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1. Introducgéo

Atualmente, uma grande preocupacdo ambiental é o teor de enxofrgades
provenientes da combustdo dos motores de veiculos. Isso acontece poegugasss
contribuem com a poluigdo do ar por meio da emissao de SOx, entre dupadir dessa
constatacdo, ha a tentativa de diminuir o teor do enxofre dos comisustbaelos nos
automotivos. Na década de 1980, nos Estados Unidos, encontrava-se uma gasglina
aproximadamente, 2000 a 5000 ppm de SOx , ja a partir do ano de 1993 coreseguiu-s
produzir o mesmo combustivel com 500 ppm. Dessa maneira, acred#égessibilidade de
produzir uma gasolina com o teor de 0 ppm.

O petroleo puro contém muitos compostos de enxofre. A reatividades diegsnde da
estrutura e do local onde se localiza o atomo do enxofre. Os compastagrgsentem anéis
de tiofeno sdo mais dificeis de serem eliminados, comparado corarogptanos e sulfetos,
uma vez que aqueles predominam sobre as fracfes do petréleo mais,pasadamo as
fracOes diesel e gasoil leve e pesada. O composto maisaniefrde enxofre € o 4,6-
dimetildibenzoteofeno, devido a seu grande impedimento estérico. Dessaanas niveis
mais baixos de enxofre nos combustiveis sé seriam atingidos eliminando esse composto.

Compostos organicos de enxofre
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Figura 1. Compostos organosulfurados.

A hidrodessulfurizacdo € um processo que consiste na remocaoceatkignxofre dos
efluentes produzidos numa refinaria moderna. O catalisador tradiodoriEseado em
molibdénio e promovido por cobalto suportado em alumina. Esse catalisadonaonsak
conseguiria atingir os limites de enxofre impostos somentesado em condigbes de
hidrotratamento especificas, como elevadas pressfes e temgseraAssim, com o objetivo
de melhorar esse processo, sdo desenvolvidos novos catalisadores. Naa gegguies
catalisadores foram suportados em silica mesoporosa (HMS), podentdy diferentes
heteroatomos, o titanio e o aluminio.
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Na ultima década tem sido observado um grande crescimento na sietess/os
materiais mesoporosos com distribuicdo de tamanho de poro, composicapriedpdes
texturais varidveis e controladas. Algumas aplicacdes destesiais na catalise tém sido
publicadas. Corma e colaboradores [1] reportaram que a atividadéticeatano
hidrotratamento da gasolina com catalisadores NiMo suportados sobred@vimaior que
quando usados suportes baseados em silica-alumina ou zeolita Y. Reoéstea
modificacdo de silicas mesoporosas como HMS, SBA ou MCM, comaaporacao de
heteroatomos dentro da sua estrutura, tem sido intensamente egtadadabter novos
suportes para os catalisadores de hidrotratamento Co(Ni)Mo. A siésoporosa hexagonal
(HMS) com a incluséo de Al e Ti oferece certas vantagens cadalisadores de
hidrotratamento melhorando sua atividade catalitica. Montesinos e calalEs [2]
encontraram um aumento na atividade na hidrodessulfurizacdo do dibenzotiefeetl- 6
dibenzotiofeno e 4,6-dimetil dibenzotiofeno sobre catalisadores suportadasHMs e Al-
HMS.

Os materiais mesoporosos sao basicamente preparados pelétodaajlica em volta
de uma micela. Esse processo € promovido pelo surfactante. Em segséldirecionador, o
surfactante, é removido com métodos apropriados, como a calcinacéo. &simdp fica
apenas as molduras de silica. Esse processo de formacéo de um materiabswessfiomais
bem explicado na figura 2.

Um bom exemplo disso € a silica mesoporosa hexagonal (HMS) gitepsando uma
amina neutra, esta silica possui uma estrutura hexagonal leeetiesordenada com paredes
finas, alta estabilidade térmica sobre uma calcinacdo em wen ¢éamanho de cristalito
pequeno, que proporciona uma propriedade textural complementar mesopaasalparar
0 acesso ao interior dos mesoporos, [3].
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Figura 2. Conceito geral para a sintese da silesoporosa a partir de micelas.

Além disso, a HMS pode apresentar pequenas alteracdes na<erisieas do
surfactante ou nos mecanismos ou até mesmo na interacdo. Isso ptide essum ajuste
fino do material final, que pode receber esse ajuste mexendo emepasi como pH,
aditivos, co-solventes, co-surfactantes, concentracoes, fonte @a silice outros. Apesar
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disso, ha caracteristicas especificas desse material.licd shesoporosa hexagonal é
consistentemente maior, mas com uma menor distancia hexagonalradmpa outros
catalisadores como MCM-41, [4 —7].

2. Metodologia

2.1. Preparacao dos suportes mesoporosos

A silica mesoporosa hexagonal foi sintetizada usando um direcionadiwo do tipo
S%1° como proposto por Tanev e Pinnavaia [8, 9] o qual é formado por suragtené uma
amina primaria neutra £ No caso, foi usada a dodecilamina, e um precursor inorganico
neutro (f). O material que continha os heteroatomos Ti e Al foram Katiets de maneira
semelhante, s6 que utilizando a quantidade apropriada dos precursses metais. Os
precursores usados foram isopropoxido de aluminio e trés diferguesie sais de titanio:
isopropoéxido, butdxido e oxalato de titanio, com produtos denominados, respectivataente
Ti-HMS-I, Ti-HMS-B e Ti-HMS-O.

Esses precursores foram misturados com a quantidade calculada deastrsiétato
(TEOS). Todos os produtos foram produzidos com razdo molar Si/X = 40, onde X= Ti ou Al.

A dodecilamina foi misturada com agua deionizada e etanol. Esgaarficou sendo
agitada até a adicdo da mistura do TEOS com ou sem o pradonsalr A mistura final ficou
sob agitacdo constante durante 20 horas e ap0s esse periodo foildedgean com agua
destilada e depois a pasta resultante ficou secando a temparatiente até que ficasse
completamente seca. Apds isso, 0s catalisadores foram macerpéagimdos, para que
assim fosse calcinado. A calcinacéo foi feita por dez horaaresimtético, a 550°C, com a
vazdo de 30 mL mih A taxa de crescimento foi de 1°C fin

2.2. Caracterizacao

2.2.1. Analise textural

A éarea especifica, o volume e a distribuicdo de poros foram dedelos em um
aparelno ASAP 2010 da Micromeritics, a partir da adsorcdo e daéssdeg nitrogénio a
temperatura de -196 °C. A area especifica e o diametro médio dos poros fovdawl asilgelo
BET (Brunauer-Emmet-Teller), e o volume de poros usando a isotensdsorcéo pela
técnica BJH. As amostras calcinadas foram tratadas a tempeet08@ #C, em vacuo.

2.2.2. Difracao de raios-X

Os difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente em ueihapBiemens modelo
D5000, usando filtro de Ni e fonte de radiacdo €(@<0,15406 nm) operando com voltagem
de 40 kV e corrente de 30 mA, sendo os dados coletados na faifae®A — 10 graus. As
varreduras foram utilizadas com um tempo de contagem de 3 s com intervalos de 0,02°.

2.2.3. Analise termogravimétrica (ATG)

As andlises termogravimétricas das amostras recém-pdgsaforam feitas em um
aparelho da Shimadzu, modelo DTG-60, utilizando o ga@8{997%) com vazdo de 30 ml
min™®. As amostras foram aquecidas até 600 °C, com a taxa de aepiecie 5 °C min
Essa técnica fornece informacgdes sobre estabilidade térraicee@mposicao do surfactante
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assim como do precursor do heteroatomo, além de possiveis compostogdidieos
formados no decorrer do experimento.

3. Resultados e Discussbes
3.1. Propriedades texturais

Os resultados do BET estao descritos na tabela 1. Para misiaizacdo, essa tabela
contém os dados de area especifica, didametro médio e volume de porsspddss
preparados com os diferentes heteroatomos.

A tabela mostra que ha um aumento na area especifica quandoiddinsaluminio,
comparando com o HMS. Porém s6 ha um grande aumento, similar ao do@lgumnido o
titdnio inserido tem como precursor o isopropoxido e butéxido, enquanto dooralao
precursor provoca a diminuicdo dessa area, comparando, também, cont.oDdlska
maneira podemos organizar a area da seguinte forma: AI-HMS > Ti-HMS+HMS — B >
HMS > Ti-HMS - O.

Nessa mesma tabela, constatamos que o diametro médio de poros dasianiostras
onde foi inserido o aluminio e o titdnio, esse Ultimo inserido usando coscargur 0O
ispropoxido. Esta diminuigdo foi menos pronunciada nas outras amostras, qoispdoadas
com a silica mesoporosa HMS.

O volume de poros nas amostras ndo apresentou grandes variagoemsergaa de
heteroatomos. Uma pequena diminuicdo deste volume foi observada nassinasecadas
em Ti preparadas usando como precursor oxalato e butéxido.

Tabela 1. Propriedades texturais.

Amostra Area especifica  Diametro médio Volume de poros
(m2/g) dos poros [A] (cm3/g)
HMS 907,7 33,0 0,98
Al-HMS 1104,8 26,1 0,99
Ti-HMS-I 1087,6 26,9 0,99
Ti-HMS-O 891,6 32,0 0,94
Ti-HMS-B 946,1 30,0 0,97

A figura 3 mostra a distribuicdo do tamanho de poros. Nesse gpéfttmse observar
gue todos os materiais apresentaram um perfil unimodal, com etdvade poros na faixa de
mesoporosos, entre 20 e 40 A. Materiais mesoporosos apresentam por@sneoiios na
faixa entre 20 — 500 A.

A silica mesoporosa HMS mostrou uma distribuicdo de poros com tdi&nmeaiores,
enquanto as demais amostras apresentaram diametros menoress#hasam-HMS-I e o Al-
HMS possuem um maior numero de poros, o que € mostrado com a altura dsgectato
explica porque essas amostras possuem a maior area apesanugaros com diametro
menor, uma vez que possuem o maior numero de poros, terdo uma maiblaaramostras
onde o Ti foi inserido usando como precursor o oxalato e o butéxido foranvadser
distribuicdes de poros com diametros de poro menor e pela intendiolguieo, um nimero
de poros préximo ao existente numa silica mesoporosa pura, 0 querexplcareas nestas
amostras semelhantes ou préximas as da HMS.
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Figura 3. Distribuicdo do tamanho de poros.

A figura 4 mostra as isotermas de adsorcdo e dessorcdo dasaamOs materiais
apresentaram uma isoterma do tipo IV, de acordo com a IUPACH4$8.tipo de isotérmica

corresponde a um sélido mesoporoso e com poros cilindricos. A presehisdedese H1
confirma esse fato, [11 - 13].
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Figura 4. Isotermas de adsorcao e dessorcao.

3.2. Difracdo de raios-X
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A figura 5 apresenta os difratogramas da silica mesopplosae com heteroatomos
inseridos em baixo angulo. Todos os materiais mostraram uma inefles@ao em baixo
angulo caracteristico da silica hexagonal mesoporosa. Unadesphirecido foi mostrado por
Gotier e Tuel [11]. O fato de aparecer apenas um Unico pico pdsaiwmangulo mostra que
a estrutura hexagonal mesoporosa € mantida, mesmo com a introds¢@etatoatomos. A
distancia interplanar do pico se encontra entre22,4.

Com o ponto de inflexdo em baixa pressao de gas visto no graficeotrsnias, figura
4, somado a intensa reflexdo em angulos baixos temos a confirrgagdos suportes
apresentaram poros regulares.

Além disso, foi observada uma defasagem do Unico pico de reflexdonpnagas em
comparacdao ao HMS. Os picos das amostras Al-HMS e Ti-HM8dsantaram angulos
maiores 0 que indicaria uma contracao na rede consequentementenandidmetro médio
de poro. Esse fato pode ser comprovado na tabela 1. Por outro lado, a dmddM&EO
apresentou um pico em angulo menor o que significaria uma expansaden& nemn
consequente aumento no diametro de poro, no entanto, isso ndo foi observadmhO tlrsa
didmetros do HMS e do Ti-HMS-O, porém, estao préximos.
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Figura 5. Difratogramas em baixo angulo das am®$tMS pura e com insercéo de heteroatomos.

Na tabela 2 sdo mostrados os valores dos parametros edrutasaiamostras. A

distancia interplanar,gh calculada a partir do pico intenso em baixo angulo mostrou valores

na faixa entre 3,9 nm e 4,15 nm. O parametro de rede “a” calculaddiradpaequacao
a=2d#3 confirmou que o pico em baixo angulo nas amostras baseadas eoatbetes
guando defasados para angulos menores apresentaram uma expansde €aquando
defasados para angulos maiores mostraram uma contracdo naod@e.a¥ amostras com
heteroatomos inseridos mostraram um aumento na espessura de pacadeangdiimeiro,
gue ndo ha um colapso da estrutura mesoporosa com a inclusdo dos elempraossso de
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sintese e segundo, que o aumento observado pode ser atribuido a alglerdéposicéo de
parte destes metais.

Tabela 2. Par&dmetros estruturais do suporte.

Amostra doo (NM) & (nm) EP (nm)
HMS 3,92 4,5302 1,23
Al-HMS 3,72 4,3008 1,69
Ti-HMS-I 3,74 4,3191 1,63
Ti-HMS-O 4,13 4,7630 1,56

EP-espea de parede

3.3. Andlise termogravimétrica

Na figura 6 se podem observar os resultados de DTG (termoegtawimiferencial) das
amostras. Na faixa entre Z& - 100 °C, ndo mostrada no grafico, foi observada uma
pronunciada perda de peso correspondente a agua adsorvida nos mesoporos d@ suporte.
regido da perda de massa entre 100 °C — 250 °C foi atribuida a decommgosscéfactante.
A perda de peso na faixa entre 250 °C — 400 °C, observada principalmasnéenostras
contendo heteroatomos, corresponderia a decomposicéo do precursor tsadogercao do
Al e do Ti. [14 ,15]
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Figura 6. Curvas do DTG das amostras

4. Conclusodes

Pelos resultados observados se pode concluir que a inser¢cdo do A précesso de
preparacao da silica hexagonal mesoporosa produziu mudancas texdstaitueais na silica
mesoporosa HMS. Estes resultados ndo permitem assegurartegienetais tenham sido
totalmente introduzidos dentro da rede do material mesoporoso, maspgeseaca deles
produziu mudancas nas caracteristicas da HMS que podem ser considerad#sseleva
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As mudancas na area especifica BET observadas nas amasitesdo Al e Ti
demonstraram que houve variagdes no diametro de poro e no nimero de ponbsspnese
amostras. A amostra contendo continha aluminio, assim como aqueladoatiténio, com o
isopropéxido e butéxido de precursor, apresentaram uma maior aexdfieape um menor
didmetro médio de poros. Enquanto a HMS com titanio, mas preparada clato coano
precursor apresentou a area especifica menor e um diametro de poros proximo ao do HMS.

As amostras Al-HMS e Ti-HMS-I apresentaram uma contrac&ede& comprovando o
menor diametro médio. Houve um aumento na espessura da parede es tadasstras,
indicando que nao houve colapso na estrutura mesoporosa original etiptyde deposicéo
desses metais aconteceu. A maior espessura foi visto nasasnpgrapresentam um menor
didmetro de poros e uma contragdo da rede, AI-HMS e Ti-HMS-I. aNdlise
termogravimétrica, houve perdas de massas na mesma faixaplerdtira em todas as
amostras, evidenciando a perda devido a decomposi¢do do surfactasheecmposicdo do
precursor usado na insercao de heteroatomos nas amostras que os tinham.
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