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RESUMO

O zeodlito MCM-22 & um material relativamente novo, que apresenta em sua
estrutura dois sistemas de canais independenies, ambos acessados por janelas de 10
tetraedros TOs (T = Si ou Al um dos sistemas de canais é formado por canais
senoidais bidimensionais (4,0 x 5,8 A), semelhantes aos enconirados no zedlito ZSM-5:
o outro sistema é formado pelo empithamenio de supercavidades (7,1 x 18,2 A). Como
os catialisadores M-ZSM-5 s3c muitc ativos no abatimentc de NoO e NOy, esta
semelhanca sugere que o MCM-22 tambeém seja um catalisador muito ativo.

A sintese do zedlitc MCM-22 foi estudada, visando a obtencao de materiais com
razac molar SiO2/AILO; = 30, 50 e 80, em sinteses estaticas (ndo-agitadas) e dindmicas
(agitadas). A oblencdo do MCM-22 por sinteses estaticas € possivel nas irés razfes,
mas nas razbes molares SiOALOs = 50 e 80, é imprescindivel a diminuicio da
alcalinidade, visando evitar a formacao de silicatos lamelares, tais como a magadiitae a
gueniaita. Para sinteses dindmicas, sé foi possivel obter o zedlito MCM-22 com raz&o
molar SiO./Al0; = 30, usando-se aluminato de sédio como fonte de aluminio. Os
materiais apresentam caracteristicas fisico-quimicas semelhantes, com pequenas
variagbes devidas as diferentes razdes molares SiO2/AlOs, mas importantes variagbes
na morfologia dos cristalitos.

Materiais obtidos por sintese dinamica foram trocados com Fe*, Co®* ou Cu%,
apresentando alta atividade na decomposigic de oxido nitroso (N0O). O catalisador
mais ativo, Cu-MCM-22, foi investigado quanto ao efeito do grau de troca ibnica, do tipo
de pré-tratamento na decomposicdo dos contra-ions, da presenga de O; e HO nos
afluentes reacionais. O catalisador com 143% (Cu/Al = 0,72) de troca, fratado em O,
apresentou atividade e estabilidade hidrotérmica comparaveis as do Cu-ZSM-5.

Os catalisadores Cu-MCM-22 também foram investigados na decomposicao de
oxido nitrico (NO) e comparados ao Cu-ZSM-5, mostrando-se mais ativo apenas em
temperaturas inferiores a 623 K. O desempenho cataliticc em ambas as reagbes foi
correlacionado as espécies de cobre identificadas por TPR-H,, FTIR-CO e FTIR - NO.
O mecanismo da decomposicdo de NO sobre Cu-MCM-22 parece ser diferente
daqueles propostos para o zedlito Cu-ZSM-5.
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ABSTRACT

Zeolite MCM-22 is a relatively new material, whose peculiar structure consists of
two independent channel systems, both accessed by 10-membered ring windows. One
of the channel systems comprises bidimensional sinusoidal channels of 10MR, very
similar o that found in ZSM-5 zeoclite. The other system is composed of supercavities of
12MR, whose inner diameter and height are respectively of 7.1 and 18.2 A. The
similarities between MCM-22 and ZSM-5 suggest that transifion metal exchanged MCM-
22 shouid be very active in the N,O and NOy abatement.

Synthesis of MCM-22 was studied, in view of obtaining materials with SiOx/ALG;
= 30, 50 and 80, both in static and stirred crystaliizations. Static conditions produce
MCM-22 in the three reporied SiCx/ALO; ratios, but the decrease of OH/SIO: and
Na'/Si0, ratios is necessary to produce the samples with Si0J/ALO; = 50 and 80, thus
avoiding the formation of lamellar silicates, like magadiite and kenyaite. For stirred
conditions, MCM-22 can be obtained only for Si0./ALO; = 30, when sodium aluminate is
used as aluminum source. These materials have shown similar physical-chemistry
characteristics, with small variations due to the different SiO./Al;0; ratios, but very
different crystallite morphology depending on the crystaliization conditions.

Stirred materials were cation exchanged with Fe>*, Co® or Cu®", presenting high
activities in nitrous oxide decomposition. The most active catalyst, Cu-MCM-22, was
further investigated to determine the effects of cation exchange levels, fype of
pretreatment used to eliminate counterions, presence of oxygen and water vapor during
the catalytic reaction. Cu-MCM-22 with 143% cation exchange level, pretreated in
oxygen, has shown activity and hydrothermal stability comparable to those presented by
over-exchanged Cu-ZSM-5 catalysts.

Cu-MCM-22 were also tested in the nitric oxide decomposition and compared to
Cu-ZSM-5, showing higher activities only at temperatures below 623 K. The catalytic
behaviour, in both reactions, were correlated to the copper species identified by TPR-H,
FTIR — CO and FTIR — NO. The mechanism of nitric oxide decomposition over Cu-
MCM-22 catalysts seems to be different of those proposed to Cu-ZSM-5 catalysts.
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Figura 6: Difratogramas de raios-X caracteristicos dos zedlitos: a. SSZ-25 [27] e b.
MCM-22 [14], de acordo as suas patentes. 9
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e (TMAda" + HMDITQ-1 (de baixo para cima): (a) amostras recém sintetizadas e (b)
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Figura 8: Comparagéo entre os difratogramas de raio-X dos zeodlitos MCM-22 e MCM- -
49; a. MCM-22 recém-sintetizada; b. MCM-49 recém sintetizada e ¢c. MCM-22 ou MCM-
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Figura 9: Difratogramas de raio-X na conversdc de MCM-22 a MCM-36 [43]: a. MCM-22
recém sintetizado;, b. MCM-22 calcinado; ¢. MCM-22 intercalado com CTAOH e 4.
MCM-36 (amostra c pilarizada com TEQS). 16

Figura 10: Representacdo esquematica da preparacdc de novos materiais a partir do
precursor MCM-22 [45]. Os circulos amarelos indicam a hexametilenoimina no interior
dos poros. As elipses vermelhas répresen‘tam os cations CTA" usados no
intumescimento do MCM-22. Os retangulos cinza representam os pilares de silica
formados apoés a adicdc de TEOS e subsegliente hidrolise. 17

Figura 11: liustracBo esquemdtica de uma lamela de MCM-22, mostrando as

supercavicades superficiais e as janelas de acesso aos canais senoidais [18]. 17

Figura 12: Sensibilidade da cristalizacdo de MCM-22 & composicdo do gel de sintese
em termos da fracao molar de Al ¢ HMI. Dados para as preparagtes de ZSM-5, ZSM-12
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sementes. Difratogramas de raio-X das amostras recém-sintetizadas com razdo

Si0./Al;05 = 25 [56]. 21
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Figura 15: Sitios de troca idnica possiveis no zedlito MCM-22 e suas designagtes [52].
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Figura 16: Estrutura da cavidade MWW na estrutura do zedlito MCM-22, mostrando as
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Figura 17. (a) Projegdo da estrutura MWW no plano (001} e (b) Representacio
esquematica da projecdo na direcdo [001] em z = %, mostrando os canais senoidais do
zedlito MCM-22 e os possiveis caminhos difusionais [16]. 46

Figura 18: Orientagao da 4-terc-butilcicloexanona na supercavidade MWW, As setas
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SiO/ALO; = 50 e c) AJOBB, SiO./ALO; = 80. Os picos assinalados com M sao

caracteristicos da magadiita e os picos assinalados com Q s&o tipicos do a-quartzo. 95

Figura 21: Sinteses de MCM-22 com razbes SiO,/ALO; = 50 e 80, usando TMA*/SIO; =
0,10: a) tratamento hidrotérmico estatico; b) tratamento hidrotérmico dindmico. Os picos
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Figura 22: Difratograma caracteristico do zeélito NU-1/RUB-10, preparado usando
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Figura 23: MCM-22 (SiO,/Al;0; = 50) contaminada com a-quartzo resultante da
cristalizacéo de géis preparadas com Na/SiO; = 0,20. Os picos assinalados com Q sio
referentes ao a-quartzo. 100



Figura 24: Difralograma de raios-X de mordenita, contaminada por a-guarizo,
sintetizada pelo método PSH-3 ou usando silicato de sodio coloidal e nitrato de aluminio
como fontes de silicic e aluminio, respectivamente. Os picos de o-quarizo estdo

marcados com Q. 101

Figura 25:; Difratogramas das amostras preparadas com razéc molar Si0x/AIOs = 30,
nitrato de azluminio e envelhecimenio a 333 K, em varios tempos de fratamento
hidrotérmico: a) AJ146 - 10 dias, b) AJ147 - 15 dias e ¢) AJ121 - 28 dias. 104

Figura 26: Difratogramas das amostras preparadas com razdo molar SiO2/AlLO; = 30,
nitrato de aluminio e envelhecimenio a 298 K, em véarios tempos de tratamento
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preparada em laboratorio. 105
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Figura 30: influéncia da alcalinidade na sintese do zedlitc MCM-22 com razéo
SiO./AlLO; = 80: a. OH/SIO; = 0,10 (AJ258); b. OH/SIO; = 0,15 (AJ270); c. OH/SIO, =
0,20 {AJ258) e d. OH/SIO, = 0,30 (AJ253). Os picos distintivos da contaminacéo por
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obtidas por sintese estatica: a. AJ128 (SiOx/ALO; = 30); b. AJ255 (Si0,/ALO; = 50) e c.
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Figura 37: Difratogramas de raios-X de amosiras do zedlitc MCM-22 recém-sintetizadas
(1) e calcinadas (2), com razdc molar Si0./ALO; = 30, obtidas por diferentes
tratamenios hidrotérmicos: a. estatico (AJ128) e b. dinadmico (AJ0D5). 118
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Figura 41: Micrografia de varredura eletrénica para amostra do zedlito MCM-22 com
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Figura 43: Difratogramas de raios-X dos catalisadores MCM-22: A. Na-MCM-22 recém-
sintetizado; B. Na-MCM-22 calcinado; C. Cu-MCM-22: D. Co-MCM-22 e E. Fe-MCM-22.
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Figura 44. Espectros de infravermelho por transformada de. Fourier (FTIR) dos
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Figura 45: Espectros de ressonancia magnética nuciear de 2°Si dos catalisadores MCM-
22: A. Na-MCM-22 recém-sintetizado; B. Na-MCM-22 calcinado; C. Cu-MCM-22; D. Co-
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Figura 51: Perfis de reducao termoprogramada (TPR) dos catalisadores Cu-MCM-22,
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Figura 52: Perfis de reducéo termoprogramada (TPR) dos catalisadores Cu-MCM-22,
tratados a 773 K sob oxigénio: A. Cu(50)-MCM-22; B. Cu(100)-MCM-22; C. Cu{150)-
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Figura 56: Espectros na regiéo do infravermetho de NO adsorvido em Cu(200)-MCM-22
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Figura 59: Espectros na regifo do infravermelho de NO adsorvide na temperatura
ambiente sobre Cu(200)-ZSM-5, pré-tratado em argénio, de 0,05 Torr (curva 1} a 10
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22 a 77K e dessorvido a 100-120 K, (a) sob altas pressdes de NO (3,5 Torr, curva 1, a
0.1 Torr, curva 15), (b) scb baixas presstes de NO (0,1 Torr, curva 15, a 0,001 Torr,
curva 26). 164

