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RESUMO — A reducéo do teor de enxofre na gasolina se apresenta como a melhor op¢éo
para se alcancar um ar e um meio ambiente mais limpos. Propostas tém aparecido visando
a remocdo desse elemento por intermédio dos processos de adsorcdo. Esse processo
requer a utilizacdo de adsorventes seletivos, com alta capacidade de adsorcdo do
contaminante e regeneragdo dos mesmos. As peneiras moleculares vém se mostrando
como um excelente adsorvente, como é o caso do silicoaluminofosfato (SAPO). Elas
apresentam grande &rea superficial especifica, o que implica em uma estrutura altamente
porosa. Assim, este trabalho tem como objetivo sintetizar SAPO-5, para obtencdo de uma
area superficial e diametro de poro maior, com adicdo de um reagente na sintese desse
material. Para isso, foi realizada técnicas de caracterizagdo, como DRX, EDX e BET. A
area superficial teve um aumento de 19% na area BET, e no diametro do poro cerca de
63% com a adicdo do reagente para a obtencdo de maior porosidade. Obteve-se um
material altamente cristalino, com suas estruturas bastante ordenadas, com teores dos
Oxidos dos elementos caracteristicos do SAPO-5.

1. INTRODUCAO

Segundo Lo6pez et al. (2009), as zedlitas sdo microporosos aluminosilicatos cristalinos com
importantes aplicacdes em catalise heterogénea, em processo de separacdo, adsorcdo e purificacéo.
Elas sdo amplamente usadas no refino do petr6leo e processos petroquimicos. O sistema microporoso
zedlitas lhes confere importante propriedade de seletividade de forma e funcionalidade quimica. Em
alguns casos, as propriedades cataliticas das zedlitas podem estar limitadas por problemas de
transporte, devido as lentas difusdes das reagdes e dos produtos desejados nos microporos (0,3-1,5
nm). Outro problema principal é a desativacdo por bloqueio dos poros, causada pela formagéo de
componentes pesados dentro dos microporos. Por outra parte, as peneiras moleculares mesoporosas,
como MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41), HMS (Hexagonal Mesoporous Sieve. 1V) e
SAPO-5, que foram sintetizadas a partir de 1990, e essa Ultima nos Gltimos 10 anos, devido ao seu
maior tamanho de poro, representaram um alto potencial para a conversdo de moléculas volumosas. O
interesse por esses solidos vem crescendo e atualmente existe um nimero significativo de trabalhos
que relatam a sintese, caracterizacao e aplicacdes cataliticas desses sélidos.

Zeolita do tipo microporosos vem atraindo estudos, principalmente, na area de adsorcdo e
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catalise. Tradicionalmente, a definicdo dos materiais do tipo zedlita foi restrita para materiais
cristalinos constituidos de aluminosilicatos com SiO, e AlO, tetraedros. Em 1982, Wilson e
colaboradores (apud. CHOI et al., 2006) desenvolveram uma nova classe com estruturas semelhantes
as das zeolitas de cristais inorganicos, denotado como AIPO4-n (n indica o tipo de estrutura), cujas
estruturas sdo construidas com AlO4 e PO,4. O curioso dos materiais € que parte do Al pode ser
substituido com espécies metalicas diversas, incluindo Si, Mg, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, etc, 0 que
permite a introducdo de varias funcdes cataliticas. Por exemplo, Si, contendo aluminofosfato
(SAPOs) possuindo sitios acidos, tem sido extensivamente estudado como catalisadores para
transformacdo do metanol em olefinas (CHOI et al., op. cit.).

O presente trabalho consiste em obter mais conhecimento sobre os aspectos relacionados a
sintese, a caracterizacdo e as aplicacBes cataliticas de peneiras moleculares micro-mesoporosas.
Vérios trabalhos vém relatando o uso de compostos organosilano para obter a mesoporosidade,
controlada em zedlitas. Determinados métodos foram utilizados por alguns autores, como Suzuki et
al. (2008), que utilizaram o TPHAC - [3 - (trimetoxisilil) propil] hexadecildimetilamonio (a
metodologia deste reagente esta descrito no trabalho de HUTTINGER & JUNG, 1989), como agente
meso-estruturante para obter ZSM-5 mesoporoas, com poros entre 5 e 11 nm e a relagdo Si/Al entre
24 e 36. Esses autores realizaram um estudo comparativo da acidez e da atividade catalitica para o
craqueamento do n-octano da ze6lita ZSM-5 mesoporosa com ZSM-5 convencional, AIMCM-41 e
uma silica alumina amorfa. O ZSM-5 mesoporoso apresentou sitios de Brgnsted fortes, como ZSM-5
convencional, mas em baixas concentracdes, assim concluiu a formacdo parcial da estrutura zed6lita
nos materiais mesoporosos. Esses solidos AI-MCM-41 e a silica alumina amorfa mostraram uma
acidez e atividade catalitica similar e menores do que a obtida com a ZSM-5.

