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RESUMO 

O acelerado desenvolvimento industrial e a preocupacao com o meio ambiente 

exige que as industrias busquem processos quimicos mais rapidos, de baixo 

custo, eficientes e que nao prejudiquem o ambiente. Logo, a cataiise, atraves 

do catalisador veio a acelerar as reacdes quimicas proporcionando agilidade 

nos processos quimicos, pouca producao de residuos, diminuicao da 

quantidade de materia-prima utilizada e energia gastos para a obtencao de 

produtos desejados. Os silicoaluminofosfatos (SAPO's) sao peneiras 

moleculares que geram grande interesse por suas possiveis aplicabilidades na 

industria quimica. O SAPO-5 e urn membro da familia silicoaluminofosfato, e 

urn material microporoso de poro grande e com teores de silicio variaveis 

possuindo assim uma acidez moderada. Ele pode ser utilizado como 

catalisador e como suporte de metais para formacao de catalisadores, gerando 

interesse por suas propriedades semelhantes aos das zedlitas. Este trabalho 

tern como objetivo utilizar o SAPO-5 como suporte para metais. O suporte 

SAPO-5 foi sintetizado pelo metodo hidrotermico brfasico. A combinacao de 

metais escolhidos para a formacao do catalisador, expressadas como oxidos, 

foi N1O-WO3. Uma serie de catalisadores NiW suportados em SAPO-5, com 

composicdes de 5, 10 e 15 wt.% de W 0 3 e 2 wt.% de NiO, foram preparados 

por impregnacao sequencial umida dos materiais utilizando solucoes aquosas 

precursoras de Ni(N0 3) 2.6H 20 e H2WO4. O suporte e os catalisadores 

sintetizados foram analisados pelas tecnicas: DRX, EDX, MEV, FTIR, TG e 

BET. Os resultados obtidos atraves das caracterizacoes indicaram que o 

SAPO-5 cristalino foi obtido e que apos calcinacao o material ficou mais 

ordenado, indicando melhorias na cristalinidade. Atraves das curvas de 

difracao de raios-X dos catalisadores NiW observou-se uma diminuicao dos 

picos caracteristicos do SAPO-5, pelo MEV verificou-se aglomerados dos 

6xidos impregnados. Pelo EDX observou-se que 0 Si0 2 diminuiu 

consideravelmente com o aumento do teor do W0 3 . A amostra do BET 

apresentou uma diminuicio no volume de poro e diametro dos poros com a 

impregnacao do W 0 3 e NiO. O catalisador SAPO-5/NiW teve suas 

propriedades superficiais afetadas pela impregnacao como esperado. 

Palavras - chave Peneira molecular, catalisadores bimetalicos, impregnacao. 



ABSTRACT 

The fast industrial development and the increased concern about environment 

require industries seek faster chemicals processes without higher costs, 

efficient and do not harm the environment. Thus, catalysis, through the catalyst 

came to accelerate chemical reactions providing agility in chemical processes, 

low waste production, reducing the amount of raw material and energy costs for 

obtaining the expected product. The silicoaluminophosphates (SAPO's) are 

molecular sieves that generate great interest for their potential industry 

applicability. The SAPO-5 is a member of the family of silicoaluminophosphates, 

is a microporous material with large pore and possess a variable silicon content, 

therefore a mild acidity. It can be used as catalyst and as a supported metal 

catalyst, generating interest for their properties similar to those of zeolites. The 

SAPO-5 was used as metal support. The SAPO-5 support was synthesized by 

biphasic hydrothermal method. The combination of metals selected for the 

formation of the catalyst, expressed as oxides, was NiO - W0 3 . A series of 

catalysts NiW supported on SAPO-5, compositions with 5, 10 and 15 wt.% of 

W 0 3 e 2 wt.% of NiO, were prepared by sequential incipient wetness 

impregnation of the materials with aqueous solution of Ni(N0 3) 2.6H 20 and 

H 2 W0 4 . The support and catalysts were analyzed by several techniques such 

as: XRD, EDX, SEM, FTIR, TG and BET. The results obtained by 

characterization indicated that crystalline SAPO-5 was obtained and after its 

calcination the material was more organized than before, what indicate better 

crystallinity. The XRD of NiW catalysts showed a decrease of the characteristics 

peaks of SAPO-5, it was found by SEM agglomerates impregnated oxides. The 

EDX revealed that the Si0 2 decrease considerably with increasing contente of 

W0 3 . The BET sample showed a decrease in pore volume and in pore diameter 

by impregnation of NiO and W0 3 . The SAPO-5/NiW catalyst had its surface 

properties affected by impregnation as expected. 

Keywords: Molecular sieves, bimetallic catalysts, impregnation. 
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1. INTRODUCAO 

As inovagoes tecnologicas e informagoes cada vez mais acessiveis e 

rapidas facilitam a vida humana. Atualmente grande parte dos utensilios 

domesticos, roupas, entre outras coisas sao provenientes dos derivados do 

petroleo, tornando-o uma fonte de energia importante ja que seus derivados 

estio sendo utilizados de varias formas na vida moderna. Alem disso, 

pesquisas realizadas pela Agenda Internacional de Energia (AIE) mostraram 

que a procura por energia primaria em 2030 sera 50 % mais elevada do que 

em 2005. A contribuicao de outros combustiveis como alcool e gas natural ira 

aumentar, porem a contribuicao do petroleo continuara a dominar o setor de 

transporte, embora se espere uma pequena queda devido ao aumento da 

contribuicao dos biocombustiveis (SHIMADA et a/., 2008). 

Para seguir o ritmo acelerado do mundo atual as industrias recorrem a 

catalise para obtencao de reacoes mais rapidas e eficientes, com obtencao de 

produtos desejaveis, evitando o alto consumo de materia-prima e energia, com 

baixa geracao de residuos, proporcionando assim, reducao de custos e 

favorecendo o meio ambiente (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007). 

Os catalisadores sao muito bem empregados na destrurgao de 

poluentes, nas refinarias pela conversao do 6leo cru em fragoes leves do 

petrdleo, em petroquimicas, quimica fma e na maioria das reagoes biol6gicas. 

As peneiras moleculares utilizadas em industrias modernas sao conhecidas 

como zeolitas, pois, elas podem ser obtidas naturalmente ou por via de sintese. 

Elas possuem seletividade e atividade acida muito forte, e sao materiais 

microporosos que formam canais regulares com diSmetros de poro muito 

pequenos. As zeolitas de uso convencional tern poros de ate 1nm (WEITKAMP, 

2000). 

As peneiras moleculares silicoaluminofosfaticas (SAPO's) se tornaram 

uma atrativa opgio na industria catalitica, pois possuem fungoes similares as 

zedlitas, como atividade acida moderada e diimetro de poro na faixa de 0,3 -

0,8 nm. O SAPO-5 e urn membro da familia do silicoaluminofosfato com cristais 

de poro grande e teor de silicio elevado, ja reconhecido em escala laboratorial, 

pela sua boa atuagao na alquilagao de aromaticos, conversao de metanol em 
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olefinas ieves, isomerizacao de n-alcanos, producao do p-xilenos, entre outros 

(SEELAN e SINHA, 2004). 

O SAPO-5 pode ser utilizado tambem como urn suporte para metais. O 

metal, sendo a fase ativa, proporcionara uma funcao hidrogenante-

desidrogenante, e o suporte ira sustentar a fase ativa, conferir porosidade e 

resistincta ao catalisador alem de uma funcao acida (CORMA et a/., 1995). 

A introducao de dois metais em urn mesmo suporte toma-o urn 

catalisador bimetalico podendo aumentar a seletividade e atividade de urn 

catalisador e ainda promover a reducao de custos pela utilizacao de uma 

menor quantidade de urn material muito ativo, porem de alto custo, ja que outro 

metal fara parte do catalisador (GUISNET et at., 1993). 

Os catalisadores de hidrorrefino, por exemplo, podem ser compostos por 

sulfetos de metais de transicao (Mo ou W) promovidos quimicamente com Co 

ou Ni, os quais integram sua fase ativa, podendo ainda serem utilizados 

catalisadores a base de metais nobres (CABRAL, 2008). Entre os 

procedimentos utilizados para incorporar esses compostos de metais esta a 

impregnacao, que consiste em colocar compostos metalicos em contato com 

urn suporte. A impregnacao pode ocorrer de duas maneiras: impregnacao ao 

ponto umido e com excesso de solucao (CORDEIRO, 1995). 

Em trabalhos realizados nos ultimos anos no LabCAB/UFCG por 

pesquisadores (CABRAL, 2008; AZEVEDO JUNIOR, 2009) utilizando 

catalisadores do tipo NiMoSAPO-5, tem-se observado que apos a insercao da 

fase ativa (Ni e Mo), o suporte sofre danos nas suas propriedades superficiais, 

fato que autores (THORET et a/., 1993; OKAMOTO, 1998; CAMBLOR et a/., 

1998) atribuem a destruicao parcial do suporte e ao bloqueio parcial dos poros. 

Devido a necessidade da manutencao da fase cristalina do catalisador 

ap6s a insercao de oxidos de metais, este trabalho tern como proposta a 

avaliacao das propriedades superficiais de catalizadores NiW suportados em 

SAPO-5 preparados por impregnacao via umida, com diferentes teores de Ni e 

W. 



18 

1.1.0BJETIV0S 

1.1.1. Objetivo Qeral 

O presente trabaiho tern como objetivo geral a sintese da peneira 

molecular microporosa SAPO-5, a qual sera utilizada como suporte de 

catalisador NiW, e sera submetida a avaliacao de suas propriedades 

superficiais, ente elas a manutencao da fase cristalina apos a insercao dos 

dxidos de Ni e W. 

1.1.2. Objetivos Especificos 

• Sintetizar o suporte SAPO-5; 

• Impregnar o SAPO-5 com os metais Ni e W por via umida; 

• Avaliar as propriedades estruturais do suporte e dos catalisadores; 

• Identificar a composicao quimica do suporte e dos catalisadores; 

• Avaliar as propriedades texturais; 

• Avaliar a morfologia das particulas do suporte. 
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2. R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

2.1. CAT A LISE 

Pela definigao da IUPAC (1976), a catalise e o fendmeno pelo qual uma 

quantidade relativamente pequena de uma substantia estranha a 

estequiometria, o catalisador, aumenta a velocidade de uma reagao quimica 

sem ser consumida no processo. 

O catalisador participa no mecanismo da reagao formando ligagdes 

quimicas com urn ou mais reagentes proporcionando urn novo percurso para 

sua conversao em produtos, energicamente mais favoravel, diminuindo a 

energia de ativagao e consequentemente aumentando a velocidade da reagao 

para se atingir o equilibrio quimico. 

A catalise pode ser caracterizada de acordo com as fases existentes no 

sistema catalitico e se os reagentes ou produtos mudam de fase durante a 

reagao. Na catalise homogenea o catalisador e os reagentes se encontram na 

mesma fase. Porem, quando a catalise e heteroginea os reagentes e o 

catalisador se encontra em fases diferentes; a reagao ocorrera na interface 

entre as fases e a existencia de sitios ativos na superficie do catalisador e 

caracteristica neste sistema catalitico (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007). 

2.2. C A T A L I S A D O R E S 

Os catalisadores sao substancias que aumentam a velocidade de uma 

reagao para se atingir o equilibrio quimico atraves da diminuicao da energia de 

ativagao da reagao (CHELLAPPA, 2009). 

Cada catalisador tern duas propriedades importantes, a seletividade, que 

favorece uma entre varias reagoes possiveis; e a atividade, que e medida pelo 

seu efeito sobre a velocidade da reagao. A atividade catalitica de um 

catalisador esta em sua superficie e por isso o catalisador sblido precisa 

apresentar uma superficie extensa e acessivel aos reagentes. Os catalisadores 

industrials podem ser classificados como catalisadores massicos e suportados. 

Os catalisadores massicos sao constituidos exclusivamente por substancias 

ativas as quais incluem metais ou oxidos metalicos (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 

2007). 
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Os catalisadores suportados s io os materiais nos quais as especies 

ativas sao dispersas, apresentam maior estabilidade termica e quimica, alta 

area superficial e uma grande vantagem, pois sao de facil separacao do meio 

reacional e tern capacidade de ser reciclado (PRADO, 2003). 

A utilizagao de catalisadores permite nao so aumentar a velocidade das 

transformagdes quimicas como tambem orientar o processo para a formacao 

do produto pretendido. Logo, os processos cataliticos sao mais eficientes em 

termos de custos, pois consomem menos materia-prima e energia; e em 

termos ambientais produzindo menor quantidade de residuo (FIGUEIREDO e 

RIBEIRO, 2007). 

2.3. APLICABILIDADE DOS CATALISADORES 

Mais de 80% de todos os processos industrials sao processos 

cataliticos, a muitos deles usam a zeolita como principal catalisador. O numero 

de processos industrials baseados na catalise heterogenea esta aumentando, 

nao so nas areas do refino de petroleo e petroquimicas, mas tambem em 

novos campos emergentes (MARTINEZ e CORMA, 2011). 

2.3.1. Aplicacdes ambientais 

A fotocatalise heterogenea e urn exemplo de utilizagao de catalisadores 

em reacdes que vem sendo estudada desde a decada de setenta com o 

objetivo de producao de combustiveis a partir de materiais baratos visando a 

transformagao de energia solar em quimica. Foi entao que em 1983, a 

fotocatalise heterogenea ganhou destaque nas pesquisas de descontaminacao 

ambiental pela sua potencialidade de aplicacao como metodo de destruicao de 

poluentes (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). 