Figura 61: Curvas de convers@o em fungao da temperatura na decomposicdo de NoO
sobre catalisadores Cu-MCM-22, tratados em argdnio, com diversos niveis de troca
ibnica (GHSV = 45000 b, 0,5% NoO em hélio): X, Cu(50)-MCM-22; Cu(100)-MCM-
22; €, Cu(150)-MCM-22; A, Cu(200)-MCM-22, comparados a B, Cu(200)-ZSM-5. 167

Figura 62: Compara¢do das atividades de catalisadores do tipo Cu-zedlitc na
decomposig@o do oxido nitroso (0,5% de N,O em hélio, GHSV = 45000 h): e,
Cu(200)-MCM-22 tratada em argbnio; ®, Cu(200)-Y; B, Cu(200)-ZSM-5;-—, simulagao
considerando que 3:4 dos sitios do Cu-MCM-22 s&o semelhantes aos do Cu-Y e que
1:4 & semelhante ac do Cu-ZSM-5. 168

Figura 63: Efeito do pré-tratamento durante a preparacéo de catalisadores Cu-MCM-22
com diversos graus de troca idnica sobre a atividade na decomposicéio de NO (0,5%
de N,O em hélio, GHSV = 45000 h™): %, Cu(50)-MCM-22/0,; O, Cu(100)-MCM-22/05;
<, Cu(150)-MCM-22/02 ¢ A, Cu(200)-MCM-22/0.. 171

Figura 64: Especitros na regi&o do infravermelho de adsorgio de CO apés adsorgéo a
35 Torr e evacuagdo a 1,0 x 10 Torr para as amostras: a. Cu(150)-MCM-22 tratada em
argonio; b. Cu(150)-MCM-22 tratada em oxigénio. 172

xxxi



Figura 65: Decomposicao de 0,5% de N.O em presenga de 8% de O, (GHSV = 45000
h™') sobre catalisadores Cu-MCM-22, tratados em argénio, com diversos graus de troca
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Figura 71: Estabilidade hidrotérmica do catalisador Cu(150)-MCM-22, tratade em
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

{em ordem alfabética}

B, Zedlito Beta, codigo IZA: BEA

AGP®, funcao de Gibbs padréo

=*, orbitais pi anti-ligantes

i, CONVersao

Q, Zedlito Omega, codigo IZA: MAZ

[0, representacac genérica para sitic ativo
26, angulo de Bragg

3D, tridimensional

8mm, um dos grupos cristalograficos de simetria hexagonal
@, atividade ou taxa de reacéo

a, b e ¢, parametros cristalograficos da cela unitaria

A, Zedlito A, codigo IZA: LTA (Linde Type A)

Al-MWW, aluminossilicato com estrutura MWW, ou seja, o proprio zedlitoc MCM-22
Alon, aluminio octaedricamente coordenado

Ca, eixo de simetria

Ci (Constrain index}, indice de constrigao

Cmmm, um dos grupos cristalograficos de simetria ortorrdombica

CTA*, cation cetiltrimetilaménio (surfactante catidnico)

CTABr, brometo de cetiltrimetilamdnio

CTAOH, hidroxido de cetiltrimetilaménio

Cul,, radiacado na freqiiéncia de raios-X da linha K, do dtomo de cobre
DOH, cavidade dodecasil-1H

E, Zedlito E ou bellbergita, codigo IZA: EAB

Ea, energia de afivagéo

ELO (Extra-Lattice Oxygen), oxigénio extra-reticular

ERB-1, Borossilicatc ERB-1, isomorfo do MCM-22, cédige IZA: MWW
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EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Specfroscopy), Espectroscopia Fina por
Absorcao de Raios-X Extendidos

F, vazao molar

FCC (Fluid Catalytic Cracking), catalisador de cragueamento em leito fluidizado

FER, codigo IZA para a estrutura do zedlito ferrierita

FKS, correlag@c enire as espectros de zedlitos na regido do infravermelho e a
organizacdo dos tetraedros TO,, proposta por Flanigen-Khatami-Szymanski

G, Gauss '

g, tensor g ou fator de desdobramento espectroscdpico (ou fator de Landé)
g, componente paralela do tensor g

g., componente perpendicular do tensor g

GHSYVY (Gas Hourly Spacial Velocity), Velocidade Espacial Gas-Hora

H .HMI, hexametilencimina protonada

HMDS, 1,1,1,3,3,3 — hexametildisilazanc

HMI, hexametilenoimina

HPIPZ, hidropiperazina

ITQ-1, isomorfo silicico do zedlito MCM-22, cédigo IZA: MWW

ITQ-2, MCM-22 deslaminada, produzida por intumescimento com CTA" e sonicacéo
iZA - SC (International Zeolite Association — Scientific Comission), Associagado
internacional de Zedlitos — Comisséc Cientifica

kG, quilogauss

KV, quiiovolts

L, Zedlito L, cadigo iZA: LTL

Ln, cation lantanidio

mA, miliampére

MCM-22 (Mobil Composition of Matter - 22), Zeélito MCM-22, codigo IZA: MWW
MCM-36, material derivado do MCM-22 por intumescimento com CTA" e pilarizacéo
com SiO;

MCM-41 (Mobil Composition of Matter-41), amulinossilicato mesoporoso hexagonal
MCM-49, Zedlito MCM-48, isomorfo do MCM-22, codigo IZA: MWW
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MC#M-58, material derivado do MCM-22 por interrupcao de sintese
M"™* cation genérico de carga +n

MOR, codigo IZA para a esirutura do zedlito mordenita

MPY, reacdo de Meirwein-Ponndorf-Veriey

MTT, codigo IZA para a estruiura do zedlito ZSM-23

Wa-P1, Zedlito Na-P1 (Gismondina), cddigo IZA: GIS

NOyx, designacao comumente usada para NO e NO;

NSCR (Non-Selective Calalytic Reduction), Reduco Catalitica Nao-Seletiva
NU-1, Zedlito NU-1, isomorfo ao borossilicato RUB-10, cédigo 1ZA: MTN
NU-87, Zeodlito NU-87, codigo IZA: NES

P8/m, um dos grupos cristalograficos de simetria hexagonal
P8/mmm, um dos grupos cristalograficos de simetria hexagonal
PAN, nifrato de peroxiacetiia

ppbv, partes por bithdo volumétrico

PSH-3, Zedlito PSH-3, isomorfo do MCM-22, codigo IZA: MWW
Q*, sitios Si(4Si) detectados por RMN de ?°Si

SCR (Selective Cafalytic Reduction), Reducéo Catalitica Seletiva
88Z-13, Zedlito SSZ-13, codigo IZA: CHA

$82Z-24, Zedlito SSZ-24, isomorfo do AIPQO,-5, codigo IZA: AF!
SSZ-25, Zedlito SSZ-25, isomorfo do MCM-22, codigo IZA: MWW
T, atomo capaz de formar tetraedros TQ;, geralmente Si ou Al

T, Tesla

%T.C., grau de troca catidnica

T.H., tratamento hidrotérmico

TBHP, terc-butil hidroperéxido

TEOS, tetraetoxissilano (ou tetraetilortossilicato)

[Ti]-B8, titanossilicato isomorfo do zedlito B, codigo IZA: BEA
[Ti]-MCM-41, titanossilicato mesoporoso hexagonal

[Ti]-MOR, titanossilicato isomorfo da mordenita, codigo 1ZA: MOR
Ti-MWW , titanossilicato isomorfo ao zedlitoc MCM-22



TMA', tetrametilaménio

TMAda", cation N,N,N — frimetil — 1 — adamantanaménio

TMAdaOH, hidroxido de N,N,N ~ trimeiil - 1 — adamantanamdnio

TMS, tetrametilsiiano

TO, ligacdo quimica entre um atomo T (formador de tefraedros TO4) e um atomo de
oxigénio

TON, codigo IZA para a estrutura do zedlito ZSM-22

Torr, mmHg

TOT, angulo de ligacio entre dois atomos T em ponte com um oxigénio

T8-1, titanossiiicalita-1, titanossilicato isomorfo do zedlitc ZSM-5, cédigo IZA: MFI
T8-2, titanossilicalita-2, titanossilicato isomorfo do zedlito ZSM-11, cddigo IZA: MEL
USY (Ultra Stable Y Zeolite), zedlito Y ultra-estavel

UTD-1, Zedlito UTD-1, codigo IZA?77

VPI-5, aluminofosfato VPI-5, cédigo 1ZA: VFi

VPI-8, Aluminofosfato VPI-8, codigo IZA: VET

WIF (weight flow ratio), raz&o massalvazao (proporcional ac tempo de contato)
W, Massa de catalisador

X, Zeolito X, codigo IZA: FAU (faujasite)

Y, Zeolito Y, codigo IZA: FAU (faujasiie)

ZK-5, Zedlito ZK-5, codigo 1ZA: KFi

ZSM-12, Zedlito ZSM-12, codigo IZA: MTW

ZSM-2 (Zeolite Soccony-Mobil — 2), Zedblito ZSM-2, codigo IZA: 777

ZSM-35, Zedlito ZSM-35 ou ferrierita, codigo IZA: FER

ZSM-5 (Zeolite Soccony-Mobil — 5), Zetlito ZSM-5, codigo IZA: MF



1. INTRODUCAO

Os zedlitos s&c aluminossilicatos cristalinos hidratados, constituidos basicamente
de unidades tetraédricas TO4 (onde T = Si ou Al que se encadeiam formando
estruturas tridimensionais [1]. A rede de aluminossilicate dé origem a uma estrutura
porosa bem definida, composta de canais efou cavidades, gue permitem acesso ac
interior do espaco intra-reticular. A substituicio isomérfica de silicio por aluminio nestas
materiais leva ao surgimento de cargas negativas estruturais, que precisam ser
compensadas por cations, a fim de que a elefroneutralidade seja mantida [2]. Esta
estruturagdo possibilita [31;

1. A substituico dos cétions de compensacdo por outros, dando origem a
propriedades de troca ibnice;

2. Propriedades &cidas de Bronsted (originadas quando as cargas s#o
compensadas por protons, H') ou de Lewis, que podem ser moduladas controlando-se
a razéo molar Si0x/Al03 nestes materiais;

3. Alta capacidade adsortiva, devido as grandes areas da superficie intemna e aos
sitios de adsorg&o localizados internamente:

4. Propriedades de peneiramento em dimensbes moleculares, devido ac
tamanho definide de canais, cavidades e janelas de acesso ao espaco intracristaiino.

Os canais e cavidades dos zeélitos podem também ser utilizados como nano-
reatores, j& que permitern o acesso seletivo de moléculas de tamanhos e geometrias
especificas, que podem sofrer reacdes cataliticas nos sitios acidos ou de oxi-reducac
{cétions meidlicos redox introduzidos em sitios de troca idnica) [4].

Sao conhecidos 34 zedlitos naturais e centenas de zedlitos sintéticos [5]. Novas
estruturas vém sendo relatadas, gracas aos esforcos de sintese em grupos de
pesquisas em peneiras moleculares em todo o mundo [6, 71

A sintese cléassica de zedlitos consiste basicamente no tratamento hidrotémmico a
baixas temperaturas de géis alcalinos de COmMpOosICao genérica:

yM20n © xSi0O, : ALOs : zH.0



onde M™ & um cétion alcalino ou alcalino terroso e x, ¥ @ z s80 coeficientes gue podem
ser variados, a fim de opter géis com diferentes razdes SiO-/ALOs, alcalinidades e
diluiges [1, 3].

Os zedlitos obtidos nestas condigdes apresentam grandes quantidades de
aiuminio estrutural {baixas razbes Si0./Al,Os), 0 que resulia num grande ndmerc de
sitios acidos de Bronsted, porém com menor forga dcida (8] Além disso, as estruturas
obtidas est&o restritas a alguns andlogos siniéticos ds zedlitos naturais & um namsro
minimo de novas estruturas. Alguns materais imporiantes assim obtidos s36 os zedlitos
A, X eY, o primeiro sem anaiogo natural e os dois Ultimos isoestruturais 3 faujasita.

Na segunda metade da década de 80 iniciou-se o estudo sistematico da inclusdo
de aminas e sais de amdnio quaterndrios nas misturas sintéticas [9], permitindo assim a
preparacao de novos zedlitos, tais como B, ZK-5, Q e ZSM-5 altamente silicicos e,
consequentemente, com um menor ndmerc de sitios acidos, porém mais fortes. Esses
composios organicos teriam, assim como alguns sais e cations inorganicos, o papel de
agentes direcionadores de estrutura,

Os agentes direcionadores podem auxiliar na organizagic da estrutura de
zedlitos, mas raros s&o 0s compostos organicos que orientam seletivamente a formacao
de uma topologia especifica. O cétion tetrametilaménio, (CHs),N*, por exemplo, é
utilizado na sintese de gismondita, gmelinita, faujasita, zedlito A, hidratos de sodalita e
cancrinita, belibergite (zedlito E), mazzita (0), edingtonita, phillipsita, chabazita, ZK-5 e
ZSM-2 entre outros [10].

Uma mesma estrutura zeolitica também pode ser obtida usando-se diferentes
compostos orgéanicos como direcionadores estruturais. E o casoc do ZSM-5 {estrutura
MF1), que pode ser obtido utilizando-se o cétion tetrapropilaménio [11], NHa(CHaJeNH,
[12], n-alquilaminas primarias (C, — Cy2) [13], etc.

G grande interesse na obtenco de novos zediitos deve-se, principaimente, ao
amplo campo de aplicagdes industriais destes materiais como adsorventes e
catalisadores no refinc de petréleo, petroquimica, sintese organica e quimica fina [4],
portanto € desejavel a obtengfio de zedlitos com propriedades especificas para cada
aplicagao, seja do ponto de vista da acidez/basicidade, hidrofilicidade/hidrofobicidade e
seletividade geométrica.



1.4. 0 ZEOLITO &

O zedlito MCM-22 fol sintetizado pela primeira vez em 1900, pelos
pesquisadoras da Mobil Oif Corporation [14]. O material foi preparade por tratamento
hidrotérmico de géis com composico molar geral:

0005-01)Na0 - (1 ~4) R X203 nYC2
onde X ¢ tipicamente Al mas também pode ser B, Fe ou Gag; Y é tipicamente Si ou
ainda Ge; R & a hexametilenoimina, substancia utilizada como direcionador da estrutura
(Figura 1}, embora outras aminas ciclicas e heterociclicas também parecam capazes de
orientar a formacio do MCM-22.

»

Figura 1: Estrutura da hexametilencimina (HM}), ¢ direcionador da estrutura do zedlito
‘MCM-22. Os numeros 1, 2 e 3 indicam os atomos de carbone quimicamente distintos
por RMN de *C.

O MCM-22 possui uma estrutura peculiar [15], que consiste em dois sistemas de
canais independentes, ambos acessados por janeias de 10 membros TOs (T = Si ou
Al). O primeiro sistema ¢ constifuido por canais senoidais bidimensionais de 10
membros, cujo diametro livre @ de 4,0 x 5,8 A [16] e ¢ segundo por empithamento de
supercavidades de doze membros, cujo didmetro é de 7,1 A e altura de 182 A Cada
supercavidade se comunica com as supercavidades vizinhas por seis anéis de 10
membros, cujo didmetro livie & de 40 x 54 A [18] A cela unitéria tem simetria
hexagonal e contém 72 atomos T, de maneira gue sua composicdo guimica pode ser
EXpressa como:

NafALSie - «Ouaal.nHL0
Os parametros refinados da cela unitaria sdoa= 141145 Aec=24 8822 A,

bad
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A ComissBo de Estwulure da infemalfions! Zeolite Association {(1ZA-3C)
denominou e@ssa lopologia de MWW (Mobil (Wenly Wo) & as supercavidades
encontradas no zedlilo MCOM-22 foram denominadas cavidades MWW 17 A Figura 2
mostra a representagso esquematica da eshrutura do MCM-22, da cavidade MWW e d

¥

,9

pequena cavidade [4°5%6%4%, através das cuals a rade & consiruida,

e,
1
Jamsls de
oo d —
pavidade
MWW
Canal de 10 i 1
MEMmbIos
A B C
Figura 2: Representaclo esquematica da sshutura MWW (A) representacio comp

mostrando as duplas camadas ligadas por ponies Bi ~ O - 8, (B) & grande cavidade
MWW, que estd no centro da represeniacBo A & (Q) & pequena cavidade {4°5%8%4%)
indicando cs sitios T onstalograficamenis distinies. Os Stomos de oxigénio foram
omitidos por motivos de clareza {171

Uma das caracteristicas mais inleressantes desle novo zaeditn & tue sua
estrutura tidimensional 80 se completa apds calcinagdo. O malerial precursor, MOM-22
(P, obtido apds ¢ iratamento hidrotémmice & de natursza lamelar, onde cada lamelz &
constituida por uma ﬁﬁg}é& camada de aranjos da unidade [4°8%874%D, contendo o
canal senoidal de 10 membros. A superficie de cada dupia camada & formada por
semicavidades MWW, que duranie 2 calcinacdo, se condensam vis 2 formacio de uma
ponte 8 - O - Sk, originande 2 cavidads MWW completa. Consegqlieniemante, a
superficie exiema dos ¢ristalitos de MOM-22 & rica nestas semicavidadses, ou “boisBes”,

3

gue possuem proprisdades zeoliticas.

ol



1.1.1. Simetria da Estrutura MWW

O refinamento de Rietveld aplicado em dados de difratometria de raio-X usando
radiagdo sincrotron mostrou que a estrutura do zedlito MCM-22 tem idealmente simetria
hexagonal, P&/mmm. No entanto g estersoquimica das ligactes Sis — O ~ Si; para este
grupo espacial imporia angulos de 180° a essas ligacdes. Se os &ngulos lineares forem
evitados, a simetria se reduz ao grupo espacial ortorrdmbico, Cmmm [15]

Kennedy et al. [18] propuseram a simetria orforrdmbica, baseados em estudos de
RMN de *Si, mas Kolodziejski et al. [19] mostraram posieriomente gue os dados
experimentais de RMN de *°Si do zedlitoc MCM-22 ndo se adequam perfeitamente nem
ac espectro simulado da simetria ortorrdmbica, nem ao da hexagonal.

Nicolopouios ef al. [20], usando andlise ab initio de dados de difracéo de
glétrons, obtiveram resultados coerentes com os obtidos por Leonowicz ef al. [181 A
estrutura do MCM-22, conforme determinada por cristalografia eletrénica, consistiia de
um sistema de poros grandes de 12 membros, conectados por anéis hexagonais,
orientados de maneira levemente diferente da obtida via difratometria de raios-X
sincrotron. As supercavidades teriam topoiogia [4°5%10%] e se empilhariam umas sobre
as outras ao longo do eixo cristalografico ¢, originando os canais senoidais
intercamadas, acessados por anéis de 10 membros, levemente efipticos. A simetria
seria hexagonal, P6/mmm. Ambos os sistemas de canais estéo indicados na Figura 2.

Combinando estudos de XRD-sincrotron e HREM (Microscopia Eletrénica de Alta
Resolugéo), Lawton ef &/ [21] explicaram como a estrutura MWW seria construida,
baseados nas semelhancas entre as conectividades da MCM-22 e o dodecasil-1H
(DOH). Em vez de cavidades dodecasil-1H, [4°5%°], no MCM-22 esta cavidade seria
substituida por uma nova cavidade, {4°5°6%4°], onde dois tetraedros tiveram suas
orientacdes revertidas ao longo do eixo C; e no topo da cavidade existe um grupc TOs,
formando uma pequena unidade [4% (Figura 3). As novas unidades formam lamelas,
que se interconectam via o 4tomo T da unidade [4%], orginando aberturas de 10
membros, que acessam a supercavidade. Estas se empilham através de anéis duplos
de 6 membros, formando os canais de 10 membros. Um estudo de minimizacio de
energia realizado sobre a tfopologia proposta, propde o grupc espacial Crmmm,
permitindo angulos T~ O — T gue se distanciam da linearidade.



A discussdo em tomo da simetria na estrutura do zedlito MCM-22 levou Njo et al.

{22] a realizar um estudo computacional baseado em céiculos de mecanica molecular.

Estes estudos mostraram que os angulos T-0-T de 180° podem de faic existir na

estrutura MWW e que as simetrias P6/mmm e Cmmm ndc sdo estdveis. A simetria

P&im, hexagonal, seria a mais adequada.
s

@ ®) <

Figura 3: Cavidade [4°5°%°), dodecasil — 1H (g) & cavidade {4°5%6%4%]}, constituinte da
estrufura MWW (b) [21].

Este estudo, entretanto, ndo finaliza as discussdes em tomo da simetria mais
adequada para 0 MCM-22. O refinamento Rietveld para o isomorfo de silica pura do
zedlito MCM-22, o ITQ-1 (ver adiante), mostra que existe uma densidade eletrdnica
residual em tomo dos atomos de oxigénio localizados no eixo Cs e sugerem gue os
&ngulos 8i - O — Si impostos pela simetria P6/mmm n&o s3o realmente lineares [171.

Usando o programa ZecTsites, Sastre e Gale [23] realizaram uma analise
detalhada das disténcias TO e TT, bem como dos angulos TOT no zedlito MCM-22,
mostrandc que ambas as simefrias propostas apresentam anomalias: enquantoc a
simetria hexagonal apresenta angulos TOT de 180°, a simetria ortorrdmbica
apresentaria algumas distancias TO muito incomuns.

Novos e mais aprofundados estudos sao requeridos para solucionar este
problema.



1.2. ESTRUTURAS ISOMORFICAS

Os zedlitos PSH-3, S$8Z-25 ERB-1, MCM-4% e ITQ-1 t8m sido relatados na
literatura como sendo isoestruturals ao zedlic MOM-22.

1.2.1. Zedlitc PSH-3

A sintese do PSH-3 foi relatada na literatura pela primeira vez em 1984, atribuida
a Bayer, o que significa que este foi o primeiro zedlitc com estrutura MWW 1241 A
sinfese tipica consiste em preparar um ge! de composigdo:
10,3Na:0:18 4R ALD: 3680,
onde R = hexametilencimina e as fontes de silica e alumina sfo, respectivamente,
silicato de sddio coloidal (27% SiO; e 8%Naz0) & sulfato de aluminic. O gel € levado a
tratamento hidrotérmico por 3 — 4 dias, a 423 K, em autoclave com agitacao intema. O
material obtido foi caracterizado por difracdo de raios-X {Figura 4a) e é ativo na
conversgo catalitica de alcoois e éteres alifaticos de cadeia curta em hidrocarbonetos
insaturados com baixo teor de aromaticos.
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Figura 4: Difratogramas de raios-X dos zedlitos: a) PSH-3 [24] e b) MCM-22 [14], de
acordo suas respectivas patentes.




Sobrepondo os difratogramas dos zedlitos PSH-3 e MCM-22, ver-se-a que as
posicbes dos picos de difracgo e as intensidades relativas dos mesmos sd3o muito
proximas. Comparando a sintese de PSH-3 com 2 sintese de MCM-22, conforme
descritas em suas patentes, percebe-se que as Unicas diferencas estdo nas matérias
primas utilizadas como fontes de silicio e aluminio e nas razbes Na/SiO, e R/SIO;,
levemente maiores para PSH-3 que para MCM-22. Desde que um grande nimers de
fontes de silica e alumina, bem como ums ampia faixa de razfes de sintese, sao
descritas em ambas as patentes, & razoavel supor que se fratam exatamente do mesmo
zedlito, e conseqlientemente, que possuem a mesma topologia descrita anteriormente.

De fato essas semelhancas nos difratogramas de raios-X j& haviam sido
descritas na literatura, de modo que alguns pesquisadores, nos primeiros estudos
realizados sobre o zedlito, referiam-se 3 ele como PSH-3MCM-22 {25, 28] Depois da
elucidacac da esfrutura MWW [15], © nome MCM-22 passou a ser usado
indistintamente, quer o material fosse sintetizado pelo método da Bayer, quer pelo da
Mobil.

1.2.2. Zedlito SSZ-25

Outro caso de estrutura isotipica que merece destague & o do zedlito SSZ-25
[27] Também sintetizado anteriormente a0 MCM-22 nos laboratérios da Chevron
Research Company (1989), o S8Z-25 é obtido usando hidréxido de N,N,N — trimetil — 1
(ou 2} — adamantanamonio como direcionador de estrutura (Figura 5). As fontes tipicas
de silicio e aluminio sao, respectivamente, silica coloidal & alumina, embora diversas
outras fontes sejam sugeridas. A maior dificuidade na preparacdo deste zedlito
enconira-se na sintese do direcionador orgénico a partir da 1 — adamantanamina e
tambem no fato de que os cétions trimetiadamantanamdnic nao sio agentes
direcionadores seletivos para a topologia MWW, orentando a cristalizacdo de pelo
menos mais cince estruturas zeoliticas: SSZ-13 (CHA), 85223 (STT), 88Z-24 (AFI),
552-31 e zedlitos com a mesma topologia do aluminofosfate VPI-8 {(VET) [28].
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Figura 5. Estruturas dos cations trimetiladamantanaménio: 2. NNN — trimetii - 1 —
adamantanamdnio e b. N NN - {rimetil - 2 — adamantanamanio.

A Figura 6 apresenta os difratogramas comparativos dos zedlitos SSZ-25 e
MCM-22. Nem fodos os picos de difracBo sdo relatados nas respectivas patentes,
apenas agueles que os aultores consideraram caracteristicos e mais importantes. As
semelhangas cbservadas entre as posiges dos picos de difracdo e suas intensidades
relativas induzem a pensar que ou os zedlitos em questdo possuem a mesma estrutura,
ou que as estruturas sdo intimamente relacionadas.
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Figura 6: Difratogramas de raios-X caracteristicos dos zedlitos: a. S97-25 [27] e b.
MCM-22 [14], de acordo as suas patentes.

Embora a patente do zedlito SSZ-25 seja anterior a do zedlito MCM-22, os
estudos encontrados na literatura para elucidagdo da estrutura cristalografica
focalizaram apenas este Uitimo. Somente em 1995, Chan ef al. [29] estudaram mais



profundamente o S8Z-25, usando difratometria de raios-X, RMN de ®C e microscopias
eletronicas (SEM, TEM, HREM), concluindo que a estrutura deste zedlito é consistente
com as dos zedlitos PSH-3 e MCM-22, ambos preparados usando-se
hexametilenoimina. A ressonéncia de °C confirma a existéncia de grandes cavidades
no material, deniro das quais o direcionador, cuja seccdo transversal é de 68 - 7 A
[18], estaria slojado e com sua estrutura intacta. A microscopia eletrbnica de alta
resolucéo (HREM) sugere a existdneia de um outro sistema de canais na estrutura,
enquanto a microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) revela um arranjo hexagonal
dos poros. Estes dados s&o coerentes com a topologia encontrada para o MCM-22,

Yuen ef al. [30], usando azocompostos lineares {(diazocarboxilatos croméforos)
como moléculas-sonda para caracterizar os microporos de peneiras moleculares,
mostraram que 0s poros do zedliio SSZ-25 tém dimensdes intermedidrias enire aqueles
dos zedlitos de poros médios (MFI, TON, MTT) e os de poros grandes. Esse resuitado
reforga a idéia de que os materiais t&m a mesma topologia.

Estudos posteriores conciuiram © que os resultados acima apenas sugeriam.
Gonzalez-Calbet e Nicolopoulos [31] e Nicolopoulos ef al. [32] realizaram estudos de
determinacgao estrutural, baseados em difracio de elétrons e microscopia eletronica de
alta resolugdo com processamento de imagens cristalogréficas (HREM -~ CIP),
mostrando que a topologia dos zedlitos SSZ-25, MCM-22 e do porosil ITQ-1 (ver
adiante) € a mesma, pelo menos ao longe do eixo ¢, o que indica o isomorfismo destas
estruturas. Além disso, os padrbes de microdifracdo representam uma simetria ideal
8mm, compativel com o grupo de simetria P&/mmm.

1.2.3. ITQ-1: O Isomorfo Silicico do MCM-22

O ITQ-1, o isomorfo silicico dos zedlitos MCM-22 e S$82Z-25, foi sintetizado por
Camblor ef al. [33], usando hidrdxido de N,N,N — trimetil - 1 — adamantanaménio
(TMAdaOH — o mesmo direcionador usado para o zediito SSZ-25) em sinteses
dinamicas (423 K, 17 dias, 80 rpm). A Figura 7 mostra os difratogramas de raios-X dos
zedlitos MCM-22, 882-25 e ITQ-1 recém-sintetizados e calcinados. Pode-se observar
que sao praticamente idénticos, & excecdo de que para o ITQ-1, os picos sd0 mais
definidos como geraimente observado para isomorfos sem aluminio.
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A cristalizacao de ITQ-1 é acelerada pela adicdo de uma amina secundaria ao
gel de sintese [17, 33]. Quando esta amina & a hexametilenoimina (HM1), a sintese se
torma altamente reprodutiva, mesmo usando apenas 3 dias de fratamento hidrotérmico.
Experimentos de ressonéncia de PC e 'H - °C sugerem que o cétion TMAda'
estabiiizaria as cavidades de 12 membros, enquanto a HM! estabilizaria os canais de 10

membros.

Intengity {10° counis)

Entensity (103 counts)
£ = B3 Lk S A8 G~ B0 D

o 10 20 30 40 ) 10 20 30 40
28 (degress) 29 {(degrees)

(@) {®)

Figura 7: Difratogramas de raio-X [17] das amostras MCM-22, SSZ-25, (TMAda")ITQ-1
e {TMAda" + HMIITQ-1 (de baixo para cima): (a) amostras recém-sintetizadas e (b)

amosiras caicinadas.

Mostrou-se também que assim como o MCM-22, os zedlitos SSZ-25 e ITQ-1
recém-preparados, isto &, apos o tratamento hidrotérmico, correspondem a um material
lamelar e que a estrutura tridimensional destes zediitos, a conexdo entre as lamelas, s6
se completa apds a caicinagdo [17, 33} A formacéo da rede 3D durante a calcinaco
ocorreria por condensacio de grupos T; — OH, onde T, é o sitio tetraédrico na esirutura
hexagonal proposta para o MCM-22 (ver Figura 2).

Outra caracteristica particular e diferenciadora do ITQ-1, em relagdo aos seus
isomorfos, é uma ressonancia forte a —-94,2 ppm no espectro de ressonancia de °Si
[33], que foi atribuida & uma alta concentragio de sitios Si - OH, devido & baixa
conectividade entre os sitios Tz e T3 [17]. Apds calcinacdo este sinal desaparece.

Uma outra propriedade interessante do ITQ-1 é que este material apresenta uma
expans@o térmica fortemente negativa, ou seja, ocorre contragdc dos parametros
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reticulares “a” e “c” com ¢ aumento da temperatura, o que pode afetar o comportamentc
deste materiai em aplicacdes cataliticas [34].

1.2.4. O Borossiiicato ERE-1

O borossilicato ERB-1, cuja estrutura também seria isomérfica a do zedlito MCM-
22, foi sintetizado em 1988 utilizando piperidina como direcionador de estrutura [35].
£ste material pode também ser preparado com composicdo de boroaluminossilicato e
sendo lamelar possui propriedades de intercalacio frente 2 méleculas poiares, fais
como etilenoglicol, isopropanol e [2,2,2]-azabicicloctano.

A piperidina, bem como outras aminas ciclicas ou heterociclicas, é um potencial
direcionador organico para a estrutura MWW [35, 37} e considerando gue o MCM-22
pode também ser sintetizado como borossilicato ou aluminoborossilicato, € possivel
supor que o ERB-1 ndo possua uma topologia diferente. De fato, 2 amostra de MCM-22
utilizada por Leonowicz ef af [15] para elucidagdo da estrutura cristaiografica do
mesmo, foi uma amostra borossilicato e ndo aluminossilicato.

1.2.5. O Zedlito MCM-49: Estrutura 3D Completa

Foi discutido que os zedlitos PSH-3 e MCM-22, ambos sintetizados com
hexametilenoimina, sdo aparentemente © mesmo material com nomes diferentes, em
conseqiéncia das patentes da Bayer e da Mobil. O mesmo n3o pode ser dito do 882Z-
25 em relagdo ac MCM-22, quando ambos estdo recém-sintetizados, tendo em vista
possuirem compostos organicos muito diferentes ocluidos em suas estruturas. Por
outro lade, apds a calcinagdo, as redes de aluminossilicatos resultantes S&ao0
indistinguiveis, e conseqlientemente, podem ser tratados como © mesmo material. O
porosil ITQ-1 pode ser considerade como qualquer um destes zedlitos cuja razéo
Si0/ALO3 = «, embora na forma recém-preparada ele seja mais como o zedlito SSZ-
25, do gue como o PSH-3/MCM-22, porque o direcionador organico, TMAdaOH, ainda
sustenta sua estrutura.

Casoc completamente diferente é o do zedlic MCM-49. Sintetizado nos
laboratorios da Mobil Oif Corporation em 1993 [38], 0 MCM-49 também & obtido usando
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hexametilencimina como direcionador organico, silica coloidal ou silica pirclisada, como
fonte de silicio, e sulfato de aluminio ou aluminato de sédio, como fonte de aluminio.
Embora a sintese seja muitc semelhante & do MCM-22, este s é favorecido quando a
razdo HMI/Na® > 2, enquanto para razdes HMINa® < 2 ha formacaoe de MCM-48. Além
da razdo HMUNa", o zedlitc MCM-42 parece cristalizar-se em razdes molares
Si02/ALO; (34 — 44) mencres que as encontradas para ¢ zedlito MCM-22 (42 - 82).

© materiai obtido na sintese descrita possui um difratograma de raios-X diferente
do obtido para os zedlites PSH-3, MCM-22 & SS7-25 recém-preparadas (Figura 8), mas
& indistinguivel daquele cbtido quando o MCM-22 & calcinado [37, 381.

Se considerarmos a sequéncia. MCM-22 (recém-preparada) —» MCM-48 —
MCM-22 (calcinada), o parémetro ¢ da céiula unitéria diminui, resultando nas seguintes
diferencas: ) O pico large a 6,60° se move em direcdo a 7,03°, tomando-se mais
estreito; ii) O pico em aproximadamente 13° se move para 14° e i} O pico que aparece
apos 26°, seguido de uma cauda descendente suave, desdobra-se em irés picos
estreitos.

As diferencas encontradas entre as estruturas dos zedlitos MCM-22 e MCM-49
n&o param nos difratogramas de raios-X. De acordo dados de TPD e RMN de C das
amostras recém-sintetizadas, o zedlito MCM-49 possui uma menor concentracdo de
HMi intercamadas, ou seja, nas supercavidades de 12 membros. Por fim, de acordo a
ressonancia magnética de aluminio e as diferencas no parametro cristalografico ¢, os
ions aluminio estio preferencialmente em sitios T4, na ponte T4 — O — T, intercamadas,
os quais seriam influenciados pela presenca dos cétions alcalinos [37].

Assim, embora a topoiogia dos dois zediitos seja exatamente a mesma, as
diferencas estruturais estéo no fato de que no MCM-22, S8Z-25, ITQ-1 ou ERB-1, a
estrutura tridimensional s6 se completa apés caicinagio, enquanto que no MCM-49 a
estrutura ja estd completamente formada antes mesmo da calcinagdo. A localizacao
especial dos sitios de aluminio, associada & topologia atipica da estrutura MWW,
resulta em propriedades adsortivas e cataliticas para o0 MCM-~49 distintas dos demais
isomorfos [38].
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Figura 8: Comparagdo entre os difratogramas de raio-X dos zedlitos MCM-22 & MCM-
49: a. MCM-22 recém-sintetizada; b. MCM-49 recém sintetizadz e c. MCM-22 ou MCM-
49 caicinadas [37].

1.3. MATERIAIS DERIVADOS DO MCM-22

A natureza lamelar dos materiais de estrutura MWW recém-sintetizados foi
proposta inicialmente no caso do borossilicato ERB-1, que apresentou propriedades de
intercalagéc de moléculas organicas polares [39]. Desde entdo, ela tem sido explorada
ne desenvolvimento de novos materiais, com propriedades interessantes do ponto de
vista da catalise.

O primeiro destes materiais descritos na literatura & conhecido como MCM-56
[40]. Neste caso, uma sintese que levaria & formacfio de MCM-22 ou MCM-49 &
interrompida assim que as duplas camadas contendo os canais senoidais de 10
membros sac formadas. O material resultante ndo condensa em uma estrutura
tridimensional por efeito da calcinacdo, como ocomre com o MCM-22, permanecendo
lamelar e, conseqlentemente, possuindo uma drea especifica e capacidade de
adsorgao de moléculas grandes superior s dos zedlitos MCM-22 & MCM-40.
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Recentemente, Juttu e Lobo [41] mostraram que a principal distingdo entre o
MCM-56 e © MCM-22 é um alargamento dos picos no difratograma de raios-X. As
micrografias e a simulag&o dos difratogramas revelam que os cristalitos do MCM-56 s3o
compostos de lamelas muito finas, correspondendo a uma ou duas células unitarias ao
longo do eixo cristalogréfico “c”. Estas finas lamelas tendem a2 se curvar quando o
material € caicinado, reduzindo o acesso ac espaco interlameiar, o que pode resultar na
diminuicao da atividade catalitica do MCM-56 quando comparado ac MCM-22.

Outro caso € o do material MCM-36 (Figura 9). Também preparado pela Mobil Cil
{42}, o MCM-36 € resultante da expanséo das lamelas de MCM-22 por entumescimento
com cations cetiltrimetilaménio (CTA®), seguida de pilarizacgdc com TEOS
(tetraetoxissilano), gerando assim um material que apresenta mesoporosidade (no
espage interlamelar) e microporosidade (nas lamelas) [43] A combinaclo da
mesoporosidade gerada com a microporosidade das lamelas concede a0 MCM-36
importantes caracteristicas como adsorvente e catalisador [42).

C mais novo material nessa categoria, o ITQ-2 [44, 45] foi obtido a partir da
deslaminagdc do precursor MCM-22, através do intumescimento com solugao de
brometo de cetiltrimetrilamdnio (CTABr), separacio das lamelas por sonicagao,
tratamento acido e subsequente calcinaggo. O ITQ-2 apresenta drea especifica de =~
700 m”g’, duas vezes maior que & do MCM-56, e um significativo volume de
mesoporos. Os canais sencidais de 10 membros sdo preservados. Este material
apresentou propriedades cataliticas interessantes no craqueamento de moléculas
grandes, tais como diisopropilbenzeno e as enconiradas no gasdiec, apresentando aita
seletividade a gasolina e diesel, baixa quantidade de gases e pequena formacao de
coque, quando comparado ao MCM-22 e MCM-36 [45].
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Figura 9: Difratogramas de raio-X na conversdo de MCM-22 a MCM-36 [43] a. MCM-22
recém sintetizado; b. MCM-22 caicinado; ¢.MCM-22 intercalado com CTAOH e 4. MCM-
36 (amostra ¢ pilarizada com TEOS).

A Figura 10 mostra, esquematicamente, a formacio dos materiais MCM-22,
MCM-56, MCM-36 e ITQ-2 a partir do MCM-22 precursor (ou seja, recem-sintetizado).

Um aspecto interessante decomrente do estudo destes materiais derivados foi a
possibilidade de verificar a existéncia de "bolsdes” ou “tagas", resultanies de
supsrcavidades de 12 membros incompletas na supesficie dos cristais destes materiais
[16]. Estas semicavidades correspondem a metade de uma supercavidade e possuem ~
7 A de profundidade. A Figura 11 traz uma representacdo esquematica de uma lamela
do precursor MCM-22, mostrando as semicavidades de 12 membros superficiais.

Com base em experimentos de froca idnica e adsorgdo, sugere-se que estas
semicavidades existem em alta concentracio na superficie externa dos cristalitos do
MCM-22 [16] e sejam as maiores responsaveis pelo fato de gue, em alguns processos
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caizliticos, esie zedlilo se comporta mais como um zedlito de 12 membros do gue como
uin ae 10 membros [28, 48 ~ 501

MCM-22

MCM-22 precurser - W e
CTAR pilarizacio MOM-38
nterrupcio

de siniess

ki

iy MO #M-22 infumescido
MCM-58

}

Figura 10: Represeniac2o esquematica da preparacio de novos materiais a partir do
orecurser MOM-22 {45] Os circulos amarslos indicam a hexametilenciming no inferior
dos poros. As efipses vermeihas representam os cdtions CTAY usados no
infumescimento do MCM-22. Os retangulos cinze represeniam os pilares de silice
formados apds a adigdo de TEOS 2 subseqiients hidrélise.

semicavidade de 12 mambros

Jansia ds
S0eS80 40s
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Figura 11 Hustragao asquematica de ums lamels de MCM-22, mostrando as

supercavidades superficials & as janelss de acesso aos canals senoidais [186]



CM-22: ESTA

DO DA ARTE

O ndmerc de publicacdes cientificas sobre a sintese do zedlito MCM-22 tem
crescido anuaimente. A Tabela 1 (pagina 28) resume as condicBes de sintese
encontradas na literatura.

Um aspscto importante a ser observado na analise da Tabela 1 ¢ que, na grande
maioria das sinteses, o MCM-22 é preparado com agitacdo durante o fratamento
hidrotérmico. Corma ef al [51] sugeriram que as sinteses estdticas, ou seja, sem
agitagao durante o tratamenic hidrotérmico, resultariam em misturas de MCM-22 s
ferrierita, ou na cristaiizacao preferencial deste Gitimo zedlito. Contudo, materiais de boa
qualidade ja foram obtidos a partir de sinteses estéaticas, seja usando rotas sintéticas
adaptadas da patente do PSH-3 [52, 53] ou da patente do MCM-22 [54, 55].

Outro aspecto inleressante & que muitos autores sugersm gue mesmo pequenas
variagbes nas condigbes de sintese, ou no procedimento experimental, resultariam na
co-cristalizacéo ou cristalizacdo preferencial de outras fases, fais como a mordenita
[25], ZSM-5 [14, 26, 51, 56}, ZSM-12 [25, 51, 56] ou Z5M-35 [25, 58].

O zedlito MCM-22 & usualmente preparado com razdes SiO~/ALOs = 30. Embora
tenham sido obtidas amostras com razdes no intervalo de 25 a 100 por sintese direta,
freqlientemente as razbes maiores sdc obtidas por tratamentos de desaluminacéo pds-
sintese.

Segundo Mochida ef a/. [56] a formaco de MCM-22 ocorreria numa faixa estreita
de razbes 8i0/ARDs (Figura 12). Para razdes SiOxALD; = 7 ~ 9 foi observada a
formacéo de outros materiais cristalinos, em especial Na-P1 (GIS), mas ndo de MCM-
22. Para razbes SiQ./AlLO; = 12 ocorre a cristalizac8o preferencial de ZSM-35 em
longos tempos de trafamento hidrotérmico. Para Si0O./ALT, de 25 a 30, observou-se
cristalizagdo de MCUM-22 e para razbes SiOx/ALO; > 30, 0 MCM-22 seria obtido impuro,
contaminado com os zedlitos ZSM-6 (MFI) ou ZSM-12 (MTW).
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Figura 12: Sensibilidade da cristalizacio de MCM-22 2 composicio do gel de sintese
em termos da fragdo molar de Al @ HMI. Dados para as preparacies de ZSM-5, ZSM-12
& ZSM-35 foram incluidos para comparacao [56].

A analise da Tabela 1 leva a crer que reaimente a razdo SiC./ALO; = 30 & a
preferencial para a obtencgao do zedlito MCM-22 e pemmite variagBes nas demais razdes
de sintese: OH/SIO; e Na/SiO; = 0,18 - 0,30, HMI/SIO; = 0,35 - 0,90 ¢ HO/SIO, =
18,4 — 45, partindo de géis preparados usando silica pirolisada e aluminato de sédio
como fontes de silicio e aluminio, respectivamente [14, 51]. Para rotas de sintese
adaptadas da patente do PSH-3, razbes OH/SIO, e Na/Si0O. maiores também sdo
usuais, podendo atingir valores proximos a 0,80 [286, 52, 53, 571. Eder et al. [54] relatam
a obtencao de MCM-22 (Si02/ALOs = 30) com razdes Na/Si0; e OH/SIO, tio pequenas
guanto 0,07.

Para obtengdc do zedlitc MCM-22 com razdo Si0OJ/ALO: = 50, Corma e
colaboradores [18, 51] sugerem a diminuicgo da razéo OH/SIO,. Este procedimento
parece ser valido apenas quando ufiliza-se a rota adaptada da patente do MCM-22,
uma vez que Unvemicht ef al. [25] obliveram MCM-22 com esta razdo, usando razdo
Na/SiO. = 0,60, usandc um procedimento adaptado da patente do PSH-3. De fato, a
analise da Tabela 1 sugere que a rota PSH-3 é mais tolerante que a rota MCM-22 no
que diz respeito a alcalinidade e teor de fons Na*, para quaisquer razdes SiO-/ALOs
utilizadas. Mesmo para razdes SiO»/ALO3; = 70, a rota PSH-3 admite razbes Na/Si0, e
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OH/SI0, = 0,57 [24], enquanto a rota MCM-22 s6 foi bem sucedida quando Na/SiQ, =
0,18 e OH/SIO, = 0,13 [511.

Para obtencao de MCM-22 com razéo Si0./ALTs = 100, de boa qualidade, aiém
da diminuicao da razao OH/SIO,, todo o conjunto de variaveis precisa ser ajustado.
Coma e colaboradores [19, 32, 51, 58] obtiveram MCM-22, Si0./ALO: = 100,
diminuindo a alcalinidade, aumentando 2 guantidade de direcionador organico,
diminuindo a temperatura ou aumentando o tempo de tratamento hidrotémico.

Nac existem relatos de obtencBo de MCM-22 com razbes SiQ-ALCs > 100. A
Unica teniativa de preparacdo com SiOJ/ALOs = 200 resultou na cristalizacéc
preferencial de Z5M-12 [51]. Contudo a existéncia de um andlogo de sflica pura da
estrutura MWW, o ITG-1, sugere que talvez outras razdes SiO/ALO, podem ser obtidas
usando TMAda OH como direcionador organico {rota §82Z-25).

Um parametro importante na sintese do MCM-22 é o uso ou n3o de sementes
durante a cristalizacBo do gel Proposta desde a patente do MCM-22 {14], o uso de
sementes foi extensivamente estudadce por Mochida ef al. [56]. Sem a adicdo de
sementes, observou-se a cristalizagio de MCM-22, razdo SIOALDs = 25 em
aproximadamente 30 horas, atingindo um méximo de cristalinidade em 90 h. Para
tempos de tratamento hidrotérmico maiores ha formacio de uma mistura de MCM-22 e
ZSM-35. Quando uma pequena quantidade do material obtido apoés 22 h de fratamento
hidrotérmico foi utilizada como semente, observou-se a cristalizacéo de MCM-22 em 15
h, atingindo maxima cristalinidade em 60 h.

Assim, além de otimizar o tempo de cristalizacdo, o uso de sementes aumenta o
controie sobre a nucleacdo, permitindo que o grau de cristalinidade seja definido com
mais centeza que em sinteses ndo-seminadas.

Embora as amostras de Mochida et al. [56] tentham sido preparadas com raz8o
HMI/Na = 2.5, a grande maioria dos difratogramas de raio-X de MCM-22 apresentados
s&0 na verdade do zedlito MCM-49. Para as sinteses seminadas, os zedlitos obtidos
apds 15 e 20 h de tratamento hidrotérmico sdo possivelmente MCM-22, mas aqueles
obtidos com tempos de cristalizago maiores s3o definitivamente MCM-~49 (Figura 13).
isto nos leva a pensar que o zedlitc MCM-4S passa por um intermedidric muito
semelhante ao zedlito MCM-22, ou que o MCM-22 sgja este mesmo intermediario.
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Estudos de cinética de cristalizacio dos zedltos MCM-22 ¢ MCM-4S sao requeridos
para resolver este impasse.

10k e,
5 40 15 26 25 30 35
20

Figura 13: Cinética de cristalizagdo do MCM-22 (ou MCM-497) na presenca de
sementes. Difratogramas de raio-X das amostras recém-sintetizadas com razio
SiO/ALD; = 25 [58].

O usc de envelhecimento do gel foi estudado por Margues ef af. [55]. Dois
aspectos importantes destacam deste trabalho: i) todas os matenais descritos foram
oblidos em sistemas onde a cristalizacdo se da sem o uso de agitacdo duranie o
tratamento hidrotérmico (sinteses estéticas) e ii) a obtencdo de MCM-49, por efeito da
variagao da diluigdo (razdo H0/Si0O,) ou da temperatura do envelhecimento antes do
tratamento hidrotérmico. Quando a temperatura utilizada é 2 ambients, o gel cristaliza
como MCM-48. Por outro lado se a temperatura de envelhecimento do gel é em tomo
de 333 K, este crstaliza preferenciaimente como MCM-22. Estes resultados so
contrarios ao gue foi sugerido por Lawion ef al. [37], que associa a formacéo de MCM-
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49 exclusivamente & concentragio de fons Na’, resultande no posicicnamento
preferencial dos ions aluminio em sitios T1.

A comparacao enire as sinteses estatica e com agitaggo intera foi estudada oor
Glray ef al. [58], mostrando que a faixa de composicdes em que o MCM-22 cristaliza
por sinteses estaticas € mais estreita que a observada em sinteses agitadas. Além
disso, foi possivel obter MCM-22 (Si02/ALOs = 30) com boa cristalinidade em sinteses
estaticas, entre 9 e 14 dias de tratamento hidrotérmico, a depender da temperatura
utilizada na etapa de envelhecimento, mas somente quando o acido silicico € utilizado
como fonte de silicic.

Marques [60], por outro lado, fazendo o acompanhamento da cristalizacéo de
geis preparados a partir de silica Aerosii 200, observou a formagéo de MCM-22
(SI0/ALOs = 30) com boa cristalinidade de 6 a 15 dias de trataments hidrotérmico.
Apos este periodo ¢ material formado é contaminado por ferrierita e a-Quartzo. Os géis,
com razbes molares SiOJALOs = 50 ou 80 originam MCM-22 contaminado com fases
de silicatos lamelares (queniaita efou magadiita). A obtenciic de MCM-22 puro nestas
condigGes requer o ajuste das razdes Na'/Si0O,, OH/SIO, e H2O/8i0..

O uso de outras aminas ciclicas como possiveis agentes direcionadores da
topologia MWW ja havia sido proposta anteriormente, mas Rollmann ef af. [61, 82]
estudaram o papel de aminas ciclicas na sintese de zedlitos, tentando correlacionar as
aminas e as topologias encontradas. Além da hexametilenoimina (HMI), a
hidropiperazina (HPIPZ) também atua na cristalizacdo de MCM-22 com razdo molar
SiC2/ALOs = 20 - 40. Céleulos computacionais da energia de interagdo entre os poros
do zedlito e as aminas ai incluidas (potenciais Lennard-Jones) revelaram uma boa
estabilizacdo de HM! e HPIPZ nos canais e cavidades do MCM-22. A diferenca de
energia entre os canais senoidais e as supercavidades é significativa, revelando gue as
moléculas de HMI estéio mais fortemente ligadas nos primeiros que nas Glimas. Ha pelo
menos 7 moiéculas de HMI por céiula unitaria do MCM-22 e ndc se encontram
diferengas de energia significativas entre as moléculas de HM! neutra e protonada.

Um outro importante avango foi a possibilidade de sintese do MCM-22
(Si02/ALOs = 30 — 60) na presenca de fluoretos (NaF & KF), evitando assim o uso de
hidroxidos [63]. Os cristais de MCM-22 obtidos nestas condicbes tém a forma elipsdide
e tamanhos variandc de 5 a 35 um e sio praticamente monodispersos {10 um) guando



se usa KF. Além disso, 0 MCM-22 preparado com KF & indistinguivel por RMN de °C,
Al e ®Si do MCM-22 obtido em meio alcaiino,

O efeito da raz&o molar 5i0~/ALD: na formacio do MCM-22 foi estudado por
Cheng ef al. [84] Para razdes Na'/Si0, = 0,27, HMISIO: = 0.5 e HO/SIO; = 45, ¢
zedhto MCM-22 foi obtido como fase pura apenas para a razdo molar SiO/ALD, = 30.
Para razbes molares SiO»/AROs > 30 observou-se a formacic de MCM-22 com
contaminacbes cada vez maijores por queniafta. Quando a razdo SiO/ALD: = «,
observou-se a formag&o da gueniaita pura. Apesar dos cristalifos de MCM-22 e
queniaita possuirem morfologias bem distintas, nas amostras contaminadas &
impossivel distinguir os dois materiais, sugerindo intercrescimento das duas estruturas
lamelares. O aumento do teor de queniaita como contaminante resulta num decréscimo
da érea especifica, confirmando esta hiptese. Os espectros de RMN de #/Al indicam
que apenas a esirutura MWW & capaz de incorporar aluminio 4 rede.

Cheng ef al. [65] também relataram a formac8o de fiimes do zedlito MCM-22
sobre a superficie plana do vidro. Os cristalitos na forma de disco se orientam
preferencialmente na direclo vertical, crescendo e originando discos espessos e,
finaimente, formando filmes continucs. A orientagdc dos cristalitos na superficie do
vidro € o resultado da nucleagdo e crescimento dos nlcleos, provavelmente por
interag&o destes com a superficie através de moléculas de hexametilencimina.

A obtencao de ferrisilicatos e titanossilicatos com estrutura MWW também é
possivel, mas varios par@metros reacionais precisam ser controlados [66, 67, 68).

A sintese de um ferrissilicato com estrutura MWW foi relatada primeiramente por
Wu ef al. [66]. O material obtido apresenta difratograma de raios-X compativel com o do
aluminossilicato, embora as intensidades relativas dos picos tenham variado um pouco.
Os espectros na regido do infravermelho apresentam um deslocamento da banda
relativa ao estiramento assimétrico intertetraedros de 1244 para 1229 em™ (em 15
cm™), e também uma banda caracteristica na regiao das hidroxitas, associada a acidez
de Bronsted estrutural, Si{OH)Fe, observada em 3637 cm™'. Este material mostrou-se
cataliticamente superior ao [Fe}-MFI na reducdo de NO com NHs, processo de grande
importancia na catélise ambiental [66].

Testa et al [67] também obtiveram sucessc na sintese de ferrissiicatos de
estrutura MWW, especialmente quando alguma fonte de aluminio é introduzida no gel



de sintese. A amostra contendo apenas fons Fe®* apresentou coloragdo amarronzada,
sugefindo que parte das espécies de ferro esta fora da rede, o que foi confirmado por
ESR, pelos valores do tensor g= 2.0, g=23 s g = 4,3, stribuidos respectivamente &
espécies oclaédricas, oxido de ferro e espécies tetraédricas [87]. A presenca de
ferro(lll) isomorficamente substituido foi confimada por espectroscopia Mossbauer e
por FTIR na regifo das hidroxilas. Determinande as capacidades de froca ibnica,
também foi possive!l afirmar que apenas 40% das espécies de Fe(lll) permanecem na
rede apds a calcinacéo da amostra,

A sintese do titanossilicato de estrutura MWW é inicialmente conduzida como 2
sintese do borossilicato ERB-1, usando piperidina ou hexametilenocirnina como agentes
direcionadores de estrutura, para obter um titanoborossilicato [681. Em seguida o
material é tratado em meio 4cido para remover ¢ boro & as espécies de fitanio fora da
rede, resultando no Ti-MWW. Os cristalitos deste material apresentam morfologia
hexagonal guando o direcionador é piperidina, & semelhantes aos do AFMWW
(discoide), quando o direcionador é hexametilencimina. Nas amostras recém-
sintetizadas o fiténio esta praticamente todo em coordenacdo tetraédrica, mas a
caicinagdo direta destes materiais resulta na formacdo de anatdsio, dificiimente
removido mesmo por tratamento acido. O tratamento com HNOs 8 molL™! ou H.S04 2
mol.L™, por 20 h a 373 K, resulta na remog&o quase total do boro e do titanio da rede,
sem formacgao de anatasio apés a calcinagio.

Okumura et al. [69], estudaram a influéncia da rotagdic da autoclave e da razao
Si02/AL 03 na sintese do MCM-22. A cristalizacio de géis com razdo molar SiOx/ALC, =
18 em 4 dias e freqléncias de rotagdc de 0, 15 ou 60 rpm, resultaram em material
amorfo, MCM-22 e ZSM-5, respectivamente. O uso de tempos de cristalizacéc maiores
resultou em ZSM-35, exceto para as sinteses estaticas, onde nenhum material cristalino
foi observado até 7 dias de tratamento hidrotérmico. Ocorre formacdo de MCM-22 em
razbes SiO/ALOs = 15 — 80. Em razbes molares Si0Q./ALOs < 15, ocorre formacéo de
mordenita e em razdes SiO./ALOs > 80 é o zeblito ZSM-12 que cristaliza
preferencialimente.

Recentemente, foi proposta uma rota interessante para sintese de peneiras
moleculares hidrofébicas, afravés de tratamento hidrotérmico de borossilicatos
zeoliticos com acido acético em pH proximo ao ponto isoelétrico da sflica (pH =0 - 2}
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{70]. Afravés dessa metodologia o borossilicaic ERB-1 foi convertido, por
desboronag@o, a uma material semelhante ac ITQ-1. Os resultados de RMN de °Si
revelaram que © material possui poucos defeitos intemos, sugerindo que nestas
condicbes ocore dissolugdo de silica (criando mesoporos), seguido da migracdo da
silica solubilizada até os sitios defeituosos, regenerando-os.




COIYEN 002 isoiBy a z £y ge 08'0 0E'0 0e'o 0e [igl
“OIEN ‘002 lIsoiey a 4 £er G 05'0 810 8L'0 o€ {15l
“QlyeN ‘002 Isody a L A S o Ge'0 0g'o 0£'0 0¢ [¥2]
tOIveN ‘Isenn a ¥ ol¥ £'61 €e'0 L0 L0 0g [o€]
“OIVEN ‘002 1s0iey a Li 80% Gy 05'0 L' L0 00} A
OBV ‘oIpos 8p oleollg a £'¢ £Z¥ £GP av'o 99'c 99'0 8'6z fgel
S OS)Y los-BolS a 0l (A4 Z'ov 8r'0 66'0 65'0 £'6b [zl
‘OlveN ‘fsogen a 2L T 2 ULy €€'0 FANY L1'0 g'ie [esl {szl
“FOSFIY '0ipgs op oleolig a ¢ £2y z'es 150 180 i§'0 g'ey Irel
ozpenb-o 4 gHGd a ¥ £iv z'es 92'0 180 150 g'04 i¥el
EFOSK Iy ‘oipgs sp ojeolig a 9 £0¥ Z'es 16'0 150 180 9'0L fvel
EFOSKIY ‘oIpgs ap ojeos a € A Y 2'es 1G'0 .50 18'0 9'0L lvel
“OIVEN 002 Hisiey a L XA G 050 ZL'o ZL'0 00l fas] ‘6]
SOIVEN ‘002 lIsosay a L £2¥ G 68'0 vL'0 pL0 05 leg] ‘leil
“OIvEN ‘00 iso1ey a L €2 o 050 0£'0 0e'0 oe {es] ‘li6l lovl ‘low! {61
OlBOYSSOI0g 2 O£ €6¢ ¥'9 Ge'0 90'0 200 £CL [s4)
OJBOHISSOIOH a 6 €46 o'gl 0g'0 90'0 90'0 E'CL i¥il
0JBojISS0I0g a g g2¥ 61 0£'0 900 900 '8 {¥1]
ZOIVEN ‘isenn a §'2 gy v'8l ¢e'0 810 810 0 23]
SONYEN 'Hiseq|n a 9 £z 6'v¥ ge'0 8L'0 gL'o 0 lri)
ZOlveN ‘1SN a g 9Ly ¥'61 Ge'0 8L'0 810 0 {1l
“OIveN ‘Iseain Q L €Ty '8l Ge'0 81'0 81'0 0 fy1l
SOlveN 'lisen a i €2y &'y 6e'D 810 81’0 o [z T2 sl twil
sBQlvAIBSAO SOPOION  {SBIP) IV (ML “OISIO'H POIS/INH  *OIS/EN POIS/HO  OUVFOIS BIOUMB}8Y

"BINeIel} B aULOMOD ZZ-INDIN OHIOBZ Op 0BSUSIGO BU SEPBZIIRN SS8JUIS 8P SO03IpUoY) (| Blege |

26



U O€ M £EE B olusuiayjeaus 4 rPlL eZwely SE 0s'0 0g'n Fr A o [gs]

Ui O "M CEE © OjuaIoayiaALz 3 8e £Zr 05-08 0L0-050 LE0-/2'0 sZo0-~e20  Of [9g}

O}BOHISSIB o a Li 80¥ St ¢ 0£'0 0e'0 £ fosl

sejuewes /3 TOIVEN ‘002 isoiey (] ;m%o £bp ¥'6l Ge'0 123 ¥i'0 G2 [os]

SE-NSZ + ZZ-NOW 'sejusies /s i ey y'6l GE'0 7i'0 #1'0 174 [ogl

SOMIRWIAS /8 COfYeN ‘00Z iIstiey ( g'c £ ¥'6i ge'0 7’0 #1'0 G logl

SoUaWIas /s COIVeN ‘00z isoisy . O g 544 ¥'61 Ge'0 L0 #1'0 ge {9g]

SPUBLIGS /8 COIVEN ‘007 #soieY (] Z'l Ebir ¥'61 Ge'0 PLO L0 5T [og]

*OIvBN ‘002 Iselay 3 G cer 8y 050 200 L0'0 9'izg [¥sl

SrOs¥Iv ® oipgs ep OjeIIS a 14 £y L'y S¥'0 8.0 8.0 ¥'62 [zsl
HrOS)IV @ opgs ap olealg 3 4 £Zy L'vy G#'0 8.0 820 ¥'62 iesl ‘les]

BEOSKIY @ 01pgs ap ojeons a L £zy o av'o 99'0 99'0 1'62 [2¢]
“OIVEN ‘00 isniay a 8 q0¥ ov 06'0 0e'0 0£'0 0¢ fr2 ezl

“OeN ‘002 |Is0iey « L £Th ov G€'0 8L0 8L'o o€ 1]

“OiveN ‘002 lisoley a i 80% g'el 05'0 ¥S0'0 #50'0 001 [zl

ALIN a 8 80¥ G 050 gL'0 ZL'o 002 [gl

“OIVEN ‘002 Isniey a L 80¥ Gy 050 810 810 004 f1g]

“QIVEN 'DOZ iisvley a 8 20V G 05'0 8L'0 zZ1'o 001 f1¢l

€1 b = I ARV a 8 cey 1 5€'0 gL'0 zL'o 001 f15l

b2 = 1A ARAIA a g ¥4 G 05'0 gL'0 AN 001 f15]

L b = 1A AMARA a L A 14 Ge'0 8L'0 81'0 0L [15]

SOieN ‘002 iisoley a )] £2v S $E'0 8L'0 eL'0 0L [1g]

ZOIVEN ‘002 Isviey a i ez G GE'0 pL'o rL'0 0s {15l

(43d) ewepie 3 82 €Ty G 08'0 0e'o 0E'0 o¢ {15]

L€ = H3d T M 3 gz ¢y ov 05'0 0€'0 gD 0¢ figl

'} Blege] ep ogdenunuon

27



190 = SO18/ 4 "SHONY a i cZY Gt 050 0z'0 19'0 0¢ feol

B INOW E ol 4 §'6l $E'0 0e'0 0£'0 A les]

BN 3 ol A 2 g'6l Ge'0 0€'0 0£'0 02 [65]
CJUBUAALBAUS /S QOIS OPIDY  F Gi £z 56l GE'0 0z'0 0z'0 (1} I65]
OJUBLIOOYIDAUD /5 ‘GOPDIIS OPIOY 3 ] £eP §'8l §¢'0 02'0 0g'o e i6sl
OJueLKnBLIOAUS /S ‘OJIOJIS OPIOY T oL &2 56l SE'0 02'0 0Z'0 oe fesi
OjusuldBLIBAUS /S "OJjIS OPIOY I o £Zh §'61 ) 02'0 0Z'0 82 {asl
ojusLIBY[BAUR /S 'OD0IIS OPY T 04 £Zh '8l Ge'0 810 8L'0 0g 535
M 8LE B OpiosyjaAUa ‘oolis OpRY 3 & £2h G'6L ge'0 810 810 0g les]
X 862 B oploeljeaus ‘oojIs oppy 3 11 €T '64 §€'0 81’0 a1'0 0¢ [65]
M 867 B OploayaAus 'odlolis 0py 3 Zi £Th S'6L Ge'0 81'0 8L'0 0¢ lagl
> 8BZ € OpIoBYjaAUD ‘oolojls oy ¥ £z 56l SE'0 21’0 gL'0 0¢ fecl
HOW W00 "00j|is opioy ! 0z ¥4 §'6l §¢'0 8L'0 8l'0 o€ [sg]
OJUBLIIOBLIOAUS /S "0DIOHS OPIoY 3 Zi £y §'6l Se'0 gL'o 21'0 0g ]
OjusuoByleAUS /8 ‘Jab-eollg 3 0z A 4 G'64 G0 810 gL'0 0e [es]
ojueulday|eAUe /8 'ISEHIN 3 0Z gey 58l 5€'0 8L'0 81’0 o¢ tesi
CJUSWIOBLIBAUS /8 ‘COPJIS OPIYY (] L cey §'6l GE'0 81'0 81’0 0e tesl
cjuswpalieaus /s leli-eolg a L £e 5'61 $€'0 8i'o 81'0 0¢ lssl
CUBUOBIOAUS /8 ‘[ISBAIN a Vi A 5'61 $E'0 2L'o 81'0 0g [ss]
0ZPEND-0 + 14 + G INDIN 3 8z cey g¢ 09'0 62'0 zZ'o 08 (ssl
UjL GE "W EEE B ClUSLLIDaLeAU] 3 /e a4 g¢ 09'0 62'0 §2°0 0% [ssl
¥ 862 B OUSLUDBYIOAUT ‘BN 3 8z ce ¢ 09'0 0£'0 Zz'0 0¢ igs]
M 862 B OjusLUOSYIDAUT ‘B-INDN I 87 ey 0g 09'0 0g'0 220 0 lggl
U OE 'Y £FC B OlUSWIDOYRAUT T 8z 1A 4 0 09'0 0€'0 zeo oe fgsl
S-NSZ + 6V INOIN 3 Be 4 4 G2 09'0 62'0 ez oc fggl

'L BISqR ] Bp oBSenuiuon)



B0%04FOIS 5 ' 20ISM, ' FOREOIS «
(ooluugI0Ipy OjuBLBEY O BJURIND OBSENBE WD) oauBUIp = (7 & (0OJUUIOIPYY CluswiElel; © BjuRIND ORdeYBe Wes) 0opelse = ER

TT-NOIN op Ll I e~ £z Gb 0 120 120 0z [0l
ZZ-NOW Bp sty 3 vy~ T A G §'0 20 12'0 0e fso}

By BILeND 3 z ¥ad 14 §'0 £2'0 20 o [vol

Bljefuanb + ZZ-IWOW = € cTy 4 50 20 Z'0 004 Ivel
BjEIend + ZZ- WO 3 £ €T Sh 50 120 220 0% [vol

‘O TeN 08-S ‘ZZ-INOIN 3 £ £y i 50 20 £Z'0 0g ivol
£€' 1 = “OI8/4N a vi-4  gT G¥ 06'0 04’0 €g'l 09 fedl

0} = OIS/ a ri-L £zF &b 050 0L'o 0't 09 [eol

£ 1 = 20N/ N a #¥L-~L g2 G¥ 05'0 0Z'0 £¢' 0t legl

0 = COI87 M a #i-L £ G 05'0 0Z'0 D'l 0¢ fegl

L9'0 = 2OI8/4M a vi-i £ (7 080 0Z'0 £9'0 0g [e9l

£€'4 = OIS IM a vi-i  €2r Gy 08'0 G1'0 ee's 0z [col

0') = COIS a vl~L  tEw Gy 05'0 G1'0 0's 02 legl

£9'0 = T0IS/AM a ¥l ¥4 St 0§'0 S1'0 L9'0 0z [eo]

26'0 = OIS/ a L £Zh G 050 G1'0 Le't (174 {col

LY'0 = 2018/ A "HHONY a 12" WAl St 05'0 02'0 190 08 [egl
£E'} = 2018/ 4 a L £z G 05'0 01’0 £e'} 09 {eol
bG-INSZ + ZZ-WOW 0L =%01814 @ ¥l £Th S¥ 0s'0 01’0 o't 09 [e9]
LS NSZ + ZE-WOW 0L =%018/4 Q L {4 S¥ 05’0 01'0 o't 09 [gol
GE-WSZ + L5 INSZ + Z2-WOW a 2l ee G 080 01'0 19'0 09 [eal
£€' L = 201/ 4 "{(HONY a i ¥ G 08'0 0z'0 ee't 0 [eol
€€} = 2018/ 4 “(HONY a Vi ¥ 4 4 05'0 0Z'0 ee't 0e [e9l
0"} = 201874 “(HONIY a i e G 05'0 0Z'0 0't ot [eol

‘| Bjeqge] ep ogdenuiuon)

29



1.5. CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO ZEOLITO
MCM-22

Como visto anteriormente as técnicas de Difratometria de Raios-X (XRDy,
Difratometria de Elétrons (Cristalografia Eletrénica) e Microscopia Eletrénica de Alta
Resolucao (HREM) foram essenciais na elucidacio da estrutura MWW do zedito MOM-
22 & seus isomorfos. Coniudo, diversas técnicas de caracierizagéo fisico-guimicas
contribuiram com importantes informacSes acerca da natureza do MCM-22. A seguir
discutir-se-&0 algumas informagdes obtidas na literatura a partir das principais técnicas
de caracterizacac

1.5.1. Propriedades Adsortivas e Difusivas

O zedlito MCM-22 apresenta alta capacidade adsortiva e areas especificas
determinada pelo método BET de aproximadamente 500 m.g™ [14]. O uso de diversos
adsorbatos possibilitou inferir outras propriedades dos zedlitos, tais como distribuicao
de volume de poros, topologia dos canais, natureza dos sitios acidos, etc. Muitas
destas informacOes foram extremamente Gteis, em especial porque antecederam os
estudos de elucidacac estrutural e foram ratificados por estes [15].

A presenca de anédis de 10 membros foi inicialmente sugerida com base nos
dados de adsorg@c de cicloexano, sem contudo ser possivel inferir dados da
dimensionalidade dos sistemas de canais do MCM-22 [25].

O volume de microporos do MCM-22 {0,2 mi.g™), determinado por adsorgio de
Ar, H20 e He, mostrou-se maior que o do zedlito ZSM-5 (zedlito de microporos medios)
e intermediario aos dos zedlitos ZSM-12 e B (zedlitos de microporos grandes). Por outro
lado o diametro de poros, medido pelo método Horvath-Kawazoe, € da ordem dos
encontrados para & mordenita e Y. A adsorcio de mesitileno observada para ¢ MCM-22
foi rapida e extensiva (8,5%), levando a pensar que existem neste zedlito aberturas de
poros similares as encontradas em zedlitos de poros grandes [26]. Entreiamo, estes
estudos néo ievavam em conta a presenca das semicavidades aberias na superficie
dos cristalitos, ¢ que pode explicar 0s resultados obtidos com o mesitileno.



A distribuicdo de volume de poros, também obtide pelo método de Horvath-
Kawazoe de fisissorcéo de argbnio, mostrou dois picos distintos na regido de 6 - 7 A,
coerente com os dois sistemas porosos proposