTRO, 2009;
SELVARAJ et. al., 2003; MOHAMED, 2005).



Figura 4.6 — Espectro de FTIR da AI-MCM-41 nao calcinada (Amostra 5)
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De acordo com Castro (2009) e Mohamed (2005), o comportamento do
material AI-MCM-41 frente a absorcdo na regido do infravermelho, representado
pelas bandas de absorgao, caracteriza as ligagdes existentes no mesmo, como pode

ser analisado na Tabela 4.4, comparando com os resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 4.4 — Absor¢cédo na Regido do Infravermelho da AI-MCM-41

-1 B
Banda (cm") Banda (cm™) Banda (cm™)

Castro (2009) A5_nao A_CS Atribuicao
calcinada calcinada
3440 3500 3326 O-H
2930 2921 - CH>
2850 2842 - CH>
1470 1482 e 1636 1638 C=C
1240 1240 - Si-O-Si
Si-O-Si
1070 1028 1055 Si-O-A|
Si-OH
970 785 795 Si-O-Al

A amostra AC5 calcinada obteve o espectro de infravermelho apresentado
na Figura 4.7



Figura 4.7 - Espectro de FTIR da AI-MCM-41 calcinada (Amostra 5)
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Na comparacao dos resultados das analises das amostras ndo calcinada e
calcinada apresentadas nas Figuras 4.7 e 4.8, respectivamente, observa-se que na
amostra calcinada sao identificadas as bandas de absorcdo relativas aos
estiramentos simétricos dos grupos Si — O (795 cm™), & incorporagéo do aluminio na
estrutura da MCM-41 (1055 cm™"), as vibragdes deformacionais da ligacdo C=C
(1638 cm™) e a presenca do grupo silanol e/ou hidroxila (3326 cm™). Em
contrapartida observa-se a auséncia das bandas de absorcdo na regido entre 2830 e
2850 cm”, que, de acordo com Castro (2009), é decorrente da remocdo do

direcionador organico presente nos mesoporos antes da etapa de calcinagao.
4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através da Microscopia Eletronica de Varredura da amostra A5 de AI-MCM-
41 nao calcinada e calcinada, foram encontrados o0s seguintes resultados,
apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9, respectivamente. As ampliacbes foram de
2000x (a) e 5000x (b) respectivamente.



Figura 4.8 — Microscopia eletronica de varredura da Al-MCM-41 nao calcinada com
ampliacdes de 2000x (a) e 5000x (b).
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Figura 4.9 - Microscopia eletronica de varredura da AI-MCM-41 calcinada com ampliagcoes
de 2000x (a) e 5000x (b).
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As imagens apresentadas nas Figuras 4.8 e 4.9, mostram a formagao de um
material constituido de particulas aparentemente circulares e sobrepostas. Em
algumas regides sado observados aglomerados, tendo a formagédo de pequenos
cristais.

A andlise de MEV para a amostra AC5 da AI-MCM-41 calcinada demonstra
que as particulas que compdéem o material estdo dispostas de forma semelhante a
apresentada para a amostra nao calcinada. Isso indica que o processo de

calcinagé&o n&o danificou a morfologia do material.



De acordo com Barbosa (2009), através das micrografias de materiais
mesoporosos observa-se que os mesmos sado formados pela aglomeragédo de
particulas geralmente arredondadas. A estrutura hexagonal do tipo MCM-41 nao
pode ser identificada através da andlise de MEV, pois esta ndo fornece a resolucéo
de imagem que possa revelar visualmente os canais mesopororos hexagonais,
assim como os cilindros de silica. Portanto, isso sé pode ser determinado através da

analise de microscopia eletrénica de transmissao.
4.5 Analise Termogravimétrica (TGA/DTG)

As analises termogravimétricas referentes a amostra A5 da AI-MCM-41 nao
calcinada e calcinada, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"', sdo apresentadas

nas Figuras 4.10 e 4.11, respectivamente.