Morais, (2010) estudou a aplicacao da fotocatalise heterogSnea, 

utilizando-se do T i0 2 como fotocatalisador para remocao de cor de urn efluente 

sintetico contendo corantes de uma industria de cosmeticos, obtendo-se uma 

remocao de cor de 80% com 15 minutos de irradiagao. A diminuigao dos 

valores de Demanda Quimica de Oxigenio (DQO), em aproximadamente 80%, 



21 

demonstra que o efluente foi efetivamente oxidado, O valor encontrado na 

relagao DQC7DBO para o efluente iniciai demonstra que este nao e 

biodegradavel, porem apos o tratamento esta relacao mostra que o efluente se 

tomou biodegradavel. O efluente bruto apresentou uma leve ecotoxicidade 

enquanto que apos o tratamento nao houve ecotoxicidade alguma. Conclui-se 

com esse estudo que o metodo da fotocatalise heterogenea removeu a cor do 

efluente, tornou-o mais biodegradavel e removeu sua ecotoxicidade. 

2.3.2 . Refino do petroleo 

A catalise heterogenea e principalmente utilizada no refino do petroleo, 

pois este e constituido basicamente por uma mistura de compostos quimicos 

organicos (hidrocarbonetos), podendo ser classificado como leve ou pesado 

em relacao a quantidade de constituintes com baixo ponto de ebulicao e 

densidade relativa (MOREIRA, 2006). As centenas de compostos quimicos 

contidas no petroleo sao dificilmente separadas em componentes puros. Logo, 

o petroleo e separado em fracoes de acordo com a faixa de ebulicao dos 

compostos, como mostrado na Tabela 1 (SANTOS, 2005). 

Por causa de todos esses derivados provenientes do petrbleo, o refino 

do petroleo e urn dos processos mais visados hoje, pela utilidade dos derivados 

do petroleo nao so como combustivel mais como materia-prima para comodites 

indispensaveis para a humanidade contemporanea como polimero plastico. 

A unidade de hidrorrefino ainda e a principal unidade de conversao em 

muitas refmarias, pois sao capazes de processar grandes quantidades de 

fragoes de oleo pesado. Elas tambem sao capazes de direcionar a produgao 

preferencialmente para gasolina, diesel, ou pode maximizar a produgao de 

propileno, sem muitas modificagdes na unidade ou nas condigoes de operagao. 

Nos esquemas modemos de refinaria, o hidrocraqueamento e urn processo 

chave altamente versatil, o qua! viabiliza a conversao de uma ampla variedade 

de baixa qualidade de materia-prima como, gas6leo atmosferico, gasoleo de 

vacuo, e residuos pesados em produtos leves com alto valor agregado, 

principalmente combustivel de transporte. Alem disso, durante a operagao de 

hidrocraqueamento compostos contendo enxofre e nitrogenio sao removidos e 
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saturacao de aromaticos tambem e conseguida. Os catalisadores do 

hidrocraqueamento sao bifuncionais, compreendendo uma funcao acida e uma 

funcao hidrogenante-desidrogenante (MARTINEZ e CORMA, 2011). 

Tabela 1 - Fracoes tipicas do petrdleo. 

Fracao 
Temperatura de 

ebulicao (°C) 

Composicao 

aproximada Usos 

Gas residual - Ci — C 2 Gas combustivel 

Gas Liquefeito 

de petroleo -
ate 40 

C 3 - C4 Gas combustivel 

engarrafado, uso 
GLP domestico e 

industrial. 

Gasolina 40 -175 C5 - C10 Combustiveis de 

automoveis, 

solvente. 

Querosene 175-235 C11 — C-|2 Iluminacao, 

combustivel de 

aviao e jato. 

Gasoleo leve 235 - 305 C13 —C17 Diesel, fornos. 

Gasoleo 305-400 G18 - C25 Combustivel, 

pesado materia-prima para 

lubrificante. 

Lubrificantes 400 - 510 C26 - C38 Oleos lubrificantes. 

Residuo Acima de 510 C38 Asfalto, piche, 

impermeabilizantes. 

Fonts: THOMAS, 2001 
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Souza et a/., (2003) estudaram o craqueamento catalitico da fragao de 

hidrocarbonetos C5+ sobre zedlita HZSM-5 o que levou a formacao de produtos 

como eteno, etano, propeno, propano, butano e isobutano, atingindo valores 

maximos de conversao a 450°C, de 74,38%. 

2.3.3. Petroquimica 

Na petroquimica os catalisadores sao utilizados na produgao de para-

xileno que e o isdmero do xileno mais valioso, pois e usado na produgao de 

acido tereftalico e dimetiltereftalato, os quais sao intermediaries na produgao de 

polietileno tereftalato (PET) mais usados em fibras de poliester, plasticos 

moldados e filmes. Na alquilagio de aromaticos, produzindo etilbenzeno 

principalmente usado como intermediario na produgao de estireno, urn 

importante mondmero do ponto de vista industrial. Na produgao de cumeno, 

que e urn intermediario para a produgao de fenol e acetona (MARTINEZ e 

CORMA, 2011). 

Segundo Martinez e Corma, (2005) a ZSM-5 e o componente zeolitico 

preferido como catalisador usado no processo de desalquilagdo de etilbenzeno 

(EB). Nesse processo o EB e convertido em benzeno e etileno de alta pureza e 

nao e termodinamicamente limitado permitindo conversdes maiores que 70%. 

2.3.4. Quimica Fina 

Na produgao de quimica e quimica fina os catalisadores heterogdneos 

sao materiais muitos atrativos por causa de sua variedade de dimensdes de 

poros, o que proporciona a hidroxi alquilagao de compostos aromaticos, 

acetalizagao de compostos carbonilicos, reagdes de isomerizagao, a conversao 

de hidrocarbonetos policlclicos para quimicos especiais, entre outros. Entre os 

processos realizados na quimica fina estao: a sintese de trioxiano, a 

isomerizagao de dxido de n-pinene, e a produgao de metil metacrilate 

(MARTINEZ e CORMA, 2011). 

Jury et a/., (2013) mostraram que as conversdes de estireno, sob 

irradiagao de micro-ondas foram de 9,0% para a zedlita MEL e de 7,3% para a 
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zedlita FAU, observando-se seletividade de 100% para as duas zeolitas 

utilizadas. 

2 . 3 . 5 . Aplicagao emergente em energia e meio ambiente 

Na emergente aplicacao em energia e meio ambiente os catalisadores 

podem ser utilizados na conversio de gas natural ja que ele 6 uma fonte 

alternativa atrativa para combustivel e produgao de quimicos devido a sua 

abundancia em reservatdrios naturais. Na conversao de metanol para olefinas 

e metanol para gasolina, ja que o metanol e produzido do gas de sintese, o 

qual e obtido pelo gas natural, ou pela reforma do carvao ou ate mesmo pela 

gaseificagao da biomassa lignocelulosica. A conversio de metanol para 

olefinas ou em gasolina de alta qualidade traz componerttes aitamente valiosos 

para a industria petroquimica (MARTINEZ e CORMA, 2011). 

2.3.6. Energia sustentavel 

Na aplicagao em energia sustentavel com a produgao catalitica de 

biodiesel de alta qualidade atraves da conversao de biomassa (MARTINEZ e 

CORMA, 2011). 

Wei et al„ (2013) estudaram a esterificagao do acido estearico com 

etanol sobre uma resina de acido aminofosfdnico (D418), sob irradiagao do 

micro-ondas. Observaram que o D418 exibiu urn dtimo desempenho na 

formacao de acetato de estereato, e a taxa de conversao de acido esteriatico 

atingiram mais que 90%. 

2.4. PENEIRAS MOLECULARES 

A estilbita foi o primeiro material zeolitico descoberto em 1756 como 

uma nova classe de minerals aluminosilicato hidratada de alcalino e alcalino 

terrosos. Em 1840, Damour observou que os cristais zeoliticos tinham a 

capacidade reversivel de desidratagio sem nenhuma mudanga aparente na 

transparencia e morfologia. Apds observar que varios liquidos eram absorvidos 

pela zedlita desidratada, Friedel, em 1896, desenvolveu a ideia de que a 

estrutura da zedlita desidratada consistia de uma estrutura esponjosa aberta. 



atomo de silicio ou aluminio (aluminosilicatos), unido entre si por atomos de 

oxigenio (GUISNET e RIBEIRO, 2004). 

Com continuas descobertas de materiais microporosos contendo outros 

elementos alem de silicio e aluminio, surgiu a necessidade de urn termo que 

diferenciacem as zeolitas (aluminosilicatos) dos outros tipos de materiais 

microporosos. 

Em 1932, McBain estabeleceu o termo "peneiras moleculares" para 

definir materiais solidos porosos que agem como peneiras em escala 

molecular. Uma estrutura de peneira molecular e baseada em uma extensa 

rede tridimensional de ions de oxiginio contendo elementos do tipo (T0 4), 

onde T representa o atomo central do sltio tetraedrico. Os cations que irao 

ocupar estes sitios sao: Si* 4 e Al + 3 , que compdem as zedlitas, e outros tipos de 

cations, os quais nao precisam ser isoeletricos com o S i + 4 ou o Al + 3 , mas 

necessitam ter a capacidade de ocupar os sitios na estrutura. Entre as classes 

das peneiras moleculares estao os silicatos, os metalosilicatos, os 

metaloaluminatos, os aluminofosfatos, os silico- e metal-aluminofosfatos bem 

como as zeolitas (SZOSTAK, 1989). 

Os materiais porosos sao ciassrficados de acordo com suas dimensdes 

como: macroporosos, materiais com diametro de poro excedendo 0,05 urn ou 

50 nm (500 A); micropososos, materiais com diametro de poro 2,0 nm (20 A); e 

mesoporosos, materiais com diametro de poro intermediario (IUPAC, 1972). 

Como podemos ver na Figura 1. 

As peneiras moleculares fazem parte de uma familia de materiais 

porosos que possuem a capacidade de difusao seletiva de moleculas em seu 

espaco intracristalino. Essa propriedade se deve a existdncia de canais e 

cavidades de dimensoes bem definidas (FELIX, 2009). A presenca destes 

canais e cavidades faz com que as peneiras moleculares apresentem alta area 

superficial e microporosidade, propriedades estas, que s io estas responsaveis 
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Em 1925, Weigel e Steinhoff relataram o primeiro efeito de peneira molecular 

(BEKKUM et a/., 1991). 

As zeolitas sao solidos microporosos cristalinos, de rede tridimensional 

ordenada com sistemas de canais e/ou cavidades. Essa rede tridimensional e 

formada por unidades primarias de tetraedros T0 4 , onde T representa urn 
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peta utilizagao das peneiras moleculares como catalisadores e adsorvent.es 

importantes (BENVINDO, 2006). 

Figura 1 - Classificacao da IUPAC dos materiais em funcao do tamanho 

dos poros. 

Fonte: SILVA, 2013 

As zedlitas sao materiais microporosos bem conhecidos pelas suas 

propriedades cataliticas em virtude de sua rede cristalina de aluminosilicatos e 

sua utilizagao na industria petrolifera impulsiona estudos de pesquisas 

relacionadas aos melhoramentos da propria zedlita e de novas peneiras 

moleculares com possiveis aplicagdes nessa area. 

Ellis et a/., (1992) utilizaram a peneira molecular mordenita no 

fracionamento de hidrocarbonetos mono aromaticos de um oleo cru onde foi 

observado que os isomeros de n-alquilbenzenos, n-alquiltoluenos e alguns 

isdmeros de n-alquilxilenos foram obtidos por um metodo rapido e conveniente. 

Armanios et al., (1994) mostraram que em cromatografia liquida usando 

a peneira molecular US-Y como adsorvente houve a separagao de triterpanes 

penta cfclicos do 6leo cru em fragoes baseando-se predominantemente do 

tamanho e forma molecular. 

Zhang et al., (2007) sintetizaram uma peneira molecular de SAPO-11 

com cristais nanometricos e mostrou que comparado ao SAPO-11 

conventional, ele possui menor tamanho de poro, maior area superficial 

especifica externa e total, e acidez e estabilidade termica comparavel ao 

SAPO-11 microporoso conventional. Quando utilizados como suporte para a Pt 

e aplicado a hidroisomerizagao do n-hexadecano, a conversao do Pt-SAPO-11 

(conventional) foi de 67,8% enquanto a do Pt-SAPO-11 (modificado) foi de 

89,6%. 

Matrlzes 

2 nm 
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Qiang et al., (2012) apresentaram a peneira molecular micro-

mesoporosa ZSM-5/MCM-41 a qual mostrou alta atividade, seletividade e 

estabilidade para a desidratacao do metanol para dimetileter (DME) em ampla 

faixa de temperatura de 190 - 300°C, e especialmente em 210°C que forneceu 

uma 6tima atividade, 86.6%, com 100% de seletividade e uma longa vida. 

Mu et al., (2013) atribuiram o aumento da vida util do catalisador ao 

tamanho nano das peneiras moleculares; a ZSM-5 quando aplicado na reforma 

da gasolina aumentou o periodo de operacao de 60 para 90 dias mantendo o 

alto rendimento de produto liquido e sua octanagem; o uso da zedlita Beta (8) 

na alquilacao do benzeno com etileno teve tanto a estabilidade catalitica 

quanto o periodo de operacao na unidade industrial aumentados. 

