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OBTENCAO DE SILICA MESOPOROSA SBA-15 PARA SUPORTE DE
CATALISADORES DE REFORMA A VAPOR DO ETANOL.

Abstract

The upcoming concern about environmental preservation is leading the most recent researches
towards greener solutions to common problems. The ethanol steam reform represents an exquisite and
safe way out to the production of Hydrogen gas, one of the most important feedstock to petrochemical
industries, oil refineries and energy production. This kind of steam reform is often referred as a green
process because the ethanol production comes from a renewable resource. A great range of different
materials have been tested in the steam reform process, keeping in mind the necessity to improve the
catalytic activity and the selectivity, the ordered mesoporous catalysts such as SBA-15 could open the
door for new industrial processes, taken in account that this kind of material presents a good pores size
distribution and high surface area. With this work we will evaluate the behavior of the SBA-15 as a
support for Ni and Co. The materials have been analyzed with x-ray Diffraction, Infrared spectroscopy
and Thermogravimetric analysis.

Introducao

A proposta universal mais recente com relagdo ao desenvolvimento de novas fontes
energéticas é a obtencdo de rotas cada vez mais limpas, ou seja, rotas as quais ndo causam ou
minimizam impactos ambientais, tendo isto em mente, a utilizacdo de gas hidrogénio como forma de
obtencdo de energia vem se tornando uma opgao bastante atrativa, uma vez que sua aplicagdo em
células combustivel resulta em uma forma de energia livre da emissao de compostos poluentes [1,2].

Um dos principais gargalos nas pesquisas em dire¢&o a utilizacdo do hidrogénio como fonte de
energia é justamente sua dificil obtencdo uma vez que raramente € encontrado em sua forma molecular
livre e sua obtencdo em larga escala deve ser originada de outras fontes como a 4gua ou compostos
organicos, dentre os quais estdo o gas natural, gasolina, metanol e o etanol [3,4]. A utilizagdo de etanol
como corrente de entrada € uma alternativa extremamente atrativa do ponto de vista ambiental quando
comparado aos demais compostos advindos de fontes ndo renovaveis, uma vez que sua producéo pode
ser feita a partir de processos fermentativos que utilizam biomassa, a qual pode ser obtida de forma
facilitada no Brasil a partir do bagaco da cana-de-aclcar, fazendo uso do ja existente sistema de
producdo, coleta e transporte da matéria prima.

Além da possibilidade de um processo limpo, o etanol é um composto com alta densidade de
hidrogénio, baixa toxicidade e seguro manuseio. Com a utilizagdo de um catalisador apropriado, etanol
pode ser convertido em hidrogénio de forma limpa e segura. Tendo em mente estes fatores, a procura
por materiais cataliticos que sejam ativos, baratos, estaveis e que fornegcam um ambiente 6timo para a
ocorréncia da reacdo de reforma a vapor é uma tarefa de extrema importancia para o estabelecimento
de um processo de producéao de hidrogénio viavel [3,4].

Assim como o metano, o etanol pode ser convertido em hidrogénio e monéxido de carbono
(equagdo 1). O hidrogénio também pode ser produzido substituindo o vapor de dgua por oxigénio na
reacdo de oxidagdo parcial do etanol, um processo exotérmico, mostrado na reacdo (2). Ainda em
adicdo aos processos acima, também é possivel a realizagcdo simultanea de uma reforma a vapor
oxidativa, em um processo autotérmico pela reacdo com vapor e oxigénio (reagdo 3). Os processos
estdo representados da seguinte maneira [3]:

CszOH + 3H,0 — 2CO, + 6H, AHozg,g: 41.6 kcal/mol (1)

CszOH + 3/202 — 2CO, + 3H, AHozgg =-132.0 kcal/mol (2)
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C,HsOH + 3H,0 + 1/20, — 2CO, + 5H, AHP%05=-12.0 kcal/mol (3)

Esse tipo de reacdo ja foi extensivamente estudada principalmente utilizando catalisadores
metalicos incluindo Co, Ni, Ru, Rh, Cu, Pd, Pt e Ir suportados principalmente em Oxidos metalicos
como Al,Os, Ce0,, SiO,, ZrO,, TiO,, MgO, La,0s;, e Y,0; [5]. Esta ampla faixa de estudo se deve
principalmente ao fato de que o catalisador é uma peca fundamental na realizacdo dos processos de
reforma, cabe a ele o papel de maximizar a formacdo de hidrogénio e minimizar a formagéo de
subprodutos e coque [6]. O catalisador deve ser estdvel a altas temperaturas e pressGes, e ter
resisténcia mecanica sem que ocorra o fendmeno de sinterizacdo [7].