Figura 4.10 — Curvas TGA e DTG para a AI-MCM-41 n&o calcinada a 10 °C.min™.
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Figura 4.11 - Curvas TGA e DTG para a AI-MCM-41 calcinada a 10 °C.min".
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Através das curvas de TGA/ DTG na Figura 4.10 sao observadas quatro
regides de perda de massa. Entre 37 e 118 °C ha uma perda de 4,64 % em massa
atribuida a dessorcao da agua superficial presente na amostra A5 de Al-MCM-41.
Na faixa entre 118 e 289 °C, as moléculas do direcionador, que se encontram nos
poros do suporte, sdo dessorvidas e ocorre uma consideravel perda em massa de
24,15 %. A terceira regiao de perda em massa ocorre entre 289 e 347 ° C,
decorrente da remogao de material organico, que é o direcionador protonado. Esta
perda é em torno de 1,75 %. Finalmente, na faixa que vai de 347 a 481 °C ocorre a
condensacao de grupos silandis da amostra, que acarreta na perda de 4,02 % em
massa do suporte analisado.

De acordo com os resultados de Pereira (2010), também foram observadas
quatro regides de perda de massa para as amostras nao calcinadas de AI-MCM-41.
A primeira regido de perda, abaixo de 7%, esta atribuida a dessor¢do da agua
fisissorvida. No pico exotérmico em torno de 250 °C ocorre a segunda regido de
perda de massa atribuida a decomposicdo de moléculas do surfactante ocluido nos
poros juntamente com a dessor¢do de agua fisissorvida, enquanto que a terceira
regidao de perda de massa com pico exotérmico em torno de 263 a 463°C esta

associada a combustado do direcionador protonado, indicando que houve a geragao



de acidez nos materiais. A ultima regido, com pico em torno de 550°C, ¢é atribuida a
perda de agua devido a condensagao dos grupos silanois estruturais.

A amostra AC5 calcinada (Figura 4.11) apresenta duas regides de perda de
massa: a primeira ocorre na faixa de temperatura entre de 15,4 e 129,87°C e é
decorrente da dessorgao de agua presente na amostra, sendo bastante significativa
(18,11% em perda); a segunda perda de massa é de 4,03% e € atribuida a
eliminacdo de agua e de parte do direcionador estrutural apds a calcinagdo do
material, ocorrendo em uma faixa extensa de temperatura, entre 129,87 e 601,66°C.
Comparando-se a perda de direcionador em termos de massa da amostra A5 nao
calcinada submetida a andlise (24,15%) com a perda em massa do mesmo na
amostra AC5 calcinada (4,03%), observa-se que a amostra AC5 calcinada ja foi
analisada com uma grande quantidade de direcionador eliminado, mas esperava-se
que houvesse uma perda em massa menor que 4,03%. Este resultado indica que
ainda ha direcionador a ser retirado da estrutura hexagonal da AI-MCM-41, e para

isso é provavel que seja necessaria uma nova calcinagao deste material.

4.6 Adsorcao Fisica de Nitrogénio (Método de BET)

Na Tabela 4.5 sédo descritas as propriedades texturais da amostra AC5 da
Al-MCM-41 calcinada.

Tabela 4.5 - Propriedades Texturais da Amostra 5 Calcinada

Propriedades Amostra 5 Literatura Literatura
(AlI-MCM41) Calcinada Saha (2008) Deepa (2012)
Area superficial (m2g™) 475 1020 734
Diametro de Poro (nm) 3,43 4,00 2,5
Volume de poro (cm3g™) 0,13 0,82 0,45

A isoterma de fisissorcdo de N, para a amostra AC5 da AI-MCM-41

calcinada € visualizada na Figura 4.12.



Figura 4.12- Isoterma de adsorcao/dessor¢cao de N, da Al-MCM-41 calcinada.
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De acordo com Saha (2008) e Deepa (2012), os resultados obtidos de area
superficial especifica e volume de poro foram divergentes em relacdo aos valores
observados neste trabalho. Os baixos valores de area superficial e volume poroso
podem ser atribuidos ao tratamento térmico sob vacuo da amostra no equipamento
ter sido de apenas 3 horas, bem como a presenca de tracos de direcionador
estrutural confirmados através da analise de TGA/DTG, que ainda apresentava
perda em massa durante extensa faixa de temperatura. Nos experimentos de Silva
(2011), antes da realizagéo da analise, uma amostra de MCM-41 calcinada foi seca
em estufa sem circulacdo de ar a 150°C por 12 horas e posteriormente sob vacuo no
equipamento, a 300°C por 6 horas, e observaram-se o0s resultados de é&rea
superficial especifica e volume poroso de 1119 m®g’ e 0,652 cm®g™". Desta forma,

quanto maior o tempo do tratamento térmicos das amostras, mais moléculas de



agua podem ser eliminadas dos poros do material, 0 que melhora a captagcdo da
area ativa do suporte catalitico e do volume dos poros do mesmo. O didmetro de
poro obtido na amostra 5 calcinada AC5 é semelhante ao encontrado por Saha
(2008).