Shanbhag et al. (2009) relataram a sintese de sodalita (Si/Al=1) com uma estrutura micro-
mesoporosa, usando o TPHAC como modelo. A sintese foi baseada em um tratamento hidrotérmico
de géis, aquecidos a 100 e 150°C por 6h. Foi possivel obter uma sodalita mesoporosa com uma
superficie especifica 10 vezes maior e 0 volume poroso da sodalita microporosa 4 vezes maior. Esses
solidos mostraram boa atividade catalitica e regenerabilidade para reacdes de catalises basicas.

Recentemente, tem-se estudado a incorporacdo da mesoporosidade em SAPO-5, através de
diferentes estratégias de sintese. O material com as melhores propriedades textuais e cataliticas em
reacOes de alquilacdo catalitica acida foi obtido, através da ciclohexilamina para manter a
microporosidade e do modelo macio, contendo silicio como o grupo cabeca o TPHAC para a geragdo
dos mesoporos. A fim de otimizar o desempenho catalitico do material do modelo SAPO-5, foram
realizadas sinteses, que sistematicamente variou-se a fonte de silicio, o teor de silicio e a quantidade
do agente direcionador mesoporosos, na mistura da reacdo (DANILINA et al., 2011).

O SAPO-5 apresenta padrBes caracteristicos de difracdo de raios-X, nos quais podem ser
utilizados, qualitativamente, para identificar o material e detectar a existéncia de outras formas
cristalinas e, quantitativamente, para determinar o grau de pureza e/ou a cristalinidade
(GIANNETTO, 1989).

Neste trabalho, sera utilizado como padréo o difratograma de raios-X, caracteristico da estrutura
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AFI, que esta apresentada na Figura 1, indicando os indices de Miller dos planos cristalograficos da
sua estrutura.
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Figuras 1 — Curvas de difracdo de raios-X da amostra padrdo do SAPO-5
FONTE: 1ZA-SC (http://topaz.ethz.ch/IZA-SC/PDFfiles.htm)

Danilina et al. (2010) sintetizaram o silicioaluminofosfato (SAPO) cristalino do tipo AFI, com
alto teor de silicio hidrotermicamente, usando um modelo contendo silicio, como grupo no topo e
ciclohexilamina, para manter a microporosidade. As propriedades estruturais e cataliticas do novo
modelo foram amplamente caracterizadas e comparadas com os de microporosos SAPO-5 e HZSM-5.
A sintese do H-SAPO-5M (mesoporosos) foi obtida utilizando TPHAC como direcionador. Outros
procedimentos foram utilizados para obter SAPO mesoporosos, como 0 modelo com carbono preto,
surfactantes anfifilicos, com moléculas de fosforo e aluminio. Os resultados para esses modelos ndo
foram de um material mesoporoso, foram amorfa, com impuras e pouco acidas. H-SAPO-5M mostrou
um grande numero de sitios acidos de Brgnsted e alta reatividade, semelhantes aos de microporosos
H-SAPO-5, na dessorgdo a temperatura programada do n-propilamina, na isomerizagdo do 2-metil-2-
penteno e no craqueamento monomolecular do propano. H-SAPO-5M indica que as reacOes
ocorreram no dominio mesoporosos, de acordo com a grande area de superficie externa.

Com isso, este trabalho tem como objetivos sintetizar e caracterizar as peneiras moleculares
SAPO-5 para a obtencdo de um material com area superficial e diametro de poro maior. Assim,
apresenta-se uma maior area superficial externa, oferecendo mais espaco para as moléculas
volumosas se difundirem e reagirem. Foi utilizado o SAPO-5, por ser um material econémico para a
realizacdo de sua sintese.

2. EXPERIMENTAL
2.1. SAPO-5 Microporoso
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A sintese do SAPO-5 foi realizada usando o meio bifasico, baseado na metodologia de Urbina
(1997) e adaptada por Cabral (2008). Foram utilizados os seguintes reagentes na preparacdo das
amostras do SAPO-5: Tetraetil Ortossilicato -TEOS (98%, Aldrich), pseudobohemita (cedida pelo
CENPES/PETROBRAS), trietilamina (Merck), acido fosforico (85%, Merck), n-hexanol (Merck) e
brometo de hexadeciltrimetilamonio - CTMABr (Merck).

2.2. SAPO-5 Microporosidade maior

O procedimento de sintese é analogo ao do SAPO-5 microporoso, de acordo com a metodologia
utilizada por Danilina et al. (2010). Esses autores utilizaram o reagente TPHAC como um modelo
para gerar a mesoporosidade. Kim, Choi e Ryoo (2010) comprovaram que o reagente TPHAC pode
ser substituido por 3 - [(trimetoxissilil) propil]-cloreto de octadecil dimetilamonio (TPOD) (Sigma-
Aldrich), possui as mesmas caracteristicas quimicas do TPHAC e, por ser um reagente pronto, ndo
precisa sintetiza-lo, ou seja, diminuindo a erros experimentais. Com isso, para esse trabalho foi
utilizado o reagente TPOD para aumentar a porosidade do material.

