UFRRJ
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

DISSERTACAO

Sintese e Caracterizacao de Peneiras Moleculares do Tipo SAPO-34 e
MeAPSO-34

Fernanda Soares Benvindo

2006



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Sintese e Caracterizacdo de Peneiras Moleculares do Tipo SAPO-34 e
MeAPSO-34

FERNANDA SOARES BENVINDO

Sob a Orientagéo do Professor
Lindoval Domiciano Fernandes

Dissertacdo submetida como requisito
parcial para obten¢do do grau de Mestre
em Ciéncias em Engenharia Quimica,
Area de Concentracio em Cinética,

Catalise Heterogénea e Calculo de
Reatores.

Seropédica, RJ
Fevereiro de 2006



543.0892
B478s
T

Benvindo, Fernanda Soares, 1979
Sintese e caracterizacdo de peneiras moleculares

do tipo SAPO-34 e MeAPSO-34 /
Fernanda Soares Benvindo. — 2006.
41 f.

Orientador: Lindoval Domiciano Fernandes.
Dissertagdo (mestrado) — Universidade Federal

Rural do Rio de Janeiro, Instituto de Tecnologia.
Bibliografia: f. 37-41.

1. Peneiras moleculares — Teses. 2. Catalise
heterogénea - Teses. 3. Olefinas — Teses. 4. Metanol —
Teses. 5. Engenharia quimica — Teses. 1. Fernandes,
Lindoval Domiciano, 1965-. II. Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro. Instituto de Tecnologia. III.
Titulo.




UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

FERNANDA SOARES BENVINDO

Dissertagdo submetida ao Curso de Pdés-Graduacdo em Engenharia Quimica, area de
Concentragao em Cinética, Catalise Heterogénea e Célculo de Reatores, como requisito
parcial para obtencao do grau de Mestre em Ciéncias, em Engenharia Quimica.

DISSERTACAO APROVADAEM 22 / 02/ 06 .

Lindoval Domiciano Fernandes, D.Sc. — DEQ/ UFRRIJ (Presidente)

Pedro Augusto Arroyo, D.Sc. - DEQ/UEM

Lucia Gorenstin Appel, D.Sc. - LACAT/INT



“De tudo ficaram trés coisas:
- a certeza de que estava sempre comecando,
- a certeza de que era preciso continuar e,

- a certeza de que seria interrompido
antes de terminar.

Fazer da interrup¢do um caminho novo,
Fazer da queda um passo de danga,

do medo uma escada,

do sonho uma ponte,

da procura um encontro.”

Fernando Sabino



A Deus, por estar presente em todos 0s
momentos da minha vida e por ter me
concedido a graga de concluir mais uma
etapa de minha caminhada com sucesso.

Aos meus pais, Antonio e Terezinha, &s
minhas irmas, Giliane e Erika, pelo carinho,
amor e, por todo incentivo que sempre me
deram e pela confianca depositada em todos
0S meus sonhos.



AGRADECIMENTOS

Aos meus familiares e irmdos de coragdo pelo apoio e incentivo que me
transmitiram, dando-me a for¢a necessaria para prosseguir nesta jornada e o amor e paz
necessaria a0 meu espirito.

Aos meus colegas da turma de pds-graduacdo, Gianaina, Wanderson e Paulista,
pelas acolhida e a amizade durante todo o curso e, principalmente, por compartilhar as
idéias e os ideais.

As amigas Alice, Aline, Bianca e Emilly, que sempre me acolheram com
carinho, afeto e amizade.

Aos meus amigos, cujas presencas, contribuigcdes e palavras sao o que nos mantém
com coragem, nos fazendo caminhar em busca dos nossos objetivos.

Ao Prof. Lindoval pela orientagdo neste trabalho.

Ao Rodrigo, estagiario do LabCAT/UFRRJ, pela ajuda durante a realizacdo dos
experimentos.

Aos membros da Banca Examinadora, pelas contribuigdes.

Ao NUCAT/COPPE-RJ pelas analises de difracdo e florescéncia de raios X.

A CAPES, pela bolsa concedida.

A todos que direta ou indiretamente auxiliaram na realizagdo desse trabalho.



SUMARIO

INDICE DE TABELAS

INDICE DE FIGURAS

RESUMO
ABSTRACT
L. CAPITULO | ittt sttt 1
O [N 1210 6107\ 1T 1
1. CAPITULO T oottt 3
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 3
2.1. Peneiras Moleculares Tipo SAPO ... 3
2.2. SAPO-34 ...ttt 5
2.3. Sintese das SAPO-34 e das MEAPSO-34 ........ccccoeieeieiese e 7
F O ) | 4= Vo Lo ST 9
2.5, CArACTEIIZAGAD ... .evveviieiteeie ettt nb bttt 10
2.5.1. DIfracao de FaioS X......cccveieeiiieeiiesieseesiesee e e e e ste e sreenaennes 11
2.5.2. Microscopia letrOniCa.........ccoveeiiiieiieie s 12
2.5.3. Dessorcao de NH3; com programacao de temperatura.........ccccceevevennen, 12
2.5.4. Espectroscopia na regido do infravermelho..........c.ccocvviiniiiniinn, 12
T CAPITULO T oot 14
3. MATERIAL E METODOS ........ooiiieieteeeeeeeteeesesesie s eses s s senes s senenes 14
3.1. Peneiras Moleculares Microporosas Estudadas .........c.c.ccoeeevverivenviiiesneniene 14
3.2. SINESE A SAPO-34 ..ottt 14
3.2.1.  Cristalizacéo do gel pela metodologia de DUBOIS et al., (2003): .... 14
3.2.2.  Cristalizagéo do gel pela metodologia de PRAKASH &
UNNIKRISHNAN (1994): ..ottt 15
3.3. SiNteSe da MEAPSO-34 ..ottt 16
3.3.1.  Cristalizac@o do gel......ccceiieiiiieiiee e 16
3.4. Procedimento EXperimental ..........cccccoeviiiiiii i 18
3.5. Calcinacéo das Amostras tipo SAPO-34 e MeAPSO-34.......ccccccevveveiveninne 19
3.6. Técnicas Utilizadas na Caracterizacdo dos Catalisadores............cc.ccccvennenne. 19
3.6.1. Difracao de raios X (DRX).....ccuiiiiiiiniiisieieieie s 19
3.6.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV).......c.ccccooveviiiiincennn, 20
3.6.3. Espectroscopia na regido do infravermelno............cccccveveienivinnnn, 20
3.6.4. Dessorcdo de NHz a temperatura programada............ccccceevveeeenenen, 20

IV, CAPITULO IV e 21



4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....coovviieveieieeeseese et 21

4.1, DIfragao de A0S X.....ccooeiiiirieieieiesiesie sttt 21
N |V, (o] o] [ o[- SO S 26
4.3. Dessorcao de NH; a Temperatura Programada...........cccocevevenviieiveninnn 29
4.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho ...........ccccooveveiciiicceecne 34
V. CAPITULO V ettt ne e nns 36
5. CONCLUSOES E SUGESTOES .......cosviiiiisiseeessse e 36
5.1, CONCIUSDES ....c.veevieiieie sttt nneenreeneeanes 36
5.2, SUGESTOBS. ... vieiieitieeitie ettt ettt e ettt e et e et e a e naeennae s 36
VI, BIBLIOGRAFIA ...ttt 37



INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 — Classificagdo das peneiras moleculares de acordo com o didmetro dos

POTOS (SILV A, 1993) ettt ettt et e are e s sbae e e eeeasaeenanes 4
Tabela 2.2 — Composi¢ao molar da SAPO-34 conforme literatura...........cccceeeeveeiennnne 8
Tabela 2.3 - Informagdes contidas em um difratograma............ccccceeeveeviierieenneenneennen. 11

Tabela 2.4 - Caracteristicas e detalhes que podem ser observados na microscopia

CLEITOMICA. ...evieeietieiie et ettt ettt ettt ettt e bt et e e et e bt e st e s st e bt en b e sae e beenbesneenbeenees 12
Tabela 3.1 — Reagentes utilizados na sintese da SAPO-34(1)......cccovvviiiiiiniienienieenen. 15
Tabela 3.2 — Reagentes utilizados para a sintese da SAPO-34(2).....ccccevveviverrienvennnen. 15

Tabela 3.3— Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da NiAPSO-34(1)..... 17
Tabela 3.4 — Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da NiAPSO-34(2).... 17
Tabela 3.5 — Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da MnAPSO-34....... 17
Tabela 3.6— Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da FeAPSO-34 ......... 17
Tabela 3.7—- Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da CoAPSO-34......... 18
Tabela 4.1 — Cristalinidade das amoOStras ...........cccoeoeereerierienieierieeeeeeeee e 25
Tabela 4.2 — Medidas aproximadas do tamanho dos Cristais ...........cceceeveerieenieneennen. 29

Tabela 4.3 - Valores da acidez total, forte e fraca das amostras, medidos por



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 — Representagdo dos anéis de 8 membros da estrutura SAPO-34

(BAERLOCHER €t al., 2001). ...cc.eoiiiiriiieiieiinieieierieeeeseet e 5
Figura 2.2 — Representagdo da estrutura Tridimensional da cela unitaria da SAPO-
34 (BAERLOCHER €t al., 2001). ....c.coiriiiiinieiiinieieieieseei et 6
Figura 2.3 — Representagdo esquemadtica da cela unitiria do SAPO-34
(ZAMADIES €t al., 1992). ..ottt 6

Figura 2.4 — Possiveis mecanismos de substitui¢do do Si (MERTENES, et al.,1990).... 9
Figura 2.5 — Difratograma caracteristica da CHA (TREACY & HIGGINS, 2001)....... 11

Figura 3.1- Condigdes de calcinagdo das amostras tipoSAPO-34 e MeAPSO-34......... 19

Figura 4.1 — Difratrograma de raios X da amostra SAPO-34 (1).....ccccecevviveeniennenncnnn 22
Figura 4.2 — Difratograma de raios X da amostra SAPO-34(2) ......ccccecervivervienncnenne 22
Figura 4.3 — Difratograma da amostra MNAPSO-34.........cccooiriiniinieieneneeeeeene 23
Figura 4.4 — Difratograma de raios X da amostra NIAPSO-34 (2) .....cccccvvevevvinicnnnn 23
Figura 4.5 — Difratograma de raios X da amostra FEAPSO-34..........cccocvvvivininiennnne. 24
Figura 4.6 — Difratograma de raios X da amostra NIAPSO-34 (1) .....ccccvvvivvivenicnnnn 24
Figura 4.7 — Difratograma de raios X da amostra COAPSO-34 ..........ccccevvivieneniennnnn. 25

Figura 4.8 — Micrografias da SAPO-34 (1). Ampliagdes de (a) 300X e (b) 1500X....... 26
Figura 4.9 — Micrografias da SAPO-34 (2). Ampliagoes de (a) 400X e (b) 1500X....... 27
Figura 4.10 — Micrografias da MnAPSO-34. Ampliagdes de (a) 300X e (b) 2500X..... 27
Figura 4.11 — Micrografias da FeAPSO-34. Ampliagdes de (a) 300X e (b) 1500X ...... 27
Figura 4.12 — Micrografias da CoAPSO-34 . Ampliacdes de (a) 300X e (b) 1500X..... 28

Figura 4.13 — Micrografias da NiAPSO-34 (2). Ampliacdes de (a) 300X e (b)
LOOOX ..ttt ettt ettt ettt ettt et et e s e s e beeseeseeseeseensessessessesseeseeseessensensensassensense e 28

Figura 4.14 - Micrografias da NiAPSO-34 (1). Ampliagdes de (a) 100X ¢ (b)
IS00X .ttt ettt ettt ettt et b et teeteeseesa et e b e b e beeteereereere e st e s eaenreene e 28

Figura 4.15 - Curva de dessor¢do de NHj3 a temperatura programada da SAPO-
B2ttt ettt et e et e e st et e ena e st eteenteeseenteententeenseennans 31



Figura 4.16 — Curva de dessor¢do de NH; a temperatura programada da MnAPSO-

(2) eorveeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e e et e e s s e

(1) eereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesee e e et e e e e s s e

Figura 4.21 - Espectros na regido do infravermelho (a) NiAPSO-34(1); (b) SAPO-

34(1); (€) COAPSO-34; (A) SAPO-34(2) vvvooeveeeeeeeeereeeseeeeeeseeseeeeeseeeseesseesessesesseeens

Figura 4.22 - Espectros na regido do infravermelho (a) NiAPSO-34(2); (b)

MRAPSO-34; (€) FEAPO-34 .....ooooeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeeesseeeesssseesssseeesesseeesseseeee



BENVINDO, Fernanda Soares. Sintese e Caracterizacdo de Peneiras Moleculares
Microcoposas Tipo SAPO-34 e MeAPSO-34. Seropédica: UFRRIJ, 2006. 54p.
(Dissertagao, Mestrado em Engenharia Quimica).

RESUMO

Neste trabalho amostras de SAPO-34 e MeAPSO-34 foram preparadas utilizando
dois procedimentos distintos obtidos na literatura com algumas modificagdes. Na
sintese das MeAPSO-34 foram utilizados os nitratos de ferro, manganés, niquel e
cobalto, sendo que o niquel foi incorporado em dois teores distintos (Me/Al = 0,025 e
0,0075). Os demais metais foram incorporados em uma razao Me/Al igual a 0,0075. As
amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X, espectroscopia na regidao do
infravermelho, microscopia eletronica de varredura e dessorcdo a temperatura
programada de amonia. Por meio da difracdo de raios X foi confirmada a obtencdo da
estrutura tipo CHA caracteristica das SAPO-34 ¢ MeAPSO-34. A obtengao de SAPO-
34 e MeAPSO-34 foi evidenciada por espectroscopia no infravermelho. Foi observado
por termodessor¢ao a temperatura programada de amodnia que a incorporacao de metal a
estrutura resulta em amostras apresentando maior densidade de sitios acidos. A acidez
total foi fun¢do também do teor de silica da amostra. Os sitios acidos fortes foram
gerados em amostras apresentando teores mais altos de silica.

Palavras chave: Catalise heterogénea, conversao de metanol, olefinas.



BENVINDO, Fernanda Soares. Synthesis and Characterization of microporous
molecular sieves SAPO-34 and MeAPSO-34.

ABSTRACT

Samples of SAPO-34 and MeAPSO-34 were prepared by two different
procedures taken from literature, with small modifications. For MeAPSO-34 synthesis
(Me/Al = 0,025 e 0,0075) Ni, Mn, Fe and Co nitrate were used. The NiAPSO-34 were
obtained in two different Ni concentration (Ni/Al ratio of 0,025 and 0,0075). The
synthesized samples were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy,
scanning electron microscopy and temperature programmed dessoption of ammonium.
From X-ray diffraction, it was confirmed that samples presenting CHA type structure
were obtained. These structure type are characteristical of SAPO-34 and MeAPSO-34
samples. From temperature programmed dessorption of ammonium, it was observed
that metal incorporation to SAPO structure results in samples presenting higher acid site
density. The total acidity was also function of silica concentration of the sample. Strong
acid sites were formed for silica rich samples.

Keywords: heterogeneous catalysis, methanol conversion, olefin.



CAPITULO |
1.  INTRODUCAO

Peneiras moleculares microporosas sao sélidos cujas estruturas contém poros,
canais e cavidades com dimensdes moleculares. Dentre as peneiras moleculares, as
zeolitas constituem o grupo mais conhecido. Estas sdo aluminossilicatos utilizadas em
varios processos industriais como catalisadores e adsorventes.

As peneiras moleculares microporosas a base de aluminofosfatos sao outra classe
de materiais importantes. Os especialistas em sintese destes materiais j& registraram
mais de 150 espécies entre ocorréncia natural e sintetizada (LOK et al.; 1984).

Muitas zedlitas sintéticas foram descobertas entre os anos de 1940 e 1950 por
Breck et al. ¢ Milton et al. (GUISNET & RIBEIRO, 2001) na Union Carbide. Esta
companhia, até hoje, tem se dedicado a sintese de peneiras moleculares industrialmente
aplicaveis. As primeiras zeolitas sintéticas ricas em aluminio, as zedlitas A, X e Y,
foram as primeiras a serem introduzidas comercialmente como adsorventes e
catalisadores.

Durante as décadas de 1950 e 1960, outros materiais zeoliticos foram sintetizados
e varios tiveram aplicagdes comerciais. Entre as décadas de 1960 e 1970, as zedlitas
ricas em silicio, como MFI e BEA foram sintetizadas pela Mobil Corporation e
aplicadas em processos aproveitando suas propriedades de seletividade de forma
(GUISNET & RIBEIRO, 2001).

A partir da década de 1970 pesquisadores da Union Carbide descobriram uma
nova geracdo de peneiras moleculares. A estratégia adotada pela Union Carbide foi
explorar novas composicdes para estruturas que, até entdo, s6 eram conhecidas nos
aluminossilicatos e silicatos (zeoélitas). Desta estratégia, foram descobertos
aluminofosfatos apresentando varias estruturas ja conhecida nas zeolitas. Também nesta
década, CHANG & SILVESTRE (1977) utilizaram a ZSM-5 na reagdo de conversdo de
metanol para hidrocarbonetos.

A descoberta de uma série de aluminofosfatos (AIPO4) microporosos por
WILSON et al. (1982), abriu a possibilidade para sintese de novos materiais para a
adsorcdo e catalise.

Variando os direcionadores de estrutura e condigdes de sintese, poderiam ser
obtidos materiais apresentando um grande potencial de uso industrial, em processos
cataliticos e de separagdo (INOUE, et al.1999). A adi¢ao de silicio ou de um metal aos
elementos estruturais dos AIPO4 resulta nas SAPOs e nas metalo-aluminofosfatos
MeAIPOs (FENG et al., 2001).

O aumento na demanda de poliolefinas, bem como o aumento de custo do
craqueamento do petréleo para obtencdo de mondmeros, fez com que fossem buscadas
novas alternativas para preparacdo de olefinas leves, como por exemplo, etileno e
propileno. Uma destas alternativas € sua sintese a partir de compostos oxigenados que
podem ser convertidos por reacdes catalisadas por peneiras moleculares. Existem relatos
na literatura da conversdo de metanol em olefinas leves catalisada por SAPO-34.

O objetivo do trabalho foi o estudo de peneiras moleculares microporosos tipo
SAPO-34 e MeAPSO-34 utilizando procedimentos e composi¢des distintas. A

1



caracterizacdo das amostras foi feita por difragdo de raios X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho, dessor¢do a temperatura programada de NH; e microscopia
eletronica de varredura.

No capitulo II ¢ apresentado um levantamento bibliografico da literatura sobre a
sintese, a caracterizagdo ¢ a utilizacdo de materiais tipo silicoaluminofosfatos (SAPO-34
e MeAPSO-34) na catalise.

O capitulo III, materiais e métodos, descrevem-se os procedimentos
experimentais de sintese das amostras e as técnicas de caracterizagdo. No capitulo IV
sdo feitas as analises e a discussdo dos resultados.

No capitulo V sdo apresentadas as conclusdes obtidas ao final deste trabalho e,
finalmente, no capitulo VI citam-se as referéncias bibliograficas que nos serviram de
suporte para o planejamento e para a execugdo deste trabalho.



CAPITULO II

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Peneiras moleculares sdo solidos porosos que possuem capacidade de difusdo
seletiva de moléculas em seu espaco intracristalino. Essa propriedade se deve a
existéncia de canais e cavidades de dimensdes bem definidas, em suas estruturas
cristalinas.

A estrutura das peneiras moleculares microporosas ¢ formada por tetraedros TO4
(T = Si, Al, P, etc.) e estes arranjos tridimensionais das unidades basicas, resultam nas
estruturas contendo canais de dimensdes moleculares que caracterizam as peneiras
moleculares e podem ser obtidas com varias composi¢des. A estrutura espacial ¢
constituida por unidades secundérias de constru¢do (USC), unidades estas que foram
sugeridas por BARRER em 1959.

A presenga destes canais e cavidades faz com que as peneiras moleculares
apresentem alta area superficial e microporosidade que sdao estas algumas das
propriedades responsaveis pela utilizagdo das peneiras moleculares como catalisadores e
adsorventes importantes.

O aumento da demanda por olefinas leves, tem incentivado o desenvolvimento de
novas rotas para obtencao desta matéria-prima. Uma das possiveis rotas ¢ a conversao
de metanol em olefinas utilizando catalisadores heterogéneos acidos. Dentre os
catalisadores que se mostraram mais ativos, seletivos e resistentes a desativagao
encontra-se os silicoaluminofosfatos de poros pequenos com estrutura tipo CHA, como
por exemplo, a SAPO-34 (BORDIGA et al., 2005b; LOK et al., 1987).

2.1. Peneiras Moleculares Tipo SAPO

Em geral, as peneiras moleculares do tipo silicoaluminofosfatos sdo constituidas
por unidades tetraédricas [SiO,], [AlO,] e [PO,]" através do compartilhamento de suas
arestas.

As unidades tetraédricas formam um arranjo tridimensional apresentando canais e
cavidades com dimensdes moleculares. Os canais apresentam aberturas formadas por
anéis de 4, 6, 8, 10 ou 12 membros.

Para a transformagdo de metanol em olefinas, as peneiras moleculares mais
efetivas sdo aquelas que apresentam canais com aberturas de 8 membros, conhecidas
como peneiras moleculares de poros pequenos. Os poros destes materiais possuem entre
3,5-42A de diametro (LOK et al., 1987).

A composicdo da estrutura pode ser representada pela formula geral:

mR (Si,Al,P,)Ox;



onde R ¢ o direcionador de estrutura; X, y, z € m sao as fragdes molares do silicio,
alumina e fosfato e do direcionador de estrutura, respectivamente (KAISER, 1983).

Os silicoaluminofosfatos apresentam estruturas variadas, algumas das quais
possuem analogos entre as zeolitas naturais. Dentre elas pode-se destacar a SAPO-34,
SAPO-44 e SAPO-47, que sao isoestruturais da chabazita, a SAPO-35, que ¢
isoestrutural a levina, e a SAPO-37 isoestrutural a faujasita, além de outras que ndo
possuem analogos naturais.

Peneiras moleculares substituidas despertam grande interesse devido sua acidez,
atividade catalitica e seletividade, que podem ser controladas pela natureza e
concentracdo dos elementos incorporados a estrutura (LOK et al., 1987). As peneiras
moleculares, substituidas ou ndo, apresentam propriedades que variam de acordo com o
procedimento da sintese e do tipo de estrutura.

As zeolitas e as peneiras moleculares, em geral, podem ser classificadas por
diversas caracteristicas, uma destas classificagdes foi proposta pela Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), que classifica apenas a estrutura, independente
da composi¢do quimica, esta utiliza o codigo de trés letras como, por exemplo, CHA
para a chabazita.

As peneiras moleculares também podem ser classificadas de acordo com o
tamanho do poro, como pode ser visualizado na Tabela 2.1 (SILVA, 1993).

Tabela 2.1 — Classificagdo das peneiras moleculares de acordo com o didmetro dos
poros (SILVA, 1993)

Tamanho do poro da Atomos de Oxigénio que formam a Dimensdes do Poro
Peneira abertura do poro (A)
Pequeno 8 3<d<5
Médio 10 5<d<6
Grande 12 6<d<9
Extra-Grande 18 d>9

As propriedades quimicas das peneiras moleculares podem ser influenciadas por
procedimentos de sintese e pelos precursores utilizados. Assim, podem-se obter
estruturas que possuem cargas, que sao compensadas por cations de compensagdo,
como ¢ o caso dos silicoaluminofosfatos, ou neutras como os aluminofosfatos (AIPOy,).

Os aluminofosfatos intercalam P™> ¢ o Al com uma ragiio molar P:Al igual a 1:1
gerando com isso uma estrutura neutra. Ja os silicoaluminofosfatos (SAPO) apresentam
regides carregadas formadas pela substituigdo do P e/ou Al por Si em vdrias
concentragdes ou por metais de transi¢do (Me+2), gerando, assim, metal-
silicoaluminofosfatos (MeAPSO) (MEES et al., 2003; NAKAYAMA et al.,2002;
GONZALES et al., 1998).

Os sitios acidos das SAPOs sdo formados por varios grupos de hidroxilas, como
P-OH, AIl-OH, Si-OH e SiAl-OH, que sdo responsaveis também pelo rearranjo da
estrutura dos hidrocarbonetos (HOCHTL et al., 2001; MARCHESE et al., 1993).



2.2. SAPO-34

SAPO-34 s3o peneiras moleculares microporosas, possuem 36 atomos T por cela
unitaria (ASTALA et al., 2004), e seus parAmetros sdo: a = 13,675A, b=13,675A ec =
14,767 A (BAERLOCHER et al., 2001, TREACY & HIGGINS, 2001).

As peneiras moleculares microporosas tipo SAPO-34 possuem uma acidez alta e
excelente desempenho catalitico para a seletividade a olefinas (INUI & KANG, 1997),
sendo essas caracteristicas as responsaveis pelo interesse que a SAPO-34 vém atraindo.

Originalmente desenvolvidas pela Union Carbide, a SAPO-34 possui estrutura ¢
trigonal, com simetria romboédrica (ELAGOVAN et al., 2004). A abertura dos poros
possui anéis de oito membros, com didmetros de 3,8 x 3,8 A (MALLA et al., 1995)
como mostrado na Figura 2.1 e 2.2 (BAERLOCHER et al., 2001). A cela unitaria pode
ser vista na Figura 2.3 (ZAMADIES et al., 1992).

As SAPO-34 sdo hidrofilicas, tém carga negativa e possuem cations de
compensagdo que podem ser trocados, conferindo a acidez a peneira. A estrutura ¢
semelhante ao da CHA (zeodlita natural) (DUBOIS et al., 2003; TUSAR et al., 1995;
ZHAO et al., 2002).

3.8

3.8

Figura 2.1 — Representacdo dos anéis de 8 membros da estrutura SAPO-34
(BAERLOCHER et al., 2001).
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Figura 2.2 — Representacdo da estrutura Tridimensional da cela unitaria da SAPO-34
(BAERLOCHER et al., 2001).

Figura 2.3 — Representacdo esquematica da cela unitaria do SAPO-34 (ZAMADIES et al.,
1992).



Os sitios acidos de Bronsted da SAPO-34 sdao gerados pela interagao do atomo Si
na estrutura neutra do AIPO4-34 (WATANABE, et al., 1993). Quando se quer analisar a
desativagdo do catalisador, um dos parametros mais importantes que se deve considerar
¢ a densidade dos sitios acidos (DAHL et al., 1999).

A substituicao isomorfica do aluminio por cations metélicos (Fe, Co, Ni, Mn, etc)
origina materiais apresentando diferentes propriedades acidas denominados MeAPSOs
(KANG et al.,2000; TUSAR et al., 1995). Esta substituicio também afeta suas
propriedades 4cidas.

2.3. Sintese das SAPO-34 e das MeAPSO-34

As primeiras sinteses de zedlitas e materiais relacionados, que ocorreram no inicio
do século XX, tentavam imitar as condi¢cOes naturais, sendo realizadas em altas
temperaturas, pressoes e por longos periodos de tempo, alguns demoravam até meses.

Pouco tempo depois, essas condi¢des drasticas foram substituidas por materiais de
partida mais reativos, que produziriam os materiais de interesse num tempo menor € em
condi¢des mais brandas (MASCARENHAS et al., 2001).

Em geral, as peneiras moleculares podem ser obtidas a partir de diversas
composi¢des. A unido dos atomos formadores de estrutura, ao redor de um agente
direcionador que pode ser um sal, um cation hidratado, uma molécula organica ou de
um arranjo de moléculas organicas, formam os canais ¢ as cavidades (VISTAD et al.,
2001).

A preparagdo dos SAPOs-34 e MeAPSOs-34 consiste, basicamente, na mistura de
uma solugdo aquosa contendo uma fonte de silica, uma fonte de alumina, um composto
organico que ¢ utilizado como direcionador de estrutura, cations de metais de transi¢ao
para o caso dos MeAPSOs-34, uma fonte de fosfato e agua.

As fontes de silica utilizadas sdo numerosas e entre elas incluem-se a silica
coloidal, silicato de sodio e a silica precipitada.

Varios sao os trabalhos publicados na literatura que descrevem a sintese da
SAPO-34. A Tabela 2.2 representa a composicdo molar de alguns géis iniciais ja
preparados para obtengao desse material.



Tabela 2.2 — Composi¢do molar da SAPO-34 conforme literatura

Direcionador de

Referéncia Al,O3 P,O5 SIiO; estrutura H,O
Loketal., 1984 1,0 10 o0l 0,5 TEAOH 57
Exemplo 33
Loketal., 1984 1,0 10 06 0,5 TEAOH 52
Exemplo 34
Lok et al., 1984 o
Exemplo 36 1,0 1,0 0,6 1,0 Isopropilamina 50
Lok et al., 1984 0,5 TEAOH
Exemplo 37 1.0 1.0 0.6 1,5 Di-n-propilamina >0
Dubois et al.; 2003 1,0 1,0 0,35 2,0 TEAOH 50
Prakash & .
Unnikrishanan, 1994 1,0 1,06 1,08 2,09 Morfolina 66
Kang, 2000 0,2 0,2 0,06 0,2 TEAOH 10

No caso da SAPO-34 e da MeAPSO-34, a acidez se deve a incorporagao do silicio
na estrutura do aluminofosfato (AIPO4). O mecanismo (SM3) consiste na substitui¢ao
dos atomos de fosforo (P) e de aluminio (Al) por dois de silicio (Si), formando uma rede
neutra, sendo este mecanismo o responsavel pela geracdo das ilhas de silicio
(MERTENS, et al.,1990).

O atomo de silicio também pode ser incorporado na estrutura por outros dois
mecanismos de substituicdo: no primeiro mecanismo o fosforo (P) ¢ substituido pelo
silicio (Si) (SM2), formando Si(4Al), que resulta uma carga negativa que da origem a
um sitio &cido de Brosnted. No segundo mecanismo (SM1), ocorre a substitui¢ao dupla
do aluminio (Al) por dois atomos de Si para formar Si(nAl) (n = 3-0), que resulta na
formag¢do de uma rede cationica (TAN et al., 2002). Os possiveis mecanismos de
substituicdo do silicio em aluminofosfatos podem ser visualizados na Figura 2.4
(MERTENES, et al.,1990).

Os direcionadores de estrutura sdo moléculas organicas neutras que agem como
orientador do cristal e, geralmente, sdo empregados na sintese de zeodlitas ricas em silica
e nos aluminofosfatos e derivados.

Supde-se que a estrutura cres¢a ao redor do direcionador e, desta forma, estabilize
certas estruturas porosas ou subunidades. A natureza e quantidade do agente
direcionador escolhido agem como uma parte significativa na incorporag¢do do silicio
em estruturas AIPO, para a formagdo de fases puras com alta cristalinidade
(DUMITRIU et al.,1997).
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Figura 2.4 — Possiveis mecanismos de substituigdo do Si (MERTENES, et al.,1990)

2.4. Utilizacéo

Os estudos feitos a partir da década de oitenta, foram impulsionados pela
implementagdo de legislagcdes ambientais que determinavam a adog¢do de tecnologias
limpas pelas empresas, ou seja, tecnologias que garantissem a reducdo dos residuos
impactantes ao ambiente.

Um dos caminhos seguidos foi o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos,
em substituicdo aos homogéneos, principalmente pelo fato que os primeiros oferecem
vantagens sobre os segundos, tais como a facilidade de separacdo e recuperagdo do
catalisador, além de ndo serem corrosivos.

No entanto, para manter a viabilidade econdmica ndo bastava somente reduzir a
produgdo de residuos, mas também exibir atividades e seletividades comparaveis ou
superiores aos obtidos pela catalise homogénea.



Atualmente, varios processos industriais contam com catalisadores heterogéneos
(BORDIGA et al., 2005a, VISTAD et al., 2003a). Um destes processos € a conversao
de metanol em olefinas (processo MTO — Methanol To Olefins).

A conversdao MTO desperta um grande interesse entre pesquisadores e industrias,
pois essas olefinas leves sdo matérias-primas basicas da industria petroquimica
(DUBOIS et al., 2003).

O processo MTO foi realizado pela primeira vez por KAISER (1983), que estudou
a formagdo de olefinas com 2 e 4 carbonos sobre peneiras moleculares microporosas.
Verificou-se que estes materiais possuem grande seletividade pra C,-C4, 0 que desperta
interesse para a industria petroquimica (SALEHIRAD & ANDERSON, 1996). Desde
entdo, esta conversdo tem sido estudada sobre peneiras moleculares microporosas,
devido sua acidez e por elas apresentarem um pequeno poro e alta area superficial (WU
& ANTHONY, 2001).

Outro interesse por este processo estd no campo econdmico, ja que a matéria
prima (metanol) ¢ transformada em um produto com um maior valor agregado (olefinas
leves).

A peneira molecular SAPO-34 ¢ um dos catalisadores que tem sido estudado por
apresentar uma boa seletividade a C,-C4 que s@o matérias-primas para a petroquimica
(CHEN et al., 1999; CHEN et al., 2000; DJIEUGOUE et al., 2000; HAW et al., 2003).

Dois mecanismos t€m sido propostos para a reacdo de conversdo de metanol para
hidrocarbonetos: um consecutivo e outro paralelo (DAHL & KOLBOE, 1994):

e Mecanismo consecutivo:
2C, —>(C,H, + 2H,0
CHs +C _>C3H6
CsHy +C; —”C4Hs....

e Mecanismo paralelo:

—> C2H4
C1 —> C3H6
—> C4H8

2.5. Caracterizagao

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas e texturais dos catalisadores sdo
importantes para a compreensdo de seu comportamento catalitico. Algumas das
propriedades fisico-quimicas importantes dos catalisadores sdo: a estrutura, a
composi¢do quimica, o tamanho e a forma do cristalito, as propriedades de adsor¢do e a
forga dos centros ativos (VAUGHAN et al., 1990).

As técnicas mais comuns utilizadas para a caracterizacao de peneiras moleculares
sdo: difracdo de raios X, espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia
eletronica de varredura, fluorescéncia de raios X, analise térmica, adsorcao fisica de
gases e ressondncia magnética nuclear no estado s6lido. Devido as limitagdes inerentes
a cada uma dessas técnicas, faz-se necessario o uso de mais de um método, para se obter
a caracteriza¢ao da amostra.
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2.5.1. Difragéo de raios X

A difragdo de raios X ¢ utilizada para a identificacdo da estrutura dos
catalisadores, determinando se este ¢ uma fase cristalina ou amorfa e se existem fases
contaminantes ou nao.

Algumas das informagdes que s@o possiveis de se verificar em um difratograma
estdo descritas na Tabela 2.2 (MCCUSKER, 2001).

Na Figura 2.5 encontram-se os picos caracteristicos de uma peneira molecular
microporosa tipo CHA, que foi a utilizada para comparacdo dos resultados obtidos
(TREACY & HIGGINS, 2001).

Tabela 2.3 - Informagdes contidas em um difratograma

Caracteristica Informagao
Posicao do pico ( 20 ) Dimensao da cela unitaria
Picos ndo indexaveis Estrutura diferente da esperada
Auséncia de reflexao Grupo espacial
Presenca (ou auséncia) de material
Ruido amorfo e

Grau de Cristalinidade
Tamanho do cristalito (dominio)

Largura do pico Forca/Tensao
Falhas
Intensidade dos picos Grau de Cristalinidade
100
80 —
60—
40 —
20 —
o . it ‘.Il]llhl ul Jlll.li
0 10 20 30 40 50

Figura 2.5 — Difratograma caracteristica da CHA (TREACY & HIGGINS, 2001).
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2.5.2. Microscopia eletronica

A seletividade das peneiras moleculares ¢ uma caracteristica essencial na catélise,
e esta depende das dimensdes cristalinas do material. A microscopia eletronica fornece
uma idéia da pureza de um dado material e a morfologia dos cristais presentes, ou seja,
caracteriza a forma e o tamanho dos cristalitos (VAUGHAN et al., 1990).

A Tabela 2.3 (JANSEN, 2001) apresenta as principais caracteristicas que pode ser
analisadas a partir da microscopia eletronica.

Tabela 2.4 - Caracteristicas e detalhes que podem ser observados na microscopia
eletronica.

Caracteristica Detalhes

Tipo de material
Forma do Cristal Esfericidade
Identificagdo de cristais unicos

Superficie Externa Moléculas e Materiais extra estruturais

Outros tipos de materiais

Pureza das Fases Material Amorfo

2.5.3. Dessorcdo de NH3 com programacao de temperatura

Existem catalisadores acidos, basicos ¢ de oxidacdo. As zeodlitas sdo utilizadas
como catalisadores acidos, assim como as SAPOs.

As peneiras moleculares tipo SAPO-34 sdo frequentemente utilizadas pelas suas
propriedades 4cidas, e por isso faz-se necessario a caracterizagdo destes centros. Desta
forma, a técnica de TPD/NHj; fornece a densidade dos sitios e sua distribuigdo de forga.

Os centros acidos sdo classificados em duas categorias: centros de Bronsted
(protonicos) e centros de Lewis (eletrofilicos) (GUISNET & RIBEIRO, 2004).

2.5.4. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia no infravermelho ¢ utilizada para caracterizar a composi¢ao da
rede. As principais regides a serem analisadas sio: de 1300 - 300 cm™, e essa regido
pode ser classificada em insensivel a estrutura, que corresponde a vibragdo interna dos
tetraedros (TO4); e sensiveis a topologia da rede, que corresponde a vibragdes das
ligacdes externas entre os tetraedros(TO,) (GUISNET & RIBEIRO, 2004).

A distribuigdo das vibragdes internas e externas dos tetraedros (TO4 sendo T = Si
ou Al), pode ser analisada com a seguinte divisao (KARGE, 2001):
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1) Tetraedro interno: bandas no infravermelho entre 1250-920 cm™ refere-se a
tensdo assimétrica; as vibracdes 720-650 cm™ sdo as simétricas; 500-420 cm™ a banda
T-0O;

2) Ligagdes externas: vibragdes 650-500 cm’ referem-se as vibragdes dos anéis
duplos; 420-300 cm™ a abertura do poro; 1150-1050 cm™ ao estiramento assimétrico e
820-750 cm™ ao estiramento simétrica.
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CAPITULO IlI

3. MATERIAL E METODOS

3.1.Peneiras Moleculares Microporosas Estudadas

Foram sintetizadas neste estudo, as seguintes peneiras moleculares microporosas:

e SAPO-34;
e MeAPSO-34 (Me = Ni, Co, Mn e Fe).

3.2.Sintese da SAPO-34

Amostras da peneira molecular tipo SAPO-34 foram sintetizadas utilizando vérias
metodologias diferentes entre elas as composic¢des citadas na Tabela 2.2.

Foram utilizadas adaptagdes para a realizagdo das sinteses e algumas metodologias
ndo obtiveram resultados satisfatorios para as condigdes utilizadas durante os
procedimentos.

Sendo assim, neste estudo, as metodologias que apresentaram os melhores
resultados preliminares, baseados na difracdo de raios X. As duas metodologias
utilizadas para a realizacdo das caracteriza¢des foram propostas por:

e DUBOIS et al, (2003) que foi chamada neste estudo como SAPO-34(1) para melhor
entendimento dos resultados;
e PRAKASH & UNNIKRISHNAN (1994) que foi chamada de SAPO-34(2).

3.2.1. Cristalizacdo do gel pela metodologia de DUBOIS et al., (2003):

Na Tabela 3.1 esta descrito as quantidades de reagentes utilizados na sintese da
SAPO-34 segundo a metodologia de Dubois et al., 2003.
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Tabela 3.1 — Reagentes utilizados na sintese da SAPO-34(1)

Reagentes Quantidade (g)
Isopropoxido de Aluminio - [(CH3),CHO]J;Al 49,7400
Hidroxido de Tetraetilamonio - TEAOH (40%) 2347851
Si0; (aerosil 200) 6,7050
H3PO4 (85%) 73,5208
H,O 135,2505

O TEAOH foi colocado em um becher de polietileno, juntamente com o
isopropoxido de aluminio, no qual estes reagentes ficaram em agitacdo por 90 minutos,
com o auxilio de um agitador mecanico. Em seguida, a agua foi adicionada, aos poucos,
na solucao. No outro becher, misturou-se o acido fosférico com um pouco de agua. A
Si0, foi adicionada a esta solugd@o, aos poucos para melhor homogeneizagdo do gel. A
mistura permaneceu agitando por mais 180 minutos.

A composicao molar da mistura de sintese foi:

[1,0 ALLOs : 1,0 P,O5 : 0,35 SiO; : 2,0 TEAOH : 50 H,O]

Cristalizagdo: O gel obtido foi transferido para autoclaves de ago inox com
revestimento interno de Teflon, que foram colocadas em uma estufa a 200°C por 48
horas. Apds este tempo, as autoclaves foram resfriadas e o sdlido formado foi
recuperado por centrifugacdo e lavados com bastante agua deionizada a quente. O
produto foi seco em estufa a 100°C por uma noite.

3.2.2. Cristalizacdo do gel pela metodologia de PRAKASH & UNNIKRISHNAN
(1994):

Na Tabela 3.2 est4 descrito as quantidades de reagentes utilizados na sintese da
SAPO-34 segundo a metodologia de Prakash & Unnikrishnan, 1994.

Tabela 3.2 — Reagentes utilizados para a sintese da SAPO-34(2)

Reagentes Quantidade (g)
Hidréxido de Alumino - AI(OH); 43,3888
Morfolina - C4HyNO 67,4391
Si0; (aerosil 200) 18,0460
H;3PO4 50,6425
H,O 320,4838

Em um becher de polietileno foi misturado o acido fosférico com uma parte da
agua, apo6s essa diluigdo, foi adicionado aos poucos o AI(OH)s. A agitacao foi feita com
o auxilio de um agitador mecanico, sendo a solugdo agitada por 180 minutos, formando
assim a solucdo A. No outro becher de polietileno misturou-se, manualmente, a
morfolina (que possue pKa aproximadamente 8,8) (VISTAD et al., 2003b), a SiO; e
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parte da agua. Essa segunda solucao foi adicionada, aos poucos, a solucdo A, apds
misturar as solugdes, o gel permaneceu sob agitacao por 16 horas.

A quantidade de cada reagente utilizado para esta sintese da SAPO-34 por esta
metodologia esta descrita na Tabela 3.2 e a composi¢do molar da mistura de sintese foi:

[ALO;3 : 1,06 P,Os : 1,08 SiO; : 2,09 R: 66 H,0O] onde, R =Morfolina (C4HyO)

Cristalizacdo: O gel obtido foi transferido para autoclaves de ago inox com
revestimento interno de Teflon, que foram colocados em uma estufa a 38°C por 24
horas e a 200°C por mais 24 horas. Apos este tempo, as autoclaves foram resfriadas, e
os solidos formados foram recuperados por centrifugagdo e lavados com bastante agua
deionizada a quente. O produto foi seco em estufa a 100°C por uma noite.

3.3.Sintese da MeAPSO-34

As MeAPSO-34, sendo Me = Ni, Co, Mn e Fe, foram sintetizadas utilizando a
metodologia de PRAKASH & UNNIKRISHNAN (1994) com algumas adaptacdes, que
foi a metodologia que apresentou o melhor resultado preliminar, utilizando a difragdo de
raios X como critério de comparagao.

e A NiAPSO-34 teve sua relacdo Me/Al variada em 0,025, que foi chamada de
NiAPSO-34 (1), e a 0,0075, chamada de NiAPSO-34 (2);

e A MnAPSO-34, CoAPSO-34 ¢ a FeAPSO-34 tiveram sua relagdo fixa em
Me/Al=0,075.

A concentragdo do niquel (Ni) foi a tnica a ser variada, na sintese das MeAPSOs,
por ele ter apresentado um resultado preliminar melhor que os resultados obtidos no
caso dos outros metais.

3.3.1. Cristalizacao do gel

O procedimento de preparacdo foi o mesmo para os quatro metais, variando
somente a quantidade utilizada em cada sintese, como ¢ mostrado nas Tabelas 3.3 - 3.7.

O 4cido fosforico diluido em um pouco de 4gua e foi colocado em um becher de
polietileno, aos poucos, o hidroxido de aluminio foi adicionado juntamente com o
nitrato do metal, a ser incorporado, onde ficaram em agitacdo mecanica por 90 minutos.

Outra parte da dgua foi adicionada, aos poucos, na solugao. Em outro becher de
250ml, misturou-se a morfolina com a SiO, e o restante da 4gua. A mistura permaneceu
agitando por mais 180 minutos.

A composicao molar da mistura de sintese foi:

[A1,03:1,06 P,05:1,08 Si0,:2,09 R:0,0075Me0:66 H,O] sendo, Me = Ni, Fe, Co e Mn;
[A1,03:1,06 P,05:1,08 Si0,:2,09 R:0,025Me0:66 H,O] sendo, Me = Ni;
Onde, R= Morfolina

16



Cristalizacdo: O gel obtido foi transferido para autoclaves de ago inox com
revestimento interno de Teflon, que foram colocados em uma estufa a 200°C por 48
horas. Apos este tempo, os autoclaves foram resfriados, e os s6lido formados foram
recuperados por centrifugacdo, com bastante 4gua deionizada a quente, depois o produto
foi seco em estufa a 100°C por uma noite.

Tabela 3.3- Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da NiIAPSO-34(1)

Reagentes Quantidade (g)
Hidroxido de Alumino - Al(OH); 43,2131
Morfolina - C4H¢NO 67,1688
Si0, - (aerosil 200) 17,9741
H3PO,4 (85%) 50,4388
H,O 319,1920
Ni(NO3), 2,0142

Tabela 3.4 — Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da NiAPSO-34(2)

Reagentes Quantidade (g)
Hidréxido de Alumino - AI(OH); 43,3350
Morfolina - C4sHoNO 50,5811
Si0O; - (aerosil 200) 18,0240
H3PO4 (85%) 67,3578
H,O 320,0949
Ni(NOs), 0,6060

Tabela 3.5 — Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da MnAPSO-34

Reagentes Quantidade (g)
Hidroxido de Alumino - Al(OH); 43,3422
Morfolina - C4HyNO 50,5889
SiO; - (aerosil 200) 18,0280
H3PO4 (85%) 67,3689
H,O 320,1477
Mn(NO3), 0,5231

Tabela 3.6— Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da FeAPSO-34

Reagentes Quantidade (g)
Hidréxido de Alumino - AI(OH); 43,3150
Morfolina - C4HyNO 50,5567
Si0, - (aerosil 200) 18,0160
H3PO4 (85%) 67,3263
H,O 319,9445
Fe(NOs), 0,8410
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Tabela 3.7- Quantidades dos reagentes utilizados para a sintese da CoAPSO-34

Reagentes Quantidade (g)
Hidroxido de Alumino - AI(OH); 43,3350
Morfolina - C4HyNO 50,5815
Si0; - (aerosil 200) 18,0250
H3PO4 (85%) 67,3579
H,O 320,0420
Co(NOs), 0,6061

3.4.Procedimento Experimental

Si0, H3PO4

Fonte de Aluminio —» i . i
Direcionador de > Gel de Mistura
estrutura i

Transferéncia do Gel
para os Autoclaves

l Tratamento Hidrotérmico

Centrifugacao

l Cristais

Lavagem

l

Secagem

A 4

Calcinagao
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3.5.Calcinagédo das Amostras tipo SAPO-34 e MeAPSO-34

Tendo como objetivo a eliminagdo do direcionador de estrutura (TEAOH e
Morfolina), das amostras preparadas neste estudo, todas elas foram calcinadas
utilizando uma mufla. A Figura 3.1 mostra as condi¢des de calcinagdo utilizada para
todas as amostras sintetizadas.

8 horas

600°C

0,2°C/minuto

350°C

0,5°C/minuto

2°C/minuto

Figura 3.1- Condigdes de calcinagdo das amostras tipoSAPO-34 ¢ MeAPSO-34

3.6.Técnicas Utilizadas na Caracterizagdo dos Catalisadores

3.6.1. Difracéo de raios X (DRX)

A difracao de raios X foi utilizada para caracterizacdo das amostras, com o intuito
de verificar se as amostras sintetizadas continham apenas a estrutura desejada, bem
como a sua cristalinidade. O grau de cristalinidade foi calculado a partir da area dos
difratogramas na regido 4-50° (20), utilizando a amostra que apresentou a maior area
como padrdao (NiAPSO-34).

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um aparelho Rigaku
Miniflex operando a 30 kV e 15 A. A varredura foi feita com intervalo de 0,02° e tempo
de aquisicao de 2 segundos.
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3.6.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da amostras silicoaluminofosfoto estudadas foi analisada utilizando
um equipamento de microscopia eletronica de varredura JEOL modelo JMS-5300.

3.6.3. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para analisar as bandas
de vibragao estrutural, das amostras estudadas, utilizando um espectrometro de Perkin
Elmer FTIR modelo 1600. Para esta analise, foram preparadas pastilhas de KBr a 3% de
confentragﬁo das amostras. Os espectros foram registrados entre as regides 4000 e 400
cm’ .

3.6.4. Dessorcéo de NH3a temperatura programada

A medida da acidez total e a distribuicdo da forca dos sitios acidos foram
realizadas por dessorcdo de amoénia a temperatura programada, utilizando-se um
detector de condutividade térmica.

As amostras foram submetidas a um pré-tratamento, para a retirada de impurezas,
por meio do aquecimento a uma taxa de 5°C/mim, ficando primeiramente por 30
minutos a uma temperatura de 300°C e 1 hora a 500°C, sob uma vazao de He (inerte) de
60mL/min, aproximadamente. Ao final deste tratamento, as amostras eram resfriadas
até a temperatura ambiente, para prosseguir com a analise.

Quando o equipamento chegava a uma temperatura de 150°C, iniciava-se o
procedimento, estabilizando a passagem de He pelas amostras.

A primeira etapa consistia na adsor¢do de NHj, que era injetado no reator com
uma vazao de 30mL/min. Quando ndo se verificava mais a adsor¢do, iniciava-se a etapa
de eliminacdo do NHj; fracamente adsorvida. Esse processo era repetido duas vezes, a
fim de quantificar o amoniaco fisissorvido. Apos a retirada do NHj, iniciava-se o
processo de dessor¢do do amoniaco, com temperatura programada, a uma taxa de
10°C/min, com inicio a 150°C até a temperatura de 500°C, sob uma vazdo de He de
30mL/min.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Difragéo de raios X

A difracdo de raios X informa se ha ou ndo a formagdo de material cristalino,
presenga de uma ou mais fases do material, porcentagem de cristalinidade conseguida,
tamanho da cela unitaria, identificacdo do tipo de estruturas formadas. Neste trabalho a
difracdo foi utilizada apenas para a confirma¢do da presengca da SAPO-34 ¢ MeAPSO-
34 e pureza das amostras.

A andlise foi feita comparando os difratogramas obtidos com os espectros
simulados das estruturas, utilizando como base de dados uma publicacdao feita pela
International Zeolite Association (IZA) (Figura 2.5) TREACY & HIGGINS, 2001.

As Figuras 4.1 a 4.7 representam os resultados obtidos nas andlises por difra¢ao
de raios X das amostras sintetizadas. Os tragos verticais, no eixo do 20, correspondem
as posigdes dos picos de difragdo de uma estrutura tipo CHA com os parametros de cela
unitaria da SAPO-34. Sendo assim, todas as amostras apresentam os sinais de difra¢ao
que caracterizam a presenga de uma fase tipo CHA, ou seja, houve a formacao de
SAPO-34 ¢ MeAPSO-34 em todas as sinteses. Além disso, ndo se observam outros
picos indicando auséncia de outras fases cristalinas.

Também foi calculada a area dos difratogramas obtidos, e os resultados podem ser
visualizados na Tabela 4.1. A cristalinidade foi calculada pela area dos difratogramas
utilizando a amostra NiAPSO-34(1) como padrao.

As amostras NiAPSO-34(1) (Figura 4.6), CoAPSO-34 (Figura 4.7) e a FeAPSO-
34 (Figura 4.5) foram as amostras que tiveram o melhor grau de cristalinidade, nesta
ordem, evidenciada pela maior intensidade dos picos de difracao e pela area calculada.

Observa-se que a incorporacdo de Mn (MnAPSO-34) resultou, provavelmente,
uma amostra com grau de cristalinidade menor. Esta cristalinidade baixa pode ser
visualizada pela presenca de ruido no difratograma apresentado na Figura 4.3.

Comparando as amostras SAPO-34 (Figuras 4.1 e 4.2) observa-se que a maior
intensidade dos picos esta presente na SAPO-34 (1), entdo se pode dizer que ela possui
um grau de cristalinidade maior que a SAPO-34 (2) e esta diferenca também foi
visualizada no calculo da é4rea do difratograma, ou seja, a mudanca de procedimento
afeta a cristalinidade do material formado.

Em relagdo as amostras sintetizadas com teores de Ni/Al diferentes (Figura 4.4 e
4.6), percebe-se que ha uma diferenca entre as intensidades obtidas. A amostra que
possui o maior teor de metal incorporado (Ni/Al = 0,025) ¢ a que possui a melhor
cristalinidade. Assim, pode-se dizer que quanto maior ¢ a concentracdo do metal
incorporado maior serd a cristalinidade.

21



800
700 —
600 —
500 —
400 —

300

Intensidade (cps)

200

100+

O r ‘I \\I\ L \I\ L1l \I\ H\\IHH\HI\H IHHIH\IHI\I\ IHHHI

0 10 20 30 40 50
2 Theta

Figura 4.1 — Difratrograma de raios X da amostra SAPO-34 (1)
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Figura 4.2 — Difratograma de raios X da amostra SAPO-34(2)
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Figura 4.5 — Difratograma de raios X da amostra FeAPSO-34
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Figura 4.6 — Difratograma de raios X da amostra NiAPSO-34 (1)
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Amostras Cristalinidade (%)
SAPO-34 (1) 89,7
SAPO-34 (2) 81,1

NiAPSO-34 (1) 100
NiAPSO-34 (2) 88,3
FeAPSO-34 95,8
CoAPSO-34 98,4
MnAPSO-34 89,0
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4.2.  Morfologia

As Figuras 4.8 a 4.14 mostram que todas as amostras possuem cristais,
aparentemente, na forma ctbica, como ja era esperado, pois esta ¢ a morfologia tipica
da estrutura da CHA (KANG, 2000). Os cristais apresentaram entre 0,2 um e 50 um de
aresta como pode ser visualizado na Tabela 4.2 (WILSON & BARGER, 1999; CHEN et
al., 1999; DAHL et al., 1999; MARCHESE et al., 1999).

Pode-se dizer que alguns dos motivos para essa diferenca de tamanho sejam o
modo de preparagdo, os reagentes utilizados e o tempo de cristalizacao.

Comparando a micrografia da amostra SAPO-34(1) com as outras amostras nota-
se que esta apresentou uma distribuicdo de tamanho mais uniforme, como pode ser visto
na Figura 4.8, comparando com as Figuras 4.9 a 4.14.

Em relacdo a SAPO-34(2) verifica-se que ha alguns cristais que ndo estdo
aparentemente, na forma cubica, indicando a possivel formacdo de uma fase amorfa ou
a presenca de cristais muito pequenos para serem visualizados individualmente. No
entanto, mesmo que os cristais ndo estejam com o formato aparentemente cubico,
percebe-se que hd a formacdo de arestas similares as encontradas na forma cubica,
sendo assim ndo foram descartadas a hipotese da formacdo de cristais desejados. Por
este motivo, o tamanho do cristal foi medido pela média dos maiores cristais
encontrados nesta analise.

Quando a amostra de SAPO-32 (2) ¢ comparada com a sintetizada pelo
procedimento de DUBOIS et al. (2003), uma das conclusdes que se pode chegar é que a
utilizagdo de direcionadores de estrutura e a variagdo na concentracdo dos reagentes
interferem na formac¢ao dos cristais.

18kU

Figura 4.8 — Micrografias da SAPO-34 (1). Ampliagoes de (a) 300X e (b) 1500X
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Figura 4.11 — Micrografias da FeAPSO-34. Ampliagdes de (a) 300X e (b) 1500X
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Figura 4.12 — Micrografias da CoAPSO-34 . Ampliagoes de (a) 300X e (b) 1500X
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Figura 4.13 — Micrografias da NiAPSO-34 (2). Ampliag¢des de (a) 300X ¢ (b) 1000X
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Figura 4.14 - Micrografias da NiAPSO-34 (1). Ampliagdes de (a) 100X e (b) 1500X
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Tabela 4.2 — Medidas aproximadas do tamanho dos cristais

Tamanho aproximado dos cristais
Amostras

(um)
SAPO-34 (1) 20
SAPO-34 (2) 33
MnAPSO-34 8
FeAPSO-34 31
CoAPSO-34 27
NiAPSO-34(2) 48
NiAPSO-34(1) 20

No caso da NiAPSO-34, pode-se observar que as particulas da amostra com uma
concentragdo maior de metal (Figura 4.14), possui um tamanho de cristal menor do que
a amostra que possui uma concentragdo menor (Figura 4.13), mas apresenta uma
distribuicdo de tamanho mais homogénea.

Desta forma, pode-se supor que a adi¢do de cations de niquel ao gel de sintese
promove a formagdo de nucleos, preferencialmente, ao crescimento do cristal. Esse
comportamento pode ser comparado com o obtido por KANG & LEE (1999), que
observaram que quando a concentracdo do metal incorporado aumenta, o tamanho do
cristal diminui. A unica diferenga entre os resultados obtidos ¢ o trabalho de KANG &
LEE (1999) ¢ que o metal utilizado foi o galio (Ga).

Analisando a MnAPSO-34 (Figura 4.10) observa-se que ela foi a amostra
sintetizada que apresentou o menor tamanho do cristal, e este fato pode ter ocorrido pela
presenga de material amorfo em sua estrutura, como pode ser visualizado na sua
superficie.

A CoAPSO-34 (Figura 4.12) ¢ a FeAPSO-34 (Figura 4.11) também apresentaram
uma boa distribui¢do do tamanho dos cristais, sendo que, no caso da CoAPSO-34 ¢
visualizado alguns cristais que possuem em sua superficie materiais que podem ser
considerados materiais amorfos.

4.3. Dessorcdo de NH3; a Temperatura Programada

No caso de catalisadores do tipo silicoaluminofosfatos, a incorporagdo do Si na
estrutura gera sitios acidos de Bronsted. Por essa razdo, no caso das SAPOs, a
quantidade de sitios acidos em amostras de SAPOs depende da quantidade de Si na
estrutura (KANG & LEE, 1999).

Ao utilizar a dessor¢do de NH; a temperatura programada dois picos sdo
identificados, o primeiro a uma temperatura entre 150°C e 190°C que ¢ atribuido aos
sitios acidos fracos, € o segundo pico entre as temperaturas de 420°C e 470°C que
identifica a presenca de sitos acidos fortes (PRAKASH & UNNIKRISHNAN, 1994,
DUMITRIU et al., 1997).

Na Tabela 4.3, a acidez total foi calculada a partir da quantidade de amoénia
adsorvida quimicamente. A distribui¢do entre acidez forte e fraca foi feita pela
deconvolugdo das curvas de dessor¢ao a temperatura programada (TPD).
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Nas figuras 4.15 a 4.22 sao apresentadas as curvas de dessorcdo a temperatura
programada das amostras.

Observa-se que, na série de amostras sintetizadas a partir do procedimento de
PRAKASH & UNNIKRISHNA (1994), que apresentam razao Si/Al igual a 5,04, a
amostra de FeAPSO-34 (Figura 4.18) foi a que apresentou uma propor¢ao mais alta de
sitios acidos fortes. Isto indica que esta amostra pode ser mais ativa, comparando com
as outras amostras sintetizadas.

Nao foi observado na curva de dessor¢do de NH; da amostra SAPO(1) (Figura
4.19) o pico associado a presenga de acidez forte, mas como o grafico apresentou um
prolongamento da curva na regido de formacdo do pico caracteristico, pode-se supor
que ha a presenca de sitios fortes nesta regido, mas, com uma intensidade menor do que
a esperada.

Como a amostra de SAPO-34(1) possuia um menor teor de silicio (razdo Si/Al =
0,17) pode-se concluir que a acidez forte estd, diretamente, relacionada com os teores de
silicio. Ou seja, comparando as amostras SAPO-34 (1) (Figura 4.19) e a SAPO-34 (2)
(Figura 4.15) observa-se que aquela contendo maior quantidade de silicio apresenta
maior densidade de sitios acidos (Tabela 4.3).

Comparando as amostras com variagdo na concentracdo do metal, observa-se que
a amostra com menor concentra¢do de niquel apresentou uma acidez total maior que a
NiAPSO-34(1).

Observa-se também, que a incorporacdo de metais a estrutura, resulta em amostras
que apresentam uma acidez total maior, como pode ser visto na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Valores da acidez total, forte e fraca das amostras, medidos por TPD/NH;

Amostra Acidez total Acidez fraca Acidez forte
(umoles NH3/g) (%) (%)
SAPO-34(1) 297 ~100 0]
SAPO-34(2) 654 27,76 72,24
MnAPSO-34 1267 31,22 68,78
NiAPSO-34 (1) 1268 30,30 69,70
NiAPSO-34 (2) 1671 29,16 70,84
FeAPSO-34 1143 24,27 75,17
CoAPSO-34 1018 27,06 72,94
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Figura 4.15 - Curva de dessor¢do de NH3 a temperatura programada da SAPO-34(2)
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Figura 4.16 — Curva de dessor¢do de NH3 a temperatura programada da MnAPSO-34
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Figura 4.18 — Curva de dessor¢do de NHj a temperatura programada da FeAPSO-34
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Figura 4.20 — Curva de dessor¢ao de NHj a temperatura programada da CoAPSO-34
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4.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Nas Figuras 4.21 e 4.22 sao apresentados os espectros na regiao do infravermelho
das amostras sintetizadas.

Observa-se, para todas as amostras a presenca de picos caracteristicos de
. ~ L. . i~ -1
vibragdes de anéis de quatro e seis membros (regido em torno de 550 cm™)
caracteristicos de uma estrutura tipo CHA.

Devido a falha do equipamento durante a leitura dos picos, alguns espectros nao

demonstram todos os picos caracteristicos ¢ nem foi possivel a leitura de todas as
regides caracteristicas das SAPOs-34 e MeAPSOs-34.
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Figura 4.21 - Espectros na regido do infravermelho (a) NiAPSO-34(1); (b) SAPO-
34(1); (c) CoAPSO-34; (d) SAPO-34(2)
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CAPITULO V

5.  CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusoes

Diante dos resultados obtidos pode-se concluir que:

e Os procedimentos de sintese utilizados resultaram em amostras com boa
cristalinidade;

e A acidez das amostras depende do teor do metal incorporado e do procedimento
utilizado;

e As amostras com teores mais elevados de silicio, apresentam densidades de
sitios acidos mais elevados.

5.2.  Sugestdes

Algumas das propostas para trabalhos futuros sdo:

e Fazer o teste catalitico para analisar o desempenho dos catalisadores
sintetizados, na conversdo de metanol;

e Continuar a caracterizagdo das amostras, com as outras técnicas, para obter mais
informagdes a respeito do material.
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