De acordo com as isotermas de adsor¢cao estabelecidas pela IUPAC, Figura
2.6, a que mais se assemelha a apresentada na Figura 4.12 é a do tipo 1V,
caracteristica de materiais mesoporosos MCM-41 quando se utiliza nitrogénio como
adsorbato. Como € sabido, para as isotermas do tipo IV ocorre o fenbmeno das
histereses de adsor¢cao, apresentadas na Figura 2.7. Neste trabalho, a histerese foi
do tipo Il, o que caracteriza um material com sistema de poros cilindricos ou feitos de
agregados de particulas esferoidais. A histerese do tipo || também indica que n&o ha
uniformidade no tamanho dos poros.

Conforme descrito em Silva (2009), inicialmente, a adsor¢cdo ocorre em
monocamada a baixas pressdes. A partir da pressao relativa P/Py=0,3, surge um
ponto de inflexdo decorrente da adsor¢cdo em multicamadas, observando-se um
aumento na quantidade de gas adsorvido com pouca variagao de pressao devido a
baixa concentragdo das moléculas de nitrogénio abaixo de sua pressao de vapor em
mesoporos primarios. A inclinacdo da curva diminui quando o adsorbato (nitrogénio),
em estado liquido, preenche todos 0s mesoporos primarios.

Através do método BJH (Barret, Joyner e Halenda), que foi aplicado a
isoterma de adsor¢cdo e assumindo a geometria cilindrica dos poros do material,
determinou-se o0 volume poroso e o diametro de poro, que foram de 0,13 cmd/g e
3,43 nm, respectivamente. O baixo volume poroso do material também esta
associado a presenca de tragos de direcionador estrutural no material, que impedem
que o gas nitrogénio possa passar de forma livre no interior dos poros, ou seja, sem
o obstaculo que o direcionador representa para a captacdo eficiente do volume
poroso. Na analise do didmetro dos poros nao é necessario que haja a entrada de
nitrogénio nos mesmos para que seu valor seja mensurado pelo equipamento, entao
este valor é captado superficialmente, o que explica a coeréncia do diametro de poro
encontrado neste trabalho com os didmetros apresentados por Saha (2008) e Deepa
(2012).



CAPITULO V

5. CONCLUSOES

A sintese hidrotérmica do AI-MCM-41 na razao SiO./Al,O3 32 originou um
material de fase mesoporosa, confirmada pelas andlises de DRX. Os resultados da
analise semi-quantitativa EDX comprovaram a formacédo de um material composto
basicamente por 6xido de silicio e 6xido de aluminio, caracteristica da peneira
molecular mesoporosa Al-MCM-41, mas nas amostras calcinadas observou-se a
diminuigdo nas porcentagens de silicio e um aumento de 6xido de aluminio que foi
atribuido a remocado da silica amorfa no processo de filtragem do material,
acarretando numa compensacao em termos de percentagem de aluminio, e ainda foi
possivel observar-se a presenca de percentagens acima de 1% de residuo a base
de enxofre (SO3), proveniente do surgimento de coque durante a calcinacdo e
também foram identificados diversos outros componentes que nao foram
encontrados nas amostras n&o calcinadas, que podem ter sido provenientes de
contaminagdo com outros materiais que foram analisados no equipamento. A
microscopia eletrénica de varredura mostrou que ndo houve modificacdo nas
caracteristicas morfolégicas da AI-MCM-41, comparando-se a amostra A5 néao
calcinada com a AC5 calcinada. A anadlise termogravimétrica da amostra 5 nao
calcinada apresentou quatro regides de perda de massa, devido a dessorcdo da
agua superficial, das moléculas do direcionador e do material organico, bem como a
condensacao de grupos silandis, e na amostra AC5 calcinada foram observadas
duas regides de perda de massa, decorrentes da dessorcdo de agua e do
direcionador estrutural presentes na amostra mesmo ap6s a calcinagdo. Os
resultados de area superficial especifica e volume poroso para a amostra A5
calcinada de AI-MCM-41 nao apresentaram conformidade com a literatura de
referéncia, provavelmente devido o processo de tratamento térmico ter sido durante
um curto periodo de tempo e a presenga de tragos de direcionador na estrutura do

material, confirmados através da analise de TGA/DTG da amostra A5 calcinada.
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