Segundo Chytil et al (2008) as peneiras moleculares mesoporosas que apresentam estrutura de
poros com distribuicdo de tamanho muito estreita, e area superficial elevada (700-900 m?g™), como a
SBA-15 e a MCM-41 apresentam potencial para sua utilizacdo como suporte para a fase ativa de
niquel. A SBA-15 se tornou um material bastante popular devido aos seus mesoporos largos (5 — 9
nm), de paredes robustas (3.5 — 5.4 nm) e com alta estabilidade hidrotermal [9,10]. A SBA-15
apresenta um arranjo geométrico hexagonal com mesoporous cilindricos, 0s quais sdo interconectados
por microporos. Estas caracteristicas podem ser de grande importancia para o processo de reforma,
uma vez que as paredes robustas do suporte representam um ganho de estabilidade térmica e
hidrotermal [11]. A alta area superficial é de fundamental importancia no processo de catalise
heterogénea, uma vez que o catalisador serd impregnado na superficie do suporte.

O trabalho tem como principal objetivo a sintese e caracterizacdo do material mesoporoso
SBA-15 objetivando a possibilidade de sua utilizagdo como suporte catalitico nos processos de
reforma a vapor de etanol.

Metodologia

O material mesoporoso SBA-15 foi sintetizado a partir de um método hidrotérmico reportado
[10], com as devidas adaptaces. Foram utilizados 0s seguintes reagentes: Tetra-etil-ortosilicato TEOS
(Si(OC,H5)4(CgH,00,4S1)) como fonte de silica, Pluronic 123(copolimero tribloco (EO,,PO7,EOy)
como direcionador estrutural), Acido cloridrico 37% (HCI) como diluente e 4gua destilada.

O procedimento geral de sintese consistiu no preparo de uma solugdo geral, sem controle de
pH, contendo o copolimero tribloco P123, HCI concentrado e agua destilada. A solucdo foi submetida
a agitacdo constante, até solubilizacdo do copolimero. Em seguida, foi adicionada lentamente a fonte
de silicio (TEOS) e a solucdo permaneceu em agitacdo por 24 h a 40 °C. O material obtido foi
colocado em autoclave de teflon encamisado em aco inox e conduzido a estufa mantida a 100 °C por
24 h. O material resultante foi seco em temperatura ambiente e calcinado a 600 °C por 3 h.

O material obtido apds a calcinacéo foi levado para caracterizacdo pelos métodos de Difracdo
de raios X (DRX), Analise Termogravimétrica (TG) e Diferencial (DTG) e Infravermelho.

Resultados e Discussao

O material mesoporoso apos a sintese hidrotérmica passou por uma etapa de calcinagdo para a
completa remocdo da estrutura (P123) dos poros. A determinacdo das melhores condicBes de
calcinacdo visando a remocdo do material orgdnico é uma etapa fundamental na obtencdo dos
materiais mesoporos de alta qualidade. Para garantir a qualidade, os materiais calcinados devem ser
totalmente isentos de matéria organica e também devem preservar a estrutura hexagonal bem
ordenada. Através da analise termogravimétrica é possivel identificar a melhor temperatura de
calcinacdo do material. A Figura 1 mostra as curvas TG e DTG da amostra SBA-15 néo calcinada. O
grafico DTG mostra com maior clareza as perdas de massa, na qual se pode observar que a
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temperatura acima de 550°C é adequada para calcinar o SBA-15, pois acima dessa temperatura o
gréafico torna-se linear e ndo sofre mais nenhuma alteracéo significativa. Desta forma, optou-se por
calcinar a amostra a 600°C. A remogdo do direcionador pode ser comprovado através dos espectros de
infravermelho das amostras do SBA-15 néo calcinada e calcinada, mostrados na Figura 2 e 3.