2.3. Caracterizacéo

Para o ensaio de difracdo de raios-X, foi utilizado um equipamento da marca Shimadzu, modelo
XRD 600 com fonte de radiagdo CuKoa, com varredura de 206 = 5 a 40°. Para o de Espectroscopia de
Raios-X por energia dispersiva (EDX), o equipamento utilizado foi da marca Shimadzu, modelo EDX
— 720 Energy dispersive X— Ray spectrometer. A tenséo de operagdo foi de 15KV e a corrente de
100uA. Para a realizagdo da Caracterizagcdo Textural por BET, as amostras foram submetidas a um
pré-tratamento a 350°C sob fluxo de nitrogénio por 10 horas para remoc¢do de umidade e impurezas.
Foi utilizado um equipamento da Micromeritics modelo ASAP2020 (CABRAL, 2008).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As curvas de difracdo de raios-X do SAPO-5 sdo caracterizados por apresentarem picos de
reflexdo, na faixa de 20 compreendidos entre 5 e 45 graus, como foi apresentado na Figura 1. Diante
das Figuras 2 e 3, comprova-se que as fases do SAPO-5 foram alcangadas, por apresentarem
estruturas ordenadas e cristalinas, livre de fase amorfa.
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Figura 2 — Curvas de difracdo de raios-X para o suporte SAPO-5
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Figura 3 — Curvas de difragdo de raios-X para o suporte SAPO-5 com Microporosidade maior.

Nas Figuras 2 e 3, confirma-se que a sintese foi efetiva para o suporte e verifica-se que a
calcinagdo ndo comprometeu a estrutura dos poros delimitados por anéis de 12 tetraedros. E
interessante notar, na Figura 3, que a intensidade de difracdo relativo dos planos do calcinado e do
ndo calcinado foi praticamente a mesma, com intensidade cerca de 1400 (221), indicando que a
adicdo do reagente para uma porosidade maior nao afetou na cristalinidade do suporte. Esse resultado
esta de acordo com os resultados obtidos anteriores, por Danilina et al. (2011), Danilina et al. (2010),

Utchariyajit e Wongkasemjit (2010).
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Os resultados da andlise de EDX (Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva) estdo
representados na Tabela 1:

Tabela 1: Andlise semi-quantitativa dos suportes (SAPO-5 e SAPO-5M)

Amostras SiO, (%) Al,O3 (%) P,0s (%)
SAPO-5 27,44 46,08 26,45
SAPO-5M 38,69 34,70 26,61

A Tabela 1 confirma a presenca dos elementos caracteristicos do suporte SAPO-5. Leite,
Carvalho e Pereira (2010) confirmam que o método utilizado na preparacdo do suporte foi eficiente.

A Tabela 2, abaixo, mostra os resultados da adsorcdo de nitrogénio a 77,350 K, a partir do
método BET, dos suportes SAPO-5. A partir dessas analises, foram obtidas as areas superficiais e 0s
didametros dos poros.

Tabela 2 - Dados da Area Superficial e Didmetro de Poro determinados pelo método de BET

Amostras BET (m%q) Diametro do poro (A)
SAPO-5 185,4 7,011
SAPO-5M 229,8 19,197

A adicdo do reagente TPOD fez com que a area BET do SAPO-5 microporoso aumentasse 19%
de sua area, comparado com o SAPO-5M. Isso também pode ser visto no trabalho de Danilina, et al.
(2010), que aumentou cerca de 11% de sua area. Assim, este trabalho conseguiu alcancar o objetivo,
ja que aumentou consideravelmente a area e o diametro.

Ja em relagdo ao didametro do poro, ele teve um aumento de aproximadamente 63% do SAPO-5
para 0 SAPO-5M, enquanto Danilina, et al. (2010) e Danilina, et al. (2011) conseguiram aumentar
cerca de 83%. Vale destacar que esses aumentos nas areas BET e nos didmetros dos poros sao
interessante para 0 processo de adsorcdo, pois quanto maiores forem, mais moléculas volumosas
podem ser adsorvidas, principalmente, os compostos sulfurados encontrados na gasolina, como por
exemplo, os tiofenos.

Portanto, a sintese do SAPO-5 microporoso foi realizada com total éxito. Formou-se um
material altamente cristalino, livre de fase amorfa e obteve-se a fase AFI pretendida, com area
superficial, volume de poro e diametro de poro dentro do esperado — com o aumento de 19% na sua
area — comprovando que o reagente TPOD pode ser utilizado com esse objetivo. Isso € importante,
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pois para a utilizacdo desse material como adsorvente quanto maior for sua area e seu diametro mais
moléculas volumosas, com algum tipo de contaminante, ele podera adsorver. Com este trabalho ficou
comprovado que a utilizacdo desse adsorvente - SAPO-5M - pode ser utilizado em alguns processos
de retirada de contaminantes que degradam o ambiente bem como 0 auto custo nos processos
utilizando o hidrogénio, a exemplo do processo de dessulfurizacdo, para diminuir a quantidade de
enxofre em combustiveis, (cf. ROCHA, no prelo), pois, além desse processo ter custo baixo, o
adsorvente, também, é econdmico na sua sintese.
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