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1. INTRODUCAO

Atualmente, varios materiais semelhantes (em sua forma ou funcéo) a Zedlitas
vém sendo estudadas como precursores cataliticos de processos petroquimicos, tais
como polimerizagcbes que produzem hidrocarbonetos de pesos moleculares
diferenciados (Ribeiro e Guisnet, 2004). As peneiras moleculares mesoporosas
MCM-41 e MCM-48 vém despertando interesse em funcéo da perspectiva de utiliza-
la em processos de adsorcdo e catalise — 0s quais poderdo requerer materiais de
alta resisténcia térmica e hidrotérmica (Melo, 2000).

Os catalisadores citados séo todos peneiras moleculares contendo intersticios
0ocos, cujas cavidades podem servir de suporte a metais, como 0 aluminio ou
potassio, que dao caracteristicas acidas aos sélidos, ativando seu potencial de
converter o gas de sintese em hidrocarbonetos ou outras moléculas organicas em
produtos diversos (Ribeiro e Guisnet, 2004).

Vislumbrando a perspectiva de que os mesoporos desses materiais facilitam o
acesso de substratos volumosos aos sitios ativos, espera-se que aluminossilicatos
Mesoporosos possam substituir catalisadores basicos ou acidos homogéneos,
facilitando a separacdo do produto do catalisador e diminuindo a producéo de
rejeitos, resultando em processos mais econémicos e ecologicamente corretos (Xie
et. all., 2007).

Através de um adequado ajuste no procedimento de preparacdo e da selecao
do direcionador organico, cuja extensao da cadeia alquil tem efeito sobre a estrutura
de mesoporos regulares (Melo, 2000), é possivel aprimorar a eficiéncia da sintese
de hidrocarbonetos liquidos e melhorar seu rendimento.

As peneiras moleculares MCM-41 e MCM-48 sédo polimeros inorganicos unidos
por atomos de oxigénio, formando uma rede tridimensional de tetraedros TO4 (SiO4



ou AlO,), que cresce gerando subunidades e, culminando com enormes blocos

idénticos, que possuem mesoporos regulares (Ribeiro e Guisnet, 2004).

Objetivando verificar a influéncia do direcionador organico no diametro e
disposicdo estrutural das AI-MCM-41 e AI-MCM-48, variou-se a cadeia do
surfactante e a quantidade de sulfato de aluminio adicionada a mistura reacional.
Pdde-se, com isso, modificar a relacdo de silicio (na forma de diéxido de silicio —
SiO,) e aluminio (na forma de éxido de aluminio — Al,O3) (SiO2/Al,O3) contidos nos
aluminossilicatos sintetizados.

2. MATERIAL E METODOS

As silicas mesoporosas com estrutura hexagonal (AI-MCM-41) e com estrutura
cubica (AI-MCM-48) foram sintetizadas pela dispersdo coloidal de micelas
surfactantes, que conta com uma fase liquida contendo silica amorfa ou monomérica
(TEOS) e um ion amdnio ligado a uma extensa cadeia: o surfactante. Além de um
agente mineralizante, hidroxido de amoénio (NH;OH), que possui a finalidade de
auxiliar na dissolucao dos precursores da sintese no inicio do processo (Melo, 2000;
Ferreira, 2004). O mecanismo de formacdo dos soélidos segue sucessivas
condensacdes de alcoxidos e sais inorganicos (Ferreira, 2004). A quantidade
calculada de aluminio fora adicionada ao gel de sintese através da dissolucéo de
sulfato de aluminio (Al,SO3) logo no principio da reagdo. O processo finaliza com
calcinacéo a 550 T para eliminacédo do tensoativo o rganico que serviu de precursor
na formacgéo dos mesoporos.

As caracterizacfes das particulas mesoporosas se processaram através de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX),
Granulometria em Fase Umida, Fisissor¢do de Nitrogénio e Difratometria de Raios-
X.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A efetiva incorporacdo de alumina nos solidos fora verificada com analise de
fluorescéncia de Raios-X e percebeu-se que houve efetiva incorporacdo de AI** nas
estruturas e que, em grande niumero de amostras de AI-MCM-48, a razéo SiO,/Al,O3
experimental fora inferior a esperada indicando que a quantidade de Aluminio
introduzido foi superior aquela calculada. Para as amostras de AI-MCM-41,
percebeu-se uma incorporacdo de quantidade menor de aluminio, pois a forma
tetraédrica desses solidos permite a hidrélise do aluminio estrutural provocado pelo
vapor de agua decorrente da combustdo do surfactante ocasionado pelas altas
temperaturas durante o processo de calcinagéao (Melo, 2000).

O efeito do tamanho da cadeia alquilada do direcionador catiénico
alquiltrimetilaménio (C,TMA™; onde “n” é a quantidade de carbonos da cadeia) no
didmetro poroso das silicas estudadas esta mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Tamanho das particulas em A) AI-MCM-41 e B) AI-MCM-48.

A Figura 1. A mostra os resultados obtidos com as amostras de MCM-41, onde
se observa que o didmetro dos poros aumenta com a inclusdo de Al,O3; nas
estruturas e que tanto maior sera o diametro do mesoporo quanto menor € a cadeia
carbdnica, para as amostras processadas com cadeias carbdnicas de Ci; e Ci6. AS
amostras sintetizadas com surfactante de cadeia carbonica Ci14 permaneceram com
didmetro variavel, sendo todas as amostras de razbes SiO,/Al,O3 com diametro
menor que o surfactante com 12 carbonos; porém, comparando-se com o
surfactante de 16 carbonos as medidas foram um tanto caodticas, sendo que a maior
razdo silicio/aluminio rendeu particulas com o maior diametro. Isto pode ser um
reflexo de um melhor arranjo espacial conseguido pelo material cuja estrutura partiu
de um surfactante de cadeia carbdnica menor. A interacado dos aglomerados silicato-
micelares pode explicar a formagédo de particulas maiores com surfactantes de
menor cadeia. O colapso estrutura esperado para solidos zeoliticos muito grandes
(Melo, 2000) €, em parte o responsavel pela interacdo supracitada diminuir o
diametro particular enquanto aumenta a cadeia do surfactante. Ja a repulséo
causada pela incorporagdo do Al parece aumentar o didmetro das particulas de Al-
MCM-41.

As particulas de AI-MCM-48 tiveram distribuicdes uniformes (Figura 1. B),
semelhantes as da AI-MCM-41. Observa-se, no entanto, um padrao de crescimento
da particula inverso ao da geometria hexagonal. Aqui se verifica que quanto maior o
tamanho da cadeia alquilada do surfactante, maior o diametro da particula. A
distribuicdo observada deve-se, principalmente, ao tamanho do surfactante que,
neste caso, gera uma micela maior dependendo do niamero de carbonos presente
na cadeia alquilada. Outro padréo interessante observado é de que com a inclusao
de aluminio ha um crescimento da particula, provavelmente ocasionado por uma
repulsdo do fon A** incorporado. E curioso que as particulas maiores foram geradas
pela menor quantidade de aluminio incorporada e com a maior cadeia alquilada de
surfactante. O tamanho acentuado destas particulas pode ser explicado pela
estabilidade que estes soélidos adquirem com aluminio em menor quantidade, mas
colapsando no caso de uma cadeia de surfactante muito grande e bastante aluminio
incorporado (Melo, 2000).

As isotermas de Fisissor¢cdo de Nitrogénio (Figura 2. A) sdo caracteristicas das
Al-MCM-41 e mostram a existéncia de mesoporos rasos e conicos, motivo pela qual
a histerese ndo se manifesta (Melo, 2000; Teixeira et. al., 2001). Os mesoporos
sintetizados com surfactante de cadeias C,4 € Ci6 apresentam-se uniformes quanto
a distribuicdo de poros (obtidos pelo método BJH) (Figura 2. B). J& a amostra de Al-



MCM-41 sintetizada com agente direcionados C;, mostrou-se pouco homogénea em
sua distribuicdo porosa.
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Figura 2. A) Isotermas de fisissorcao de N, para amostras com baixa quantidade de aluminio.
B) Distribui¢éo de poros BJH, onde V, € o volume e D,, o diametro de poros.

A isoterma da AI-MCM-41 obtida com surfactante C;, mostra poros com fendas
estreitas e a existéncia de microporos, que nao permitem ao N, condensado no
interior destes, ser dessorvido de forma eficiente; isto explica a pequena dimensao
dos poros observados na distribuicdo BJH. Este fendbmeno pode ser atribuido a
formacao de poros pequenos pelas angulacdes menores das ligacdes T-O-T (onde T
sdo atomos de Si ou Al) formadas utilizando um surfactante de curta cadeia
alquilada. Estes resultados se referem a grupos com baixa quantidade de aluminio
incorporada. O padréo estabelecido para este grupo difere quando as quantidades
de aluminio incorporado aumentam, e os poros has Al-MCM-48 sdo menores, como
se verifica na Tabela 1, sendo que a homogeneidade destes se mantém — o que
pode ser resultado do arranjo estrutural cubico (Melo, 2000), menos estavel que o
hexagonal, pois sua rede é interconectada em mais de uma direcao.

Tabela 1. Propriedades fisicas das AI-MCM-41 e AI-MCM-48.

Estrutura Surfactante Razéao SiO,/Al,04 SgeT Viot dporo
Ajustada (m*/g) (mL/g) (A)

Al-MCM-  DDTMABTr (Cy,) 110 2750,1 1,608 23,8
41 20 202,6 0,2808 15,0
TDTMABT (Cyy) 110 308,5 0,1805 18,8

27 465,6 0,2907 18,7

CTMABr (C6) 110 662,6 0,3754 20,0

27 816,1 0,4333 20,0

Al-MCM-  DDTMABr (Cy5) 55 398,0 0,2159 17,6
48 20 322,2 0,2747 16,3
TDTMABT (Cyy) 20 328,2 0,1934 17,6

Sger = Area superficial total. Vi, = Volume total. dgoro = didmetro do poro na adsorgao.
4. CONCLUSOES

Percebeu-se que existe uma relacdo direta entre o didametro de poro e o
tamanho da cadeia de surfactante utilizado como agente direcionador na sintese das
Al-MCM-41, quando se trata de amostras com baixas quantidades de aluminio e
razdes SiO,/Al,03 ndo muito distantes. Esta relacdo modifica com a inclusdo de
aluminio e se mantém praticamente constante nas AI-MCM-48.
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