SBA-15 Nio calcinada

0)

Weight (%

Figura 1: Curvas TG e DTG da amostra SBA-15 néo calcinada.

Assim, 0 objetivo do estudo realizado a partir da técnica de Espectroscopia de Absorcdo na
regido do Infravermelho foi identificar qualitativamente bandas de absorcdo referentes a grupos
inorganicos e organicos presentes na amostra. Estes agentes organicos estdo presentes na fase de
sintese pela presenca do agente direcionador estrutural, Pluronic 123, um copolimero tribloco
(EO2PO7EOy). As Figuras 2 e 3 mostram 0s espectros de absor¢éo na regido do infravermelho na
faixa de 4000-400 cm™ para a amostra de SBA-15 n#o calcinada e SBA-15 calcinada.
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Figura 2: Espectro de Absorgéo na regiéo do Infravermelho da amostra de SBA-15 néo calcinada.
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Figura 3: Espectro de Absorgéo na regido do Infravermelho da amostra de SBA-15 calcinada.



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Nas figuras (2 e 3) € possivel identificar bandas caracteristicas presentes em materiais a base
de silicia mesoporosa. A banda caracteristica em 3500 cm™ é atribuida ao estiramento vibracional dos
grupos hidroxila internos e externos na estrutura mesoporosa, 0s fortes picos mostrados em 1080 com
ombro em 1230 podem ser atribuidos ao estiramento vibracional assimétrico da ligacdo Si-O-Si, assim
como nas regides de 805 cm™ e de 470 cm™ que sdo atribuidas ao estiramento simétrico e deformagéo
da ligacdo Si-O-Si, o pico em 1630 cm™ corresponde & absor¢éo da interacdo da 4gua com o suporte
mesoporoso [12,13]. De acordo com a Figura 2, é possivel observar a presenca do direcionador
organico P123, na regido de 2810-3015 cm™ evidenciados pelos estiramentos das ligacdes entre o C-H
dos grupos CH2 e CH3 do direcionador, como também na faixa de 1440 — 1366 referentes a
deformacdo do —(CH2)n do direcionador P123 [14, 15]. Através dos espectros de infravermelho das
amostras SBA-15 ndo calcinada e calcinada, notou-se que, ap0s a etapa de calcinacdo, as amostras
apresentaram basicamente as mesmas bandas, com exce¢do das bandas (2810- 3015) e (1440-1366)
referentes ao direcionador organico, confirmando que o processo de calcinacdo foi satisfatorio na
remocao desse composto.

O difratograma de raios X para a SBA-15 é discriminado na Figura 4. O grafico apresenta os
picos caracteristicos do material, estes picos bem definidos referem-se aos planos cristalinos com os
indices de Miller de (100), (110) e (200), caracteristicos da simetria hexagonal pémm comuns em
materiais mesoporosos do tipo SBA-15 [14].

——SBA 15
e 100

20000 o

20000

Intensidade(a.u.)

10000 -

110 509

g T T T T T T T T T i
050 075 100 125 150 175 200 225 250 275 3,00

26 (graus)
Figura 4: Difratograma de raios X da amostra SBA-15.

Conclusoes

A sintese e caracterizacdo da estrutura mesoporosa SBA-15 tem sido estudada por diversos
pesquisadores [8, 9, 11, 12, 13] os quais demonstraram por vezes suas aplicacfes no campo de catalise
[13, 16, 17] com o respaldo fornecido pelas suas caracteristicas as quais fazem deste material um forte
candidato a uma posicdo de destaque entre os suportes ja utilizados neste tipo de reacdo, entre as
caracteristicas que o destacam estdo sua elevada area superficial e elevado tamanho de poro. Com o
estudo realizado foi possivel comprovar a eficacia do método de sintese, evidenciando a formagéo da
estrutura cristalina caracteristica da SBA-15 através dos difratogramas. Foi possivel mostrar a saida
dos grupos organicos pertencentes ao agente direcionador apds o processo de calcinagdo atraves das
analises de espectroscopia no infravermelho, utilizando também os dados fornecidos pelos processos
de analise termogravimétrica para encontrar a temperatura ideal de calcinacdo. Os resultados obtidos
comprovam a obtencdo do material objetivado e possibilitam a posterior submissdo do mesmo aos
testes cataliticos.
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