2.4.1. AIP0 4 

A descoberta de uma peneira molecular contendo exclusivamente 

fosforo penta valente e aluminio trivalente na estrutura chamou a atencao nos 

anos 90. Os aluminofosfatos (AiP04's) sao dxidos cristalinos microporosos, 

contendo poros dentro de suas estruturas com dimensdes moleculares e sao 

estruturalmente analogos as zedlitas. 

A composicao geral do AIPO4 e escrita como: 

xR. AI2O3.1,0 (± 0,2)P2O5- yH 2 0 

Onde R e uma amina organica ou um ion amdnio quaternario. As 

quantidades de x e y representam as quantidades de organicos ou agua que 

preenchem os poros do cristal ja que 0 AIPO4 nao requer contra ions. 

Nos AIPO4S os sitios da estrutura sao ocupados por A f 3 e P + 5 fazendo 

com que o raio idnico do Al* 3 e P + 5 sejam 0,28 A. A notavel caracteristica do 

AIPO4 e a nao variacao da razao AI2O3/P2O5 e por isso o AIP0 4 nao tern a 

capacidade de troca idnica, pois possui uma rede de carga balanceada. Os 

AIPO4S exibem uma modesta atracao a agua devido a natureza polar do meio 

Al-O-P dentro da estrutura (Figura 2). Os aluminofosfatos pode conter aluminio 

em outras coordenacdes alem da tetraedrica e continuara uma estrutura 

neutra. Os AIP04 's obedecem a regra de Loewentein para evitar os 
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agrupamentos AI-O-AI, o que de acordo com suas composieoes invariaveis, as 

ligacoes P-O-P tambem nao ocorrem (SZOSTAK, 1989). 

Figura 2 - Rede cristalina dos aluminofosfatos. 

+ p . o o o 

P Al P Al 

y\y\y\/\ 
Fonte: CHELLAPPA, 2009 

Outras caracteristicas dos AIP0 4 's s§o a larga extensao de tamanho de 

poro e volumes que excedem os tamanhos de poros ja conhecidos em zeolitas 

e um alto grau de diversidade estrutural. Por causa de alguns defeitos 

cristalinos, estes materiais apresentam propriedades acidas muito fracas e de 

pouca importancia em aplicacoes cataliticas. Para transformar esses materiais 

em catalisadores uteis aos processos cataliticos, estrategias de sinteses foram 

desenvolvidas para geracao de centros acidos na rede tetraedrica. Com a 

incorporacao de silicio na estrutura, houve a geracao de acidez no AIPO4, 

obtendo-se as peneiras moleculares silioaluminofosfatos (SAPO's). Em 

seguida, foram realizadas as sinteses de peneiras moleculares 

metalaluminofosfato (MeAPO) e (ElAPO), com estruturas que contem Al, P e 

cations metalicos (Me = Mg, Mn, Fe, Co e Zn) e (El = As, Be, B, Ga, Li e Ti) 

(CHELLAPPA, 2009). 

2.4.2. SAPO's 

O silicoaluminofosfato (SAPO) pode ocorrer pela adicao de fosforo nos 

aluminosilicatos e pela incorporacao de silicio nos aluminofosfatos. O primeiro 

ocorre mais na natureza, porem o segundo tern sua sintese mais estudada, 

pois a adicao do silicio nos AiP0 4 's introduz tanto a capacidade de troca ionica 

quanto a atividade catalitica acida. Como o SAPO e resuttado da incorporacao 

de silicio nos aluminofosfatos geralmente havera um AIP0 4 correspondente 
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para cada SAPO, e seus metodos de sintese s io equivalentes. A composigao 

do silicoaluminofosfato pode ser escrita como: 

0-0,3R.(SixAlyPz)O2 

Onde, na forma desidratada, x, y e z sao fracoes molares de silicio, 

aluminio e fosforo na ordem de 0,01 a 0,98; 0,01 a 0,60; e 0,01 a 0,52, 

respectivamente. Como na sintese do aluminofosfato, a amina organica ou o 

cation de amonia foi adicionado para direcionar o tipo de estrutura a ser 

produzida (SZOSTAK, 1989). 

Assim como os aluminofosfatos, os SAPO's exibem uma excelente 

estabilidade termica e hidrotermica, n io modificando sua estrutura ap6s 

exposicao a temperaturas de 1000 °C em ar seco e 600 °C na presenca de 

vapor de agua (BEKKUM et al., 1991). Os SAPO's possuem um volume poroso 

intracristalino de 0,18 - 0,48 cm3/g e diametros de poro compreendidos entre 

3,0 - 8,0 A, semelhantes ao apresentado pelas ze6litas, silicas e algumas 

peneiras moleculares aluminofosfaticas (CABRAL, 2008). 

Os materiais silicoaluminofosfato exibem uma diversidade estrutural e 

compositional abrangendo estruturas de poro grande com diametro de poro 

compreendido entre 0,7 - 0,8 nm, como o SAPO-5 e o SAPO-37, estruturas de 

poros medios na faixa de 0,6 - 0,65 nm, como SAPO-11, SAPO-31 e SAPO-41, 

e estruturas de poro pequeno na faixa de 0,35 - 0,45 nm, como o SAPO-34 

(BEKKUM era/., 1991). 

As peneiras moleculares do tipo silicoaluminofosfaticas s io constituidas 

por tetraedros de [Si0 2], [AI0 2 ] \ [P0 2 f ligadas entre si por suas arestas. Pela 

presenca variavel de cations, grupos hidroxilas superficiais e diferenca na 

eletronegatividade das estruturas, os silicoaluminofosfatos apresentam 

propriedades superficiais de moderada a alta hidrofobicidade (LOK et al., 

1984). 

Recentemente, os silicoaluminofosfatos (SAPOs) tern sido amplamente 

utilizado em isomerizacao, transalquilagao, e hidrogenacao ou desidrogenacio 

em reacoes de conversao devido sua acidez variavel e sua potential aplicagao 

industrial. A acidez protdnica dos SAPOs e devido as pontes hidroxilas nas 

especies Si-OH-AI e e determinada pelo numero e pela maneira de 
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incorporacao do silicio na estrutura do AiP0 4. Existem tres tipos de modelos 

de substituicao do Si na cristalizacao dos SAPO's: a substituicao de um atomo 

de Al por um atomo de Si (MS1), a substituicao de um atomo de P por um 

atomo de Si (MS2), e a substituicao de atomos adjacentes de P e Al por dois 

atomos de Si (MS3), como mostrado na Figura 3. 

Figura 3 - Esquema da possivel substituicao para incorporacao de silicio dentro 

das estruturas microporosas dos AIP0 4 s. 
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Fonte: CABRAL, 2008. 

A substituicao nos SAPO's acontecem pelo mecanismo MS2 e MS3. A 

substituicao pelo mecanismo MS2 pode formar grupos de Si-(OH)-AI e resulta 

na formacao de cargas negativas na estrutura o que da origem aos sitios 

acidos protdnicos. Porem, a substituicao pelo mecanismo MS3 nao produz 

cargas negativas na estrutura, mas produz a formacao de estruturas de Si e 

ilhas de Si o que resulta na distribuicao de cargas negativas na estrutura e no 

aumento da forca dos sitios acidos de Bronsted (WANG et al., 2010). 
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Os SAPO's sao materiais microporosos que tern sido testados em 

muitas reacoes que requerem catalisadores acidos (HORTIGUELA et al., 

2009). Sua descoberta vem atraindo a atengao dos pesquisadores da &rea da 

catalise, por causa de seu tamanho de poro e por sua acidez, adquirida pela 

incorporacao do silicio, pois eles podem ser utilizados como catalisadores ou 

como suportes de oxidos metalicos, pela adicao de metais, para formagao de 

catalisadores metalicos. 

Como peneira molecular o SAPO apresenta acidez moderada, exibe 

consideravel importancia como catalisadores para a isomerizagao de n-alcanos 

(ZHOU era/., 2009). 

A utilizagao de SAPOs na obtengao de hidrocarbonetos de metanol e 

altamente influenciada pela acidez e pelo tamanho do poro da peneira 

molecular. A resistencia difusional dentro dos microporos do SAPO-34 limita o 

espectro do produto para olefinas leves. A presenca de poros grandes em 

SAPO-5 facilita a formagao de alcenos com a presenga de isdmeros 

ramificados (CAMPELO et al., 2000). 

Marchi et al., (1991) estudaram o efeito da estrutura de poro, o tipo de 

acidez, temperatura, razao silicio/aluminio e quantidade de agua na 

alimentagao na conversao do metanol em hidrocarbonetos utilizando SAPO-34 

e SAPO-11. Tambem mostraram que no caso do SAPO-34, agua demonstra 

competir com moleculas de hidrocarbonetos e oxigdnio pelos sitios de acido 

forte. O aumento da quantidade de agua resultou em produgao de maiores 

alcenos e menores taxas de produgao de coque. Os autores constataram que o 

mesmo efeito pode ser obtido pelo aumento da temperatura de reagao e 

diminuicao da razao silicio/aluminio. Um tamanho de poro menor que 0,45 nm 

e sitios de acido de Brdnsted causado por grupos de aluminio-hidroxilas 

parecem desempenhar um importante papel na atividade e seletividade para os 

alcenos leves. Foi possivel obter uma seletividade muito alta para alcenos 

leves quando a peneira molecular tern um tamanho de poro similar ao diametro 

cinetico dos alcenos leves lineares e uma acidez intermediaria e usada. 

Tambem foi visto que, o SAPO-34 com abertura de poro de 0,43nm permitiu 

uma alta seletividade para alcenos C2-C4, e foi possivel alcangar de 90 - 95% 

de C2-C4 alcenos nas fragoes de hidrocarbonetos. Na utilizagao do SAPO-11 

com uma abertura de poro de 0,60nm, foram produzidos isdmeros ramificados 
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e aromaticos, mesmo a baixas taxas de conversdes. Outro parametro que 

desempenhou um importante papel na conversao do metanol para 

hidrocarbonetos foi o tipo de acidez. SAPO-11, que tern principalmente sitios 

acidos de Brdnsted devido aos grupos de silicio-hidroxila e fosforo-hidroxila, foi 

muito menos ativo que o SAPO-34, no qual os sitios acidos de Brdnsted 

presentes foram associados ao grupo aluminio-hidroxila. Estes grupos 

interagiram mais fortemente com as moleculas de reagentes e produtos, 

levando assim a um catalisador mais ativo. 

Prakash et al., (1996) estudaram a atividade catalitica de SAPO's de 

poros medios como os SAPO-11, SAPO-31 e SAPO-41, na alquilacao do 

tolueno com metanol, concluindo que, enquanto o SAPO-11 e o SAPO-31 

mostraram atividade moderada, o SAPO-41 mostrou uma alta atividade 

catalitica. A concentracao de sitios acidos fortes foram maiores no SAPO-41 

comparado ao SAPO-11 e SAPO-31, os tres SAPO's mostraram seletividade 

de forma para o p-xileno, e o SAPO-41 produziu a maior quantidade de 1,2,4-

trimetilbenzeno entre os catalisadores estudados. 

Hdcthl et al., (1999) ao sintetizar as peneiras moleculares SAPO e 

CoAPO observaram que a substituicao de cobarto em AiP0 4-5 e AIP04-11 

levou a um aumento consideravel da forca dos acidos de Brdnsted comparado 

ao SAPO. Foi observado que na isomerizacao do n-heptano sobre os 

catalisadores estudados, impregnados com paladio, houve maior atividade e 

uma seletividade ligeiramente maior para o CoAPO comparado ao SAPO. 

Cheng-Hui et al., (2004) estudaram a hidroisomerizacao do n-

tetradecano sobre o catalisador de platina (4%) suportada em SAPO-11, o qual 

apresentou alta estabilidade e boas propriedades de regeneracao, alta 

seletividade a isdmeros ramificados sobre baixas pressdes reacionais, 

mostrando-se um catalisador eficiente na hidroconversao de hidrocarbonetos 

de cadeia longa. 

Maple e Williams, (2008) utilizaram a cromatografia gasosa inversa para 

determinar rapidamente a retencSo especifica do volume e a entalpia de 

adsorcao do N 2 e CH 4 na peneira molecular SAPO-18, SAPO-34. Nos SAPOs 

estudados, a retencao especifica de volume e as entalpias de adsorcao foram 

controladas pela estrutura do poro e a composicao da rede, respectivamente. 

Os SAPO's separaram a mistura nitrogdnio/metano, embora sua seletividade 
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favorecesse metano sobre nitrogenio. Foi observado recentemente, que uma 

variedade de materiais SAPO com poros pequenos estao sendo preparados 

com complexos contendo Ni. Na calcinacao estes s io encontrados contendo 

cations extras de Ni + 2 na estrutura, dentro das cavidades, assim oferecendo a 

possibilidade de obter adsorventes modificados sem recorrer a troca idnica na 

pds-sintese. 

Wenbo et al., (2009) sintetizaram o SAPO-46 utilizando uma mistura de 

H3PO3 e H3PO4 como fonte de fosforo e sua fase pura foi obtida a 200 °C. 

Como catalisador para a desidratacao do metanol para DME exibiu alta 

seletividade para formacao de DME bem como atividade na conversao do 

metanol. 

Ocean et al., (2012) trabalharam com SAPO-17, SAPO-35, SAPO-56 e 

SAPO-RHO) para testar suas capacidades de adsorcao do didxido de carbono. 

O SAPO-RHO foi o que adsorveu mais o C 0 2 a 273K, seguido pelo SAPO-56 

que mostrou uma capacidade ligeiramente maior de adsorver o C 0 2 

comparado a zedlita comercial 13X, alem de ser facilmente regenerado sem 

tratamento termico. 

Min et al., (2013) sintetizaram 0 SAPO-11 pelo metodo convencional 

termico e por irradiagao de micro-ondas e os aplicou na alquilacao do naftaleno 

com metanol obtendo boa atividade na reacao e estabilidade catalitica 

independente do metodo de sintese do SAPO-11. 

Timofeeva et al., (2013) investigaram a correlacao entre propriedades 

acido-base e cataliticas do SAPO-34 e do Fe-VSB-5, na reacao de dxido de 

propileno com metanol. Os resultados indicaram que as propriedades acido-

base dos materiais Fe-VSB-5 e SAPO-34 dependem do teor de Fe e Si, 

respectivamente. O aumento do teor de Fe levou a um aumento da basicidade 

do VSB-5, enquanto o aumento do teor de Si aumentou a acidez do SAPO-34. 

A forca e a quantidade de sitios acidos de Brdnsted de Fe-VSB-5 e SAPO-34 

foram fatores chaves para controlar suas atividades cataliticas, enquanto a 

forca e a quantidade de sitios acidos de Lewis e sitios basicos controlaram a 

seletividade de isdmeros. 
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2.4.3. VARlAVEIS QUE INFLUENCIAM A SJNTESE DO SAPO 

O processo de sintese de uma peneira molecular envolve certo grau de 

dificuldade, principalmente quando se requer um material com uma 

determinada estrutura e composicao quimica, com elevado grau de pureza. Os 

parametros que influenciam a sintese dos SAPO's sao: natureza dos 

reagentes, composicao da mistura reacional (gel), modo de preparagao do gel, 

envelhecimento do gel, tipo e natureza do reator, temperatura de cristalizacao, 

pressao, agitacao e tempo de reagao (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007). 

0 comprimento da cadeia da molecula de surfactante tambem pode 

alterar a natureza do silicoaluminofosfato formado ja que os surfactantes com 

cadeias longas e temperaturas baixas levam a formacao de estruturas 

mesoporosas, enquanto a com surfactantes com cadeias curtas e altas 

temperaturas de sintese favorecem a formagao de materiais microporosos 

(CABRAL, 2008). 

No caso dos SAPO's, o controle da incorporacao de silicio e a mudanga 

do meio na estrutura do AIP0 4 por modificagao do processo de sintese geram 

diferentes graus de acidez e atividade catalitica (WANG et al., 2010). 

Segundo pesquisas realizadas por Seelan e Sinha (2004), o SAPO tern 

potencial como catalisador para reagoes de catalise acida industrial, quando 

sua sintese e realizada com altos teores de silica, pois aumenta o numero de 

sitios acidos localizados nas especies de silicio dispersas e nas ilhas de silicio. 

Porem, o teor de silica nos SAPO's e a concentragao de silica no gel tern que 

ser limitados para nao causar baixa cristalinidade no material. 

Como a acidez da peneira molecular silicoaluminofosfato pode ser 

controlada, ele tambem e um material interessante para catalise acida em 

reagoes onde materiais de baixa acidez e requerido, pois a formagao de coque 

pode ser diminuida, a vida do catalisador aumentada e reagoes consecutivas 

indesejadas prevenidas (GUISNET et al., 1993). 

2.4.4. SAPO-5 

O SAPO - 5 e um material cristalino e microporoso de poro grande, com 

excelente estabilidade termica e hidrotermica, e a sua acidez alcanga valores 
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intermediaries entre os da zeolitas e dos AIP04*s. Sintetisado pela primeira vez 

por Wilson, Lok e Flanigen (1982). 

A estrutura cristalina do silicoaluminofosfatos (SAPO - 5) com estrutura 

AFI (Figura 4) apresenta simetria hexagonal com parametros de cela unitaria 

a= 13,73 A e c=8,4 A, sendo que a sua cela unitaria possui 24 tetraedros. 

Figura 4: Estrutura do SAPO - 5 vista ao longo do eixo [010] 

Fonte: IZA-SC (http://izasc.fos.su.se/fmi/xsl/IZA-SC/Atlas_pdf/AFt.pdf) 

O difratograma de raios-X caracteristico da estrutura AFI e apresentado 

a Figura 5, indicando os indices de Miller dos pianos cristalograficos da sua 

estrutura. 

Figura 5: Curvas de difracao de raios-X da amostra padrao do SAPO-5. 

Fonte: CABRAL, 2008. 
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A dimensao uniforme de poro detlnida pela estrutura cristalina possibilita 

o use- destes materiais para processos de separagio e como catalisadores em 

processos de seletividade de forma. Em estruturas como o SAPO - 5, a acidez 

pode ser variada atraves do controle do modelo de incorporacao de Si 

(HORTIGUELA etal., 2009). 

Os materiais SAPO-5 com alto teor de Si mostram alta atividade para 

reagao de alquilacao do tolueno, na isomerizagao de n-alcanos, na produgao 

de p-xilenos, oligomerizagao e isomerizacao de olefinas, conversao de metanol 

em olefinas leves e alquilacao de aromaticos (SEELAN e SINHA, 2004). 

2.4.4.1. Sintese do SAPO-5 

Na tentativa de encontrar um sistema de sintese e condigoes de 

cristalizagao que induzissem a incorporagao do silicio principalmente nos sitios 

ocupados pelo fosforo, que gera materiais mais ativos, a Mobil Oil criou em 

1984 uma nova rota de sintese que tinha como base na cristalizacao de 

materiais do tipo SAPO a partir de uma mistura reacional contendo duas fases 

imisciveis, uma aquosa e outra organica, denominada sintese em sistema 

bifasico (CABRAL, 2008). 

Independente do metodo a ser utilizado, na sintese da peneira molecular 

silicoaluminofosfato deve estar presentes tres componentes principals: as 

fontes de silicio, fosforo e aluminio, o direcionador da estrutura, e surfactantes. 

As presengas do direcionador e dos surfactantes orientam a formagao da 

estrutura porosa do SAPO-5 e influenciam no tamanho dos poros do material 

obtido. Os direcionadores s3o aminas organicas ou cations de amonia que 

podem ser escolhidos de acordo com o material a ser estudado (ROLDAN et 

al., 2007). 

Nos estudos realizados por Urbina et al., (1999) as sinteses do SAPO-5 

foram realizadas por dois metodos de cristalizagao, o aquoso e o bifasico, com 

a finalidade de obter materiais com diferentes ambientes de silicio e maior 

distribuicao de acidez nestes materiais. Cada metodo de preparagao gerou 

diferentes ambientes quimicos para o Si na rede do SAPO-5. O material obtido 

pelo meio aquoso apresentou maior cristalinidade do que o sintetizado em meio 

bifasico, porem, a presenga de surfactantes no meio bifasico, promoveu a 
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formacao de agregados cristalinos, alem de uma eficaz incorporacao do silicio 

presente na mistura reacional devido a presenca de surfactantes e de hexanol. 

Outro fator observado foi o aumento da acidez e do rendimento dos cristais no 

meio bifasico. A utilizagao do meio bifasico de sintese, na presenca de 

surfactantes, promoveu a formacao de sitios acidos de Brdnsted e com o 

aumento do teor de silicio no sdlido observou-se o aparecimento de grande 

quantidade de grupos silandis. 

Wang et al., (2010) utilizaram dois meios para a sintese hidrotermica do 

SAPO-5. O primeiro foi o meio aquoso conventional, e o segundo um meio 

com fluoreto de hidrogdnio (HF). A adicao do HF inibiu significativamente a 

geracao de uma silica gel reticulada a altas concentragdes de Si e promoveu a 

incorporacao de mais Si na peneira molecular e facilitou a formagao da 

coordenagao do meio Si(4Si). O aumento da quantidade de Si(4Si) dominante 

nos amostras de FSAPO-5 levaram a diminuigao na quantidade de acido e um 

aumento na forga acida das amostras. Tambem mostraram a existencia de 

uma correlagao entre a atividade catalitica acida, para a reagao de rearranjo, e 

a superficie acida da peneira molecular, para as amostras pelos dois meios 

utilizados. O efeito da forga acida na atividade catalitica foi forte, devido a 

presenca de sitios acido forte. A amostra com anions fluoretos mostrou um 

melhor desempenho que amostra do meio aquoso para a sintese do p-

aminofenol (PAP), e uma produgao de PAP de 53,2% foi obtida. O aumento na 

forga acida e o numero de sitios acidos fortes no SAPO-5 foram importantes 

para o melhoramento do seu desempenho catalitico na sintese do PAP. 

A tecnica por irradiagao de micro-ondas pode ser utilizada para obter 

materiais microporosos nao estaveis utilizando a cristalizagao rapida do 

processo. SAPO-5 e SAPO-34 podem ser formados seletivamente com 

irradiagao de micro-ondas e hidrotermicamente, respectivamente, do mesmo 

gel. A estrutura do SAPO-5 pode se transformar na estrutura do SAPO-34 com 

o aumento do tempo de cristalizacao provavelmente devido a estabilidade 

relativa das duas fases nas condigdes de reagao. A cristalizagao com 

irradiagao de micro-ondas pode ser sugerida como um metodo seletivo de 

fases para preparagao de materiais instaveis por causa de sua cristalizacao 

rapida (JHUNG era/., 2003). 
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0 aquecimento controlado e gradual do gel precursor do 

silicoaluminofosfato ate uma temperatura requerida resulta na formacao de 

SAPO's altamente cristalinos em um curto periodo de tempo. SAPO-5 cristaliza 

com um alto teor de silicio (0,4-0,6 mol Si0 2) e elevado pH (6,9-7,1), enquanto 

o SAPO-11 cristaliza a um baixo teor de silicio (0,1-0,3 mol Si0 2) e um pH de 

aproximadamente 6,8. Usando silica sol ao inves de silica defumada resulta em 

SAPO-31 depois de um tempo de cristalizacao de 4 horas, a qual se transforma 

em SAPO-11 depois de um tempo de cristalizacao de 10 horas. A cristalizacao 

rapida resulta em particulas de tamanhos uniformes e morfologia com a 

incorporacao de silicio preferencialmente nos sitios de fosforo. Como um 

resultado, a amostra mostra atividade e seletividade maior em isomerizacao de 

m-xilenos e alquilacao de tolueno (SINHA et al., 1999). 

2.4.4.2. Aplicacdes do SAPO-5 

O SAPO-5 e material poroso atrativo para futuras utilizagdes na catalise 

por exibir acidez moderada, dependendo do teor de Si contido, e por serem 

estruturas de poro grande com poros delimitados por aneis de 12 tetraedros. 

Suas aplicacdes vem sendo estudadas em escala laboratorial. 

Campelo et al., (2000) aplicaram os SAPO's: -5, -34, -11, -31 e -41, na 

conversao do metanol. Atraves deste estudo foi constatado que o SAPO-5 e 

SAPO-34 apresentam maior atividade que o SAPO-11, -31 e -41 de acordo 

com suas propriedades acidas determinadas usando amdnia e piridina, e os 

principals produtos obtidos com os sdlidos mais ativos sao olefinas leves 

(SAPO-34) e alcenos altos com a presenca de isdmeros ramificados (SAPO-5), 

porem suas atividades decrescem fortemente com o tempo devido a formacao 

de coque. 

Seelan e Sinha, (2004) citaram a alta atividade do SAPO-5 com alto teor 

de Si para reagao de alquilacao do tolueno, na isomerizacao de n-alcanos, na 

produgao de p-xilenos, oligomerizagao e isomerizagao de olefinas, conversao 

de metanol em olefinas leves e alquilacao de aromaticos. 

Cabral, (2008) avaliou catalisadores de NiMo suportados em zedlita Beta 

e SAPO-5 em reagoes de HCC do cumeno, impregnando teores de 10, 15, e 

20% de M0O3 com valor fixo de 4% de NiO. A reagao foi realizada a 300°C e 
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50 bar. As atividades dos catalisadores em zedlita Beta na reagao de HCC do 

cumeno apresentaram o mesmo valor de 1,7 x 10~3 mol g"1 min"1 e para o 

SAPO-5 os valores foram 0,21; 0,28 e 0,23 x 10~3 mol g"1 min 1 . 

Wang et al., (2010) aplicaram o SAPO-5 na sintese catalitica do p-

aminofenol, mostrando uma boa performance catalitica e produzindo 53,2% de 

p-aminofenol. 

Oliveira et al., (2010) prepararam materiais MCM-41 e SAPO-5 e os 

impregnou com metais de transigao (Cr e Fe 1%) e estes foram avaliados na 

isomerizagao do n-butano para observar sua propriedades relacionadas com 

transformagoes de alcanos. Observou-se que a adicao de Fe e Cr aprimorou a 

habilidade catalitica dos silicoaluminofosfatos para produzir isobutano e que os 

metais suportados no SAPO mostrou maior eficiencia na transformagao de n-

butano que suportados no MCM-41. 

2.4.4.3. fncorporagao dos metais ao suporte 

Como ja citado os catalisadores de maior utilizagao industrials sao os 

catalisadores suportados, sendo constituidos por um suporte sobre o qual se 

dispersa uma substancia ativa (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007). A fase ativa 

proporciona uma atividade para hidrogenagao-desidrogenagao da molecula e 

saturagao de precursores de coque, proporcionando uma maior estabilidade do 

catalisador. 

Para a preparagao dos catalisadores suportados a operagao mais 

importante e a impregnagao das especies ativas. A impregnagao consiste em 

colocar em contato com um suporte solido um volume de solugao contendo o 

precursor de fase ativa, que, num passo subsequente, e seco para remover o 

solvente adsorvido. Os sais precursores das especies ativas sao normalmente 

usados, em fase aquosa (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007). 

A impregnagao pode ser realizada de duas maneiras: 

• Impregnagao via umida, que envolve o uso de um excesso de 

solugao com respeito ao volume do poro do suporte (PINNA, 1998). 

• Impregnagao por "umidade incipiente" ou "seca", onde, o volume 

de solugao contendo o precursor nao excede o volume do poro do suporte 

(CAMPANATI era/., 2003). 
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Em seguida o catalisador e seco, esta operacao possibilita a 

cristalizagao do precursor dentro dos poros do suporte por simples evaporagio 

em estufa a temperaturas entre 100 - 150 °C por algumas horas. Apos a 

secagem os catalisadores sao calcinados a temperaturas entre 400 - 450 °C. 

A atividade catalitica de um catalisador nao e somente fungao do 

numero e forga de seus sitios acidos, mas tambem e influenciada pelo tamanho 

da abertura do poro e da localizagao dos grupos hidroxilas cataliticamente 

ativa. A indugao de uma atividade catalitica especifica pelo aumento do numero 

de sitios acidos pode ser obtida pela incorporacao de uma variedade de metais 

na microestrutura por sintese direta, por impregnagao ou por troca ionica 

(ESWARAMOORTHI e LINGAPPAN, 2004). 

A substituicao de Si ou Al em silicoaluminofosfatos por cations de metais 

de transigao que podem transmitir propriedade redox nas moleculas e faze-las 

ativas para novas reagdes ou melhorar sua atividade em algumas reagoes 

(MURTHY et a/., 2001). 

Nagy et al., (1998) verificaram que um grande numero de compostos 

pode ser introduzidos em suportes para funcionar como fase metalica ou ativa 

no catalisadores: os metais nobres (Pd, Pt...), os metais de transigao (Ni, Co...), 

os dxidos metalicos (ZnO, CuO, NiO, Mo0 3 . . ) , sulfetos metalicos (NiS, 

Co/MoS), e complexos metalicos. Cristais microporosos com metal 

representam um importante grupo de materiais inorginicos por causa de seu 

largo potencial como adsorventes e catalisadores. 

Os catalisadores bimetilicos estao sendo muito utilizados 

industrialmente, principalmente no refino do petroleo, pois eles tern a 

capacidade de melhorar a seletividade do catalisador e reduzir os custos 

referentes aos metais que serao utilizados. Alguns metais sao muito ativos, 

porem e de custo elevado, por isso a utilizagao de um metal mais barato para 

que a quantidade do mais caro seja diminuida pode permitir a viabilidade 

economica do processo. Os catalisadores bimetalicos tambem tern a 

capacidade de melhorar a atividade do catalisador atraves do efeito sinergico 

entre os dois metais utilizados resultando em tempos de reagoes menores, 

baixa produgao de subprodutos, menores cargas de catalisadores, e melhorias 

na seletividade (GUISNET et a/., 1993). 
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Estes catalisadores bimetalicos sao tipicamente compostos por sulfetos 

de metais de transigao (Mo ou W), promovidos quimicamente com Co ou Ni, 

suportados em um solido acido. Os metais de transigao s io utilizados em sua 

forma 6xida e sao o componente ativo dos catalisadores, o Ni e Co tambem 

sao utilizados em sua forma oxida e atuam como promotores, incrementando a 

atividade do catalisador (CABRAL, 2008). 

Segundo estudos realizados por Minchev et al., (1994) a introdugao de 

niquel pode afetar o processo de cristalizagao, levando a catalisadores com 

propriedades acidas expressivas nao causando diferengas significativas em 

suas seletividades. 

Eswaramoorthi e Lingappan, (2004) sintetizaram o SAPO-5 e SAPO-11 

hidrotermicamente com varias combinagoes de Pt e Ni, notando que o tamanho 

das particulas dos metais aumentaram de acordo com a adigao de Ni, e que 

nos catalisadores com maior teor de Ni (0,6 wt.%) existe Ni nao reduzidos. Os 

catalisadores SAPO-5 e SAPO-11 com 0,4 wt.% de Ni e 0,2 wt.% de Pt, 

mostraram uma aprimorada atividade na isomerizagao de n-heptano 

comparada com catalisadores com maior ou menor teor de Ni. 

Os catalisadores contendo tungstenio suportado vdm se destacando em 

trabalhos, pois ele, em sua forma oxido, apresenta sitios acidos de Bronsted e 

de Lewis muito fortes, ja bastantes explorados na industria e em reagoes 

catalisadas por acidos (COSTA, 2011). 

Martinez et al., (2006) reportaram a preparagio de uma serie de 

catalisadores de zircdnia tungstadas (WZ) de elevada area superficial com 

densidade variada de tungstenio de 4,8 - 9,9 W/nm2 pela coprecipitagao na 

presenga de alcool polivinilico (PVA) a um pH constante de 10 e oxidagao final 

a 800°C. Catalisadores bifuncionais foram obtidos pela impregnagao de Pt (1 

wt.%) na amostra de WZ calcinada. Os materiais foram caracterizados e 

avaliados na hidroconversao de n-hexadecano. O fluxo conversao de n-C16 

aumentou bruscamente com a densidade de tungstenio e aicangou seu 

maximo quando coberto pela monocamada. A seletividade do produto variou 

significativamente com a cobertura da superficie do tungstenio. Assim, a maior 

hidroisomerizagao foi obtida por PtAA/Z com uma densidade de tungstenio 

abaixo da capacidade da monocamada. 
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O 6xido de tungstenio gerou sitios acidos de Bronsted mais fortes, tanto 

na forma agregada como na forma suportada. Porem, suas propriedades 

cataliticas sao fortemente influenciadas pelas caracteristicas do suporte, e 

sendo assim, varios estudos tern explorado a interacao entre o suporte e o 

oxido de tungstenio (HERERA et al., 2006). 

Os oxidos de tungstenio ap6s serem suportados podem apresentar 

especies superficiais isoladas (monotungstatos), especies polimericas 

(politungstatos), particulas cristalinas (W0 3), assim como formar compostos 

com o respectivo suporte (por exemplo, AI2(W04)3, Zr(W0 4) 2) (WACHS et al., 

2006). 

O estudo que trata os ions de tungstato com relacao ao grau de 

hidratacao do suporte mostrou que os ions de tungstato em dxidos ionicos sob 

condicoes secas e prdximas da cobertura da monocamada sao 

tetracoordenadas com uma ligacao curta W=0. Acredita-se que as especies de 

tungstato com acidez de Lewis possam reagir com a agua e serem convertidas 

em suas formas hidratadas ou polimerizadas (BUSCA, 2007). 

Segundo Thorn-Csanyi, (2002) para a conversao de metatese a altas 

temperaturas (80-150°C) o catalisador de tungstinio, por ser muito estavel, foi 

o mais adequado comparado ao molibdenio. Na conversao convencional de 

olefinas como 1-hexeno, a influencia de diferentes ligantes foi notavel quando 

os substratos que sao esfericamente exigente sao usados, especialmente os 

derivados volumosos, a pesquisa revelou que os complexos de tungstdnio 

tiveram melhor desempenho na degradacao da borracha do isopreno. Entre os 

complexos de tungstenio, catalisadores com ligantes de 2,6-di-isopropil-fenil-

imido e 2,6-dimetirfenil-imido, mostraram boa atividade porem, no caso do 

complexo de molibdenio somente os com ligantes de 2,6-dimetilfnil-imido foram 

adequados. 

A polimerizacao metatese do norbornene utilizando complexos de 

bis(acetonitrila) de molibdenio e tungstenio. O complexo de tungstenio catalisou 

a polimerizacao de terminals acetilenos, como fenil-, tert-butil, e 

trimetilsililacetileno, enquanto que o complexo de molibddnio foi um catalisador 

desfavoravel para o processo (YAMAGUCHI et al., 2005). 
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Na oxidacao do etanol, o melhor desempenho com relacao a 

persistencia do efeito eletrocatalitico foi exibido pelo sal catalitico modrficado 

com tungstenio, inves do sal molibdato (ZUROWSKI et al., 2010). 

Muitos trabalhos realizados nos ultimos anos no LABCAB/UFCG por 

pesquisadores (CABRAL, 2008; AZEVEDO JUNIOR, 2009) tern utilizado 

catalisadores do tipo NiMo suportados em SAPO-5. Porem a escolha do 

tungstenio foi baseada na bom desempenho dele quando comparado ao 

molibdenio. 

2.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO 

A caracterizacao de peneiras moleculares e feita a partir de estudo em 

laboratdrio, que tern como objetivo a determinacao das suas propriedades 

fisicas, composicao quimica, estrutura e morfologia (GIANNETTO, 1990). 

A caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores heterogeneos e de 

fundamental importancia tambem, para explicar e prever algumas das suas 

principais propriedades. 

Sao aplicadas varias tecnicas para caracterizacao da estrutura 

microporosa, dentre elas: Difracao de raios-X (DRX), Espectroscopia de raios-

X por dispersao em energia (EDX), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), 

Espectroscopia na regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR), Analise termigravimetrica (TG), Analise de area (BET). 

2.5.1. Difracao de raios-X (DRX) 

A difracao de raios-X e uma tecnica que permite o estudo da 

caracterizacao dos sdlidos a nivel atdmico. 

Os raios-X sao pequenas radiacdes eletromagneticas produzidas pela 

desaeeleracao de eletrons altamente energeticos ou por transicdes eletrdnicas 

de eldtrons nos orbitais internos dos atomos. A variacao dos comprimentos de 

onda dos raios-X variam de 0,1 A a 100 A (SKOOG e LEARY, 1992). 

Uma tecnica bastante utilizada para analise de raios-X e o metodo ATR 

(metodo do pd). O mdtodo baseia-se em uniformizar a amostra de modo a 

obter um pd fino e homogeneo, desta forma quando em feixe de raios-X 
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atravessar a amostra, um numero significante de particulas podem ser 

orientadas em todas as possiveis direcdes, obedecendo assim a condicao de 

Bragg para reflexao de cada distancia interplanar (SKOOG e LEARY, 1992). 

O difratograma padrao de raios-X para materiais microporosos do tipo 

SAPO - 5 apresentam seus picos caracteristicos na faixa de 5 a 45°. 

2.5.2. Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX) 

Espectroscopia de raios-X por dispersao em energia (EDX) e uma 

tecnica anaiitica usada para a analise elementar ou caracterizacao quimica de 

uma amostra. E uma das variantes da espectroscopia por fluorescencia de 

raios-X que se baseia na investigacao de uma amostra atraves de interacdes 

entre particulas ou radiacao eletromagnetica e materia, analisando os raios-X 

emitidos pela materia em resposta a incidencia de particulas carregadas. 

O EDX e um acessdrio essencial no estudo de caracterizacao 

microscdpica de materiais. Quando o feixe de eletrons incide sobre um mineral, 

os eletrons mais externos dos atomos e os ions constituintes sao excitados, 

mudando de niveis energeticos. Ao retornarem para sua posicao initial, liberam 

a energia adquirida a qual e emitida em comprimento de onda no espectro de 

raios-X. Um detector instalado na cimara de vacuo do microscdpio eletrdnico 

mede a energia associada a esse eletron. Como os eletrons de um 

determinado atomo possuem energias distintas, e possivel, no ponto de 

incidencia do feixe, determinar quais os elementos quimicos esta presente 

naquele local e assim identificar, em instantes, que mineral esta sendo 

observado. O diametro reduzido do feixe permite a determinacao da 

composicao mineral em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 um), 

permitindo uma analise quase que pontual (LAGOEIRO, 2001). 

2.5.3. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) 

A microspcopia eletrdnica de varredura e utilizada tanto para a pesquisa 

basica como aplicada. Essa tecnica permite a observacao e a caracterizacao 

de diferentes tipos de materiais, a partir da emissao e interagao de feixes de 

eletrons sobre uma amostra, sendo possivel caracteriza-los do ponto de vista 
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de sua morfologia e sua organizagao ultraestrutural. O MEV apresenta intervale-

bastante abrangente na sua escala de observacao, variando da ordem de 

grandeza de milimetro (mm) ao nandmetro (nm) (BARBOSA, 2009). 

A Microscopia Eletrdnica de Varredura e a caracterizagao micro 

estrutura! mais versatil hoje disponivel, encontrando aplicacdes em diversos 

campos do conhecimento, mais particularmente engenharia e ciencias dos 

materiais, engenharia metalurgica, ciencias bioldgicas entre outros. A interacao 

de um fino feixe de eletrons focalizado sobre a area ou o micro volume a ser 

analisado gera uma serie de sinais que podem ser utilizados para caracterizar 

propriedades da amostra, tais como composicao, superficie topografica, 

cristalografia. 

2.5.4. Espectroscopia na regiao do Infravermelho por Transformada de 
Fourier (FTIR) 

A tecnica de espetroscopia na regiao do infravermelho e utilizada em 

estudos de superficie com o objetivo de determinar grupos funcionais contidos 

em um determinado material (BARBOSA, 2009), cada grupo funcional absorve 

uma frequencia caracteristica. 

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e 

uma tecnica de analise para colher o espectro de infravermelho mais 

rapidamente. Esta tecnica permite caracterizar uma larga faixa de compostos 

organicos e inorginicos, podendo analisar amostras como as peneiras 

moleculares. 

A caraterizac§G de materiais microporosos por FTIR complementa 

informagdes que podem solucionar alguns problemas estruturais, como por 

exemplo a razao Si/AI, o tipo de cation incorporado, a sua estrutura, as 

mudangas decorrentes do tratamento termico e a natureza dos grupos 

estruturais superficiais (grupos hidroxilas). Esta analise verifica as vibragdes 

intrinsecas dos tetraedros T04 que fornecem as bandas internas e extemas 

caracteristicas desses materiais. 

A atribuigao para as principals bandas de adsorgao dos espectros de 

infravermelho (FTIR) para as zeolitas e outras peneiras moleculares, inclusive o 

SAPO-5, estao indicados na Tabela 2, segundo Flanigen (1976). 
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Tabela 2 - Atribuigao para as principals bandas de absorgao dos 

espectros de infravermelho para zeolitas e outras peneiras moleculares. 

Numeros de onda (cm"1) Atribuigao 

1250-950 Estiramento assimetrico as vibragoes das 

ligagOes internas aos tetraedros. 

1150-1050 Estiramento assimetrico as vibragoes das 

ligagoes externas aos tetraedros. 

820-750 Estiramento simetrico as vibragoes das 

ligagoes externas aos tetraedros. 

720-650 Al-O, Si-O, P-0 (ligagoes internas aos 

tetraedros). 

650-500 Anel duplo 

500-420 Deformagoes das ligagoes AI-0 e P-O. 

Fonte: Flanigen, 1976. 

2.5.5. Analise Termogravimetrica 

Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) sao tecnicas 

frequentemente utilizadas para caracterizagao de suportes e catalisadores 

(CARDOSO et al., 2001). 

A termogravimetria (TG) baseia-se no estudo da variagao de massa de 

uma amostra resultante de uma transformagSo fisica ou quimica em fungao do 

tempo e da temperatura. A termogravimetria e uma tecnica muito utilizada na 

caracterizagao da degradagao dos polimeros e outros tantos materials 

(CHELLAPPA, 2011). Tambem sSo frequentemente utilizadas para 

caracterizagao de suportes e catalisadores (CARDOSO etal., 2001). 

Esta tecnica permite determinar propriedades como: estabilidade 

termica, £gua livre e ligada, retengao de solvente, pureza, pontes de ebuligSo, 

calores de transigao, calores especificos, reagoes metal-gas, entre outros 

(BASTON, 2007). 
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No estudo de Cardoso et al (2001), nota-se que a TG e DTG permite a 

determinacao da variagSo de massa em funcao da temperatura e as 

temperaturas otimas onde ocorre um determinado fenomeno, respectivamente. 

A DTG e representada pela derivacao da TG, possibilitando a verificagao de 

pontos de inflexao que ocorrem na curva de TG devido a desidratacao e/ou 

decomposicao. 

2.5.6. Analise Textural 

A avaliacao das caracteristicas texturais de um catalisador ou suporte 

consiste na determinagSo da area especifica, volume e distribuicao de poros. A 

caracterizagao tern por objetivo avaliar o quanto a area especifica e o volume 

de microporos foram alterados apos a introducao dos oxidos metalicos. O 

conhecimento das propriedades texturais de um catalisador e muito importante, 

pois a dimensao das particulas/porosidade tern influencia direta sobre o 

numero e acessibilidade dos centros ativos (CABRAL, 2008). 

As propriedades como area superficial, volume e distribuigao de poros 

baseiam-se no fenomeno da adsorcao. Segundo a IUPAC, a maioria dos 

solidos obedece a um dos seis tipos de isotermas de adsorgao existentes, 

contudo quatro tipos de isotermas (I, II, IV e VI) como pode ser observado na 

Figura 6, sao comumente encontradas em caracterizagoes de catalisadores 

(ROQUEIROL efa/; 1994; EVERETT, 1988). 

Figura 6 - Isotermas de adsorgao de acordo com a IUPAC. 

Fonte: CHELLAPPA, 2011 

I Tinnn m i n i lAmnn » tf»n 1 
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Para os materials microporosos do tipo silicoluminofosfatos (SAPO) as 

isotermas de adsorgao mostram comportamento igual a isoterma do tipo I, ao 

adsorverem nitrogenio a 77K. 

O metodo BET foi elaborado por BRUNAUER, EMMETT e TELLER 

(1938), e permite entrar em detalhes no fenomeno de adsorgao flsica 

permitindo tembem determinar a area especifica. O metodo BET pressupoe 

que cada especie e adsorvida numa monocamada superficial e atua como um 

sitio adsorvente de uma segunda molecula, permitindo uma adsorgao em 

multicamadas, ocorrendo a diversas pressoes e temperaturas (BRUNAUER, 

EMMETT e TELLER, 1938 e CARDOSO era/., 2001). 

A area especifica BET e uma das tecnicas mais antigas de 

caracterizagao e consistem na determinagao da area especifica, volume e 

distribuigao de poros. O metodo de adsorgao de nitrogenio empregando a 

tecnica BET e largamente utilizado para caracterizagao de porosidade e 

superficie especifica de materials porosos. 
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3. MATERIAIS E METODOS 

3.1. S iNTESE DO SUPORTE SAPO-5 

A sintese do SAPO-5 foi realizada usando-se o meio bifasico, baseado 

na metodologia de URBINA (1997). Foram utilizados os seguintes reagentes na 

preparagao 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 

hexadeciltrimetilamdnio - CTMABr (Merck). 

A mistura dos reagentes tomou por base a composicao quimica molar 

apresentada na equagao abaixo e a Figura 7 apresenta o fluxograma da 

sintese do SAPO-5: 

0,7SiO 2 P 2 0 5 . A I 2 O 3 . TEOS. 0,072CTMABr. 4,40HEXANOL 40H 2O 

Figura 7 - Fluxograma para a sintese do SAPO-5. 

Sintese do SAPO-5 Estufa a 170°C 
por 18h. 

Filtrados sob 
vacuo e lavados. 

Acido fosforico, 
pseudobohemita, 
agua deionizada. 

2h de agitacao. Seco por 18h na 
estufa. 

2h de agitacao. TEOS, CTMABr, n-
hexanol. Peneirado 

2h de agitacao. I Calcinado, mufla. 

Ar Sintetico -
lOOml/min, 

550°C por8h. 

N 2-100ml/min, 
450°C por l h . 

A preparagao obedeceu a seguinte metodologia: inicialmente adicionou-

se 20,34 mL de acido fosforico em um Becker contendo uma mistura de 23,54 

g de pseudobohemita em 101,45 mL de H 2 0 ja homogeneizadas e manteve-se 
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sob agitacao por 2 horas. Apos isto, adicionou-se 29,57 mL de trietilamina e 

deixou-se sob agitacao por mais 2 horas. Em seguida, preparou-se uma 

solugao com 24,03 mL de TEOS + 84,50 mL de hexanol + 4,04 g de CTMABr, 

e adicionou-a na solugao sob agitacao, deixando-se sob agitacao por mais 2 

horas. Ao final dividiu-se a mistura em autoclaves de ago inox, compostas por 

recipientes de Teflon, sob pressao autogena e levou-se para a estufa pre-

aquecida a 170 °C por 18 horas. Os materiais resultantes foram filtrados sob 

vacuo e lavados com cerca de 1500 mL de agua deionizada e seca a 80 °C em 

estufa por 18 horas. Posteriormente o material foi peneirado e calcinado em 

forno tipo mufla, sob fluxo de gas N 2 100 mL/ min a 450 °C por 1 hora, seguido 

por fluxo de ar sintetico 100 mL/ min a 550 °C por 8 horas. 

3.2. PREPARO DOS CATALISADORES NiW/SAPO-5 

A preparagao dos catalisadores por impregnagao via umida foi realizada 

de acordo com o metodo utilizado por CABRAL, (2008). Para isso foram 

utilizados como precursores o acido tunguistico (H 2 W0 4 ) (98 % - Merck) e o 

nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs) 2.6H 20) (97 % - Isofar), com 

concentragoes apropriadas para se obter 5, 10 e 15 % WO3, mantendo o teor 

de 2 % NiO para todos os catalisadores. 

3.2.1. Impregnagao via umida 

A impregnagao via umida consiste inicialmente na determinagao do 

volume poroso do suporte a ser impregnado, este foi determinado pela 

quantidade de agua adsorvida pelo suporte, mostrado na Figura 8. O volume 

poroso do SAPO-5 foi da ordem de 1,26 cm 3/g. 

3.2.2. Impregnagao do acido tunguistico 

Em seguida, foram preparadas solugoes de acido tunguistico (98 %) , de 

maneira a se obter as concentragoes desejadas de 5, 10 e 15 %, o acido foi 

dissolvido em agua deionizada, e utilizando-se uma bureta, a solugao foi 

gotejada lentamente sobre 0 suporte, de forma que 0 tungstenio ficasse bem 
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disperse Apos impregnagao, a mistura foi seca em estufa, a 80 °C por 12 

horas. A mistura por via umida suporte (SAPO-5) + acido tunguistico (Figura 9) 

foi submetida a calcinagao a 450 °C por 6 horas 

Figura 8 - Determinagao do volume poroso do suporte SAPO-5. 

Figura 9 - Impregnagao do suporte SAPO-5 com o acido tunguistico. 

3.2.3. Impregnagao do oxido de niquel 

A metodologia adotada para a impregnagao do oxido de niquel em 

WO3/SAPO-5 utilizou inicialmente o volume poroso das amostras dos 

WO3 /SAPO-5 (5, 10 e 15 % W 0 3 ) no valor de 1,26 cm 3/g, 1,27 cm 3/g e 1,28 

cm 3/g, respectivamente. O nitrato de niquel foi dissolvido em agua deionizada 

seguida da preparagao da solugao com concentragao apropriada para se obter 

2 % de niquel na forma de oxido, e em seguida foram realizadas as 
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impregnacoes e ativagao nas mesmas condigoes utilizadas para os 

catalisadores WO3 /SAPO-5. Na Tabela 3 estao apresentadas as diferentes 

composigoes dos catalisadores preparados. 

Tabela 3 - Teores dos bxidos nos catalisadores suportados. 

Suportes 

Teores 

impregnados 

(por via umida) 

Nomenclature 

dos 

catalisadores 

W 0 3 
NiO 

SAPO-5 5% 2 % NiWS1 

SAPO-5 1 0 % 2 % NiWS2 

SAPO-5 1 5 % 2 % NiWS3 

3.3. CARACTERIZAQAO DO SUPORTE 

Os SAPO-5 sintetizados foram submetidos as seguintes caracterizagoes: 

Difragao de Raios - X (DRX), Espectroscopia de Raios - X por Dispersal em 

Energia (EDX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia na 

Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Analise 

Termogravimetrica (TG), Adsorgao e Dessorgao de Nitrogenio (BET). 

3.3.1. Difragao de Raios - X (DRX) 

A analise por difragao de raios - X e muito importante na caracterizagao 

dos solidos, pois informa qualitativa e quantitativamente sobre a estrutura e as 

fases cristalinas numa amostra. Esta tecnica foi utilizada no presente trabalho 

para confirmar a ordenagao estrutural do suporte sintetizado e verificar 

possiveis alteragoes na estrutura do material ap6s a impregnagao dos oxidos 

metalicos. 
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As analises foram realizadas no Lab-oratorio CERTBio, da Unidade 

Academica de Engenharia de Materiais (UAEMa) na Universidade Federal de 

Campina Grande (UFCG), utilizando-se um difratdmetro da SHIMADZU, 

modelo XRD 7000, com fonte de radiacao CuKa (A=1,54 nm), obtida por 40 KV 

em corrente de filamento de 30 mA. As medidas foram realizadas a uma taxa 

de 2 7min. Os dados foram obtidos na faixa de varredura 2e de 5 a 45 graus. 

3.3.2. Espectroscopia de Raios - X por Energia Dispersiva (EDX) 

As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagao de 

Materiais (LCM), da Unidade Academica de Engenharia de Materiais (UAEMa) 

da (UFCG), em um espectrometro SHIMADZU modelo 720. Estas foram 

realizadas para determinacao quimica semi-quantitativa do suporte. 

3.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

As analises do MEV do suporte e catalisadores foram realizadas para 

avaliagao e comparag§o das estruturas morfologicas do material preparado. 

Estas foram realizadas no Laboratorio CertBio da UFCG, as amostras sao 

dissolvidas em acetona e dispostas em uma pequena quantidade em um porta 

amostra de aluminio e recebem um pre-tratamento que consiste 59 em uma 

pulverizagao (nanometrica) com ouro, para uma melhor condugao de eletrons. 

As ampliagoes foram de 100, 500 e 1000 vezes. 

3.3.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

Os espectros de FTIR das amostras analisadas foram obtidos em 

comprimentos de onda na faixa de 600 - 4000 cm" 1 e com resolugao de 2 cm"1 . 

As analises foram realizadas no Laboratorio CERTbio da UFCG e o 

equipamento utilizado foi o espectrometro Nicolet modelo Avatar-369. 
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3.3.5. Analise Termogravimetrica 

A analise termica foi realizada para o suporte sintetizado SAPO-5 no 

Laboratorio de Caracterizagao de Materiais (LCM-UFCG), foi usada uma 

balanca termogravimetrica SHIMADZU TG/DTA 60H em atmosfera dinamica de 

ar sintetico com fluxo de 100 mL/min. A faixa de temperatura foi de 30 - 900 

°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, foi analisado aproximadamente 2 

mg de cada amostra que foram depositados em cadinhos de aluminio. 

3.3.6. Analise Textural (BET) 

O metodo de BET foi utilizado para determinagao da area superficial e o 

volume total de poros, distribuigao e diametro medio dos poros por meio da 

adsorgao de N 2 a temperatura do N 2 liquido 77 K. As isotermas das adsorgoes 

das amostras de SAPO-5 calcinado foi obtida de um equipamento Nova 1200e 

Quantachrome. Para isso, cerca de 0,21 g da amostra foi previamente tratada a 

300 °C por 3 horas, sob vacuo, para que em seguida fosse submetida a 

adsorgao de nitrogenio a 77 K. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO 

4.1. Caracterizagao do Suporte 

4.1.1. Difragao de raios-x 

As curvas de difragao de raios - X (DRX) do suporte microporoso SAPO-

5 n§o calcinado e calcinado, sao apresentadas nas Figuras 10 e 11, 

respectivamente. A analise destes resultados revelou a presenga dos picos 

caracteristicos do SAPO-5, na faixa de 2e compreendidos entre 5 e 45 graus. 

Os valores dos angulos de difragao e das intensidades relativas estao de 

acordo com os dados da literatura para o silicoaluminofosfato, SAPO-5, 

conforme evidenciados por Wilson et al., (1982) e Cabral (2008), este ultimo 

apresentado na pagina 35, demonstrando assim que a metodologia 

experimental utilizada foi eficiente para obtengao de materiais cristalinos como 

a peneira molecular silicoaluminofosfato, SAPO-5 (AFI). 

Figura 10 - Curvas de difragao de raios - X do SAPO-5 nao calcinado. 
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A partir da observagao das curvas de difragao de raios - X apresentadas 

nas Figuras 10 e 11 verificou-se que apos a calcinagao, a linha de base da 

estrutura cristalina ficou mais alinhada e os picos caracteristicos do SAPO-5 

mostraram um aumento na intensidade, sugerindo que, de forma geral, a 

retirada do direcionador organico favoreceu o aumento da cristalinidade do 

suporte e uma melhoria na organizagao da estrutura AFI, reconfirmando as 
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evidencias sobre a excelente estabilidade termica desse material, como citado 

na literatura (TEXEIRA, 2013; BEKKUM et al., 1991; SZOSTAK, 1989; 

WILSON, LOKe FLANIGEN,1982). 

Figura 11 - Curvas de difragao de raios - X do SAPO-5 calcinado. 
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4.1.2. Espectroscopia de raios - X por energia dispersiva (EDX) 

Os resultados obtidos por espectroscopia de raios - X por energia 

dispersiva (EDX), para o suporte nao calcinado e calcinado, sao apresentados 

na Tabela 4, esta analise foi realizada para a determinagao da composigSo 

quimica semi-quantitativa do material sintetizado e calcinado. 

Tabela 4 - Analise semi-quantitativa do suporte SAPO-5 nao calcinado e 

calcinado, expressos em 6xidos. 

Amostras S i 0 2 A l 2 0 3 P 2 0 5 Outros 

Nio 35,49% 29,91% 34,52% 0,072% 

calcinada 

Calcinada 34,66% 26,86% 38,45% 0,022% 

Atraves da Tabela 4 foi possivel observar os percentuais de massa dos 

oxidos presentes nas amostras, semelhantes a literatura (SZOSTAK, 1989; 

CABRAL, 2008). De acordo com os percentuais sao observados valores de 
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oxidos de silicio, alem de apresentar um percentual referente aos oxidos de 

aluminio e de fosforo caracteristico da amostra de SAPO-5. A percentagem 

referente a outros elementos pode estar relacionada a presenca de 

contaminantes presentes nos reagentes. 

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada para caracterizar 

morfologicamente a amostra de SAPO-5 calcinado. 

Nas Figuras 12.a e 12.b observa-se a microscopia eletronica de 

varredura, aumentada 500 e 1000 vezes para a amostra de SAPO-5 calcinado. 

Pode-se verificar que as amostras se apresentam em forma de aglomerados 

com morfologia esferica. 

Estes resultados sao semelhantes aos obtidos por Urbina et al., (1998), 

Seelan e Sinha, (2004) e L6pez et al., (2010) que sintetizaram o SAPO-5. 

Figura 12 - Microscopia Eletronica de Varredura do SAPO-5 calcinado 

com ampliagoes 500 x (a) e 1000 x (b). 
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4.1.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho obtidos para as 

amostras do SAPO-5 nao calcinado e calcinado sao apresentados nas Figuras 

13 e 14, respectivamente. 
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A atribuigao para as principals bandas de adsorgao dos espectros de 

infravermelho para as zeolitas e outras peneiras moleculares, entre elas o 

SAPO-5, sao apresentados na Tabela 2 (topico 2.5.4). 

A regiao que compreende a faixa de 1300 - 900 cm"1 e conhecida como 

regiao de impressao digital por ser muito importante para a determinagao da 

estrutura e e nela que se encontram dois tipos de bandas de adsorgao, uma 

devido as vibragoes internas do tetraedro T 0 4 , com T = Al ou P, as quais nao 

sao sensiveis ao tipo de estrutura e as outras devido as vibragoes externas do 

tetraedro, as quais sao sensiveis ao tipo de estrutura cristalina. 

Figura 13 - Espectro do FTIR para o SAPO-5 nao calcinado. 
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A regiao de 1300 - 1500 cm"1 correspondem as ligagoes C - H, 

vibragoes estas causadas pela trietilamina incorporado na sintese do SAPO-5, 

tendo sua intensidade diminuida na amostra calcinada, feito similar tambem 

observado por Tzeng-Guang, (1998). As observagoes em regioes proximas a 

1470 cm"1 estao relacionadas as vibragoes deformacionais de C=C; proximo da 

regiao de numeros de onda 1070 cm" 1 e 1240 cm"1 observa-se estiramentos 

assimetricos externos e internos dos grupos siloxanos (= Si - O - Si =). 

Segundo Selvaraj et al., (2004) a banda correspondente a 962 cm"1 e 1070 cm"1 

pode estar relacionada com estiramentos simetricos das ligagoes T - O (T= Si, 

Al), e na regiao entre 785 a 946 cm" 1, muito comuns em materiais do tipo 

silicatos e aluminosilicatos. 
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A banda presente na regiao entre 1500-1700 cm" 1 sao relacionados aos 

estiramentos da carbonila, as quais podem ser encontradas entre na regiao 

entre 1650-1850 cm" 1. As bandas vibracionais na faixa de 2000 - 3000 cm" 1, 

correspondem a presenca de vibragoes das ligacoes dos ions (CTMA +). A 

banda vibracional em torno de 1482 cm"1 refere-se as deformacoes do ion 

CTMA + e em 2852 e 2916 cm"1 observam-se os estiramentos entre as ligagoes 

dos grupos CH 2 e C H 3 do ion CTMA +, observados tambem por Kaya et al., 

2010; Selvaraj et al., 2004. 

Figura 14 - Espectro do FTIR para o SAPO-5 calcinado. 
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Pode-se observar tambem uma importante banda na faixa de 4000 -

3000 cm" 1, a qual pode ser atribuida as vibragoes tipicas de grupos de 

hidroxilas livres. Segundo Martens et al., (1988) estas bandas podem ser 

associadas aos grupos de Si-OH e P-OH, e pontes de hidroxilas isoladas e em 

interagao com o suporte. 

Na Figura 12 e possivel observar a permanencia da banda localizada em 

torno de 1482 cm" 1 e a diminuigao das bandas vibracionais localizadas em 

torno de 2852 e 2916 cm" 1 , as quais podem ser referentes a vestigios ou tragos 

de coques do direcionador organico remanescentes. 
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4.1.5. Analise Termogravimetrica (TG) 

A etapa de calcinacao e muito importante na obtencao dos materiais 

microporosos do tipo silicoaluminofosfato, nesta etapa e removido todo o 

direcionador organico. A termogravimetria e uma tecnica utilizada para 

determinar as melhores condicoes de calcinacao, visando a remocao de todo 

material organico, e tambem a preservacao da estrutura bem ordenada. 

As Figuras 15 e 16 mostram as curvas da analise termogravimetrica do 

SAPO-5 n§o calcinado e calcinado, respectivamente. 

Figura 15 - Curvas termogravimetricas do SAPO-5 nao calcinado. 
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Existem duas diferentes regioes de perda de massa no SAPO-5 nao 

calcinado. A primeira se encontra entre 30-130 °C e pode ser atribuida a 

remocao da agua fisissorvida nos poros dos materiais adsorvido pela 

exposicao a umidade antes da analise. A segunda perda de massa esta entre 

130-450 °C, a qual pode estar relacionada com a saida de moleculas do 

direcionador fisicamente adsorvidas e associada a decomposicao da molecula 

do direcionador. Apos 450 °C a perda de massa para o SAPO-5 mostrou-se 

estavel. 
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Figura 16 - Curvas termogravimetricas do SAPO-5 calcinado. 
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Na amostra do SAPO-5 calcinado observou-se uma perda na faixa de 

30-130 °C seguida por uma curva constante, confirmando que essa primeira 

perda pode-se atribuir a agua fisissorvida pela exposigao de umidade antes da 

analise e que as moleculas do direcionador foram devidamente decompostas. 

4.1.6. Analise Textural (BET) 

As isotermas de adsorgao e dessorg§o, bem como a distribuicao de 

diametros de poros obtidos pela amostra do SAPO-5, e outros dados 

relevantes sao apresentados na Figura 17 e na Tabela 5. Pode-se observar 

que na amostra foi obtida uma isoterma do tipo I, segundo a classificagao de 

Brunauer e colaboradores (1938), sao caracteristicas de materiais 

microporosos. Segundo a IUPAC, a histerese encontrada tambem corresponde 

ao tipo I, caracteristicas de materiais com sistemas de poros cilindricos e 

tamanhos uniformes. 

Resultados similares foram observados por Silva, (2007) e Chellappa, 

(2009), que sintetizaram SAPO-11 microporoso e estudaram seus parametros 

cineticos na degradacao do coque depositado nos catalisadores, e sua 

regeneragao, respectivamente. 
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Figura 17 - Isoterma de adsorgao e dessorgao do SAPO-5. 
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Segundo Young et al., (1991) os silicoaluminofosfatos apresentam 

volume de poros intracristalino de 0,18 a 0,48 cm 3/g, e diametro de poros entre 

0,3 e 0,8 nm. Dessa forma, os resultados de volume e diametro de poros 

encontrados exibiram boa concordancia com os apresentados pelos autores. 

De acordo com Wang et al., (2003) mostraram que a area superficial de um 

SAPO-5 com razao Si/AI=0,25 foi 359 m2/g enquanto a area superficial 

decresceu para 267 m 2/g quando a razao Si/AI=0,42, pois com o aumento da 

quantidade de silicio, o raio externo da area microporosa aumentou, o que 

indicou que os canais uniformes do AIP04 foram muito distorcidos com o 

aumento do teor de silicio. Logo, o material preparado esta de acordo com a 

literatura, ja que a razao Si/AI foi 0,7 e sua area foi 184,5 m 2/g. 

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas do suporte SAPO-5. 

Area Volume de Diametro do 
Suporte superficial poro (cm3/g) poro (nm) 

(m2/g) 

SAPO-5 

calcinado 185,4 0,269 0,325 
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4.2. Caracterizagao dos catalisadores NiW/SAPO-5 

4.2.1. Difragao de raios - X (DRX) 

As curvas de difragao de raios - X do trioxido de tungstenio e do oxido de 

niquel sao apresentadas nas Figuras 18 e 19, com o intuito de facilitar a 

identificagao destes oxidos nas curvas de difragao dos catalisadores 

preparados. 

As curvas de difragao dos catalisadores NiW/SAPO-5 com 5, 10 e 15 

wt. % de W 0 3 e 2 % de NiO sao apresentados nas Figuras 20, 21 e 22, 

respectivamente. As intensidades nos picos de difragao para todas as amostras 

foram bruscamente reduzidas comparadas aos observados no suporte 

calcinado (Figura 11), revelando um decrescimo de cristalinidade ocasionado 

pela incorporagao dos oxidos de niquel e tungstenio. 

O trioxido de tungstenio impregnado nos catalisadores foi gerado pela 

calcinagao do acido tunguistico suportado nos materiais. Em alta temperatura e 

atmosfera oxidativa, o trioxido de tungstenio e formado pela decomposigao do 

acido tunguistico (COSTA, 2011). 

Para as curvas de difragao de raios - X do NiO verifica-se um material 

cubico de face centrada (Registro JCPDS:73-1523), cujos picos identificados 

(2e) encontram-se a 37,23; 43,25; 62,83; 75,35 e 79,34 (SILVA, 2011). 

Figura 18 - Curvas de difragao para o trioxido de tungstenio puro. 
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Fonte: COSTA, 2011. 
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Figura 19 - Curvas de difragao para de NiO. 
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Fonte: SILVA, 2011. 

Na Figura 20, mais nitidamente na Figura 20.b, pode-se observar que 

nao foram apresentados picos referentes aos oxidos de Ni e W, pois todos os 

picos apresentados correspondem a estrutura cristalina do SAPO-5, conforme 

padrao apresentado na Figura 11, ja que os picos relacionados ao trioxido de 

tungstenio estao na regiao 29 entre 23 - 80°(MARTINEZ et al., 2006) e os do 

oxido de niquel se encontram na regiao 29 entre 35 - 80° (SILVA, 2011), como 

apresentado nas Figuras 18 e 19, as quais coincidem com as reflexoes do 

SAPO-5 dificultando sua detecgao, caso estejam presentes, principalmente 

neste catalisador que e o de menor teor de cada oxido, apesar de provocar 

uma elevagao da linha base na curva de difragao. 

Com o aumento do teor de W 0 3 foi possivel verificar picos relacionados 

a esse oxido, ou apenas um alargamento dos picos na regiao 29 entre 23 -

50°. Observa-se nas Figuras 21 e 22 o aparecimento de novos picos entre as 

reflexoes [211] e [112], [220] e [311], e na regiao 26 entre 40 e 45°. E possivel 

observar tambem o alargamento dos picos entre as reflexoes [220] e [410], os 

quais podem ser atribuidos a presenga do W 0 3 . Picos presentes no angulo 28 

em 37° e 43° podem ser atribuidos ao oxido de niquel. 
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Figura 20 - Curvas de difracao para o catalisador NiW/SAPO-5 com 5 

wt. % de W 0 3 e 2 wt. % de NiO, (a) escala real, conforme escala utilizada na 

curva de difragao para a amostra calcinada (Figura 11) e (b) variacao da 

distancia focal da curva (a). 

(a) 

Na Figura 22, a intensidade dos picos referentes aos oxidos e mais 

intensa, devido, provavelmente ao maior teor desses oxidos no catalisador. 

Logo, a reducao brusca na intensidade dos picos foi, provavelmente, 

provocada pela aglomeracao desses oxidos impedindo a difracao dos raios - X 

nos pianos crista log raficos do suporte. E com isso, justifica o surgimento dos 

picos relacionados aos oxidos, caracterizando baixa dispersao desses. 
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Figura 21 - Curvas de difragao de raios - X para o catalisador 

NiW/SAPO-5 com 10 wt. % de W 0 3 e 2 wt. % de NiO, (a) escala real, conforme 

escala utilizada na curva de difracao para a amostra calcinada (Figura 11) e (b) 

variagao da distancia focal da curva (a). 
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Figura 22 - Curvas de difragao de raios - X para o catalisador 

NiW/SAPO-5 com 15 wt. % de W 0 3 e 2 wt. % de NiO, (a) escala real, conforme 

escala utilizada na curva de difragao para a amostra calcinada (Figura 11) e (b) 

variagao da distancia focal da curva (a). 
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4.2.2. Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX) 

Os resultados obtidos por espectroscopia de raios-X por energia 

dispersiva (EDX), para os catalisadores preparados, sao apresentados na 

Tabela 6. 

Tabela 6 - Analise quimica qualitativa dos catalisadores preparados, 

expressos em oxidos. 

Catalisadores Teores impregnados Teores impregnados 

preparados (Teorico) (Experimental) 

w o 3 NiO W 0 3 NiO 

NiWS1 5% 2% 2,43% 2,24% 

NiWS2 10% 2% 5,82% 2,22% 

NiWS3 15% 2% 9,82% 2,47% 

Pode-se observar que as quantidades de NiO experimentais estao de 

acordo com os valores teoricos, porem uma diferenca entre os resultados 

teoricos e os experimentais para o W O 3 pode ter ocorrido por perdas nas 

transferencias entre a diluicao e 0 gotejamento pela bureta, ou ainda pela falta 

de atmosfera oxidativa na calcinacao ap6s impregnagao nao houve conversao 

completa em 6xido de tungstenio. 

Avaliando a Tabela 7 pode-se inferir que aconteceu uma redugao do teor 

de Si02 a medida que aumentou a porcentagem de W 0 3 . Porem, nao se 

descarta a possibilidade de recobrimento do S i 0 2 pelo W 0 3 , inibindo sua 

detecgao. Alem disso, essa analise e qualitativa e proporcional e, sendo assim, 

ha uma distribuigao das percentagens para os outros oxidos, a exemplo do 

AI2O3. Ainda se deve lembrar que atraves das analises de DRX e FTIR dos 

catalisadores percebe-se que 0 material trata-se de um SAPO-5, o que reforga 

a hipotese de inibigao de detecgao do Si02. 
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Tabela 7 - Analise quimica qualitativa do SAPO-5 calcinado e dos 

catalisadores preparados, expressos em oxidos. 

Material S i 0 2 A l 2 0 3 p 2 o 5 W 0 3 NiO Outros 

SAPO-5 

calcinado 
34,66% 26,86% 38,45% 0% 0% 0,022% 

NiWS1 5,32% 55,56% 34,42% 2,43 % 2,24% 0,029% 

NiWS2 - 57,00% 34,46% 5,82 % 2,22% 0,47% 

NiWS3 - 54,72% 32,75% 9,82% 2,47% 0,22% 

4.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada para caracterizar 

morfologicamente as amostras dos catalisadores NiW/SAPO-5 preparados e 

compara-las com a amostra de SAPO-5 calcinado. 

Nas Figuras 23.a, 23.b, 24.a, 24.b, 25.a e 25.b observam-se as 

micrografias eletronica de varredura (MEV), aumentada 500 e 1000 vezes para 

as amostras dos catalisadores NiW/SAPO-5 com 5, 10 e 15 wt. % de W 0 3 e 2 

wt. % de NiO, respectivamente. 

Os catalisadores SAPO-5/NiW apresentados nas Figuras 23, 24 e 25 

exibem uma morfologia um pouco diferente quando comparados ao suporte 

calcinado (Figura 12), pode-se observar particulas brancas aglomeradas, de 

forma irregular, distribuidas sobre o suporte em maior quantidade nas amostras 

com maior teor dos oxidos, o que pode ser atribuido aos oxidos de tungstenio e 

niquel presentes nas amostras, evidenciando a presenga de aglomerados de 

oxidos sobre a superficie do catalisador. 

Acredita-se que 0 acumulo dessas particulas sobre o catalisador esteja 

contribuindo para a obstrugSo dos poros do suporte, reduzindo assim a sua 

area, como observado mais adiante atraves dos resultados de BET. 

Fazendo um paralelo com as curvas de difragao de raios - X dos 

catalisadores, houve uma redugao brusca na intensidade dos picos, 

provavelmente, provocada pela aglomeracao desses oxidos impedindo a 

difracao dos raios - X nos pianos cristalograficos do suporte. E com isso, 

justifica 0 surgimento dos picos relacionados aos oxidos, caracterizando baixa 

dispersao desses. 
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Figura 23 - Micrografia do catalisador NiW/SAPO-5 com 5 wt. % de W 0 3 

e 2 wt. % de NiO, com ampliacoes 500 x (a), e 1000 x (b). 

:ERTBIO0308 2013/10/24 11 38 L xSOO 200 ut lERTBIO 0309 2013/10/24 11 40 L xl.Ok 100 ui 

Figura 24 - Micrografia do catalisador NiW/SAPO-5 com 10 wt. % de 

W 0 3 e 2 wt. % de NiO, com ampliacoes 500 x (a), e 1000 x (b). 
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Figura 25 - Micrografia do catalisador NiW/SAPO-5 com 15 wt. % de 

W 0 3 e 2 wt. % de NiO, com ampliacoes 500 x (a), e 1000 x (b). 
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4.2.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

Os espectros de Infravermelho para os catalisadores NiW/SAPO-5 com 

5, 10 e 15 wt. % de W 0 3 e 2 wt. % de NiO sao apresentados nas Figuras 26, 

27 e 28, respectivamente. 

Segundo Costa, (2011) em seus estudos com a modificacao da zeolita 

com trioxido de tungstenio para aplicacoes em catalise e adsorgao, a banda 

presente na regiao entre 1500-1700 cm"1 (1628 cm"1) esta relacionada a 

deformagao O-H-0 das moleculas de agua coordenadas. O aparecimento de 

bandas entre 1000-960 cm"1 relacionam-se a ligagao W-OH 2 , e a banda entre 

700-800 cm"1 pode ser atribuida as ligagoes W-O. Uma banda forte pode ser 

observada entre 600 e 1000 cm" 1, associada a estiramentos W-O-W, sendo 

que o perfil das bandas pode ser diretamente relacionado a morfologia das 

amostras. 

Em geral, os catalisadores com presenga de NiO apresentam uma 

banda larga na regiao de 450 a 500 cm" 1, como foi observado por Davar et al; 

(2009) e Basha et al; (2006) em seus estudos, isto nao foi verificado no 

presente trabalho, pois a varredura do equipamento utilizado para analise das 

amostras limita-se de 600 ate 4000 cm" 1. 

Figura 26 - Espectro na regiao do infravermelho para o catalisador 

NiW/SAPO-5 com 5 wt. % de W 0 3 e 2 wt. % de NiO. 
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Figura 27 - Espectro na regiao do infravermelho para o catalisador 

NiW/SAPO-5 com 10 wt. % de W 0 3 e 2 wt. % de NiO. 
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Figura 28 - Espectro na regiao do infravermelho para o catalisador 

NiW/SAPO-5 com 15 wt. % de W 0 3 e 2 wt. % de NiO. 
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4.2.5. Analise Textural 

A distribuicao de diametros de poros obtidos pelas amostras dos 

catalisadores NiW/SAPO-5 preparados, e outros dados relevantes sao 

apresentados na Tabela 8. 
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Tabela 8 - Propriedades fisico-quimicas dos catalisadores preparados. 

Area 
Volume de Diametro do 

Amostra superficial 
, poro (crrr/g) poro (nm) 

(m2/g) 

SAPO-5 185,4 0,269 0,325 

NiWS1 155,4 0,168 0,262 

NiWS2 140,2 0,147 0,255 

NiWS3 144,1 0,125 0,223 

Observou-se que apos a impregnacao dos bxidos de niquel e de 

tungstenio houve uma diminuicao de area superficial BET, no volume de poro e 

no diametro do poro nos catalisadores preparados (Tabela 8), resultados 

similares foram observados por Cabral (2008), ao impregnar os oxidos de 

molibdenio e niquel no SAPO-5 e por Eswaramoorthi e Lingappan (2004) ao 

utilizar SAPO-5 e SAPO-11 impregnado com niquel e platina na 

hidroisomerizagSo do n-heptano. 

Segundo Cabral (2008) essa diminuicao pode estar relacionada a 

migracao dos oxidos para o interior dos canais de materiais microporosos 

proporcionando o bloqueio parcial dos poros, o que contribui para a diminuicao 

de volume de microporos, que esta em concordancia com os dados 

apresentados na Tabela 8 deste trabalho, onde se observou uma redugao 

aproximada a 50 % no volume de poro do suporte para o catalisador com maior 

teor de W 0 3 ( 1 5 % ) . 
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5. CONCLUSAO 

• Foi confirmada a fase cristalina da peneira molecular microporosa 

SAPO-5, a qual, ap6s calcinagao mostrou uma melhor ordenagao 

estrutural, sendo confirmada pelo aumento na intensidade dos picos e 

na linearidade das curvas de difragao de raios - X. 

• Foi formado um material composto de silicio, aluminio e fosforo, 

caracteristicos da peneira molecular SAPO-5. 

• A presenga dos oxidos de tungstenio e de niquel no suporte SAPO-5 

nao mudou sua estrutura, porem, reduziu bruscamente a intensidade 

dos picos da estrutura para todos os catalisadores preparados. 

• O catalisador com menor percentual de W 0 3 nSo apresentou picos 

referentes aos oxidos de tungstenio e niquel. Porem, a medida que o 

percentual de W 0 3 aumentou a intensidade dos picos referentes aos 

W 0 3 e NiO ficou mais evidente, 0 que indica a ma dispersao dos oxidos 

sobre o suporte. 

• As quantidades experimentais e teoricas dos 6xidos de niquel foram 

obtidas com sucesso pelo metodo de impregnagao umida, porem as 

quantidades experimentais e te6ricas do oxido de tungstenio sofreram 

variagao para valores inferiores, apesar de ter sido utilizado o mesmo 

metodo de impregnagao. 

• A impregnagao do W 0 3 e do NiO provocou uma diminuig§o na area 

superficial, volume de poro e diametro de poros. Isso ocorreu devido a 

redugao da acessibilidade aos microporos, apos a impregnagao. 
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6. S U G E S T O E S PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Determinar o ponto isoeletrico do suporte SAPO-5 para obter uma 

melhor dispersao da fase ativa sob o suporte ap6s impregnagao. 

• Realizar analises de Espectroscopia de RAMAN e XPS nos 

catalisadores para se verificar melhor as diferencas apresentadas pelo 

tungstenio no suporte e quantificar as especies oxidas de Ni e W 

superficiais, respectivamente. 

• Reduzir os teores dos oxidos de Ni e W nos catalisadores para obter 

melhor dispersao. 

• Testar o catalisador SAPO-5/NiW em reacoes de na remogao de 

enxofre. 

• Testar o catalisador SAPO-5/NiW e reagoes de Hidrocraqueamento 

catalitico. 

• Reduzir a razao SAR de 0,7 para 0,46 para utiliza-lo em reagoes acidas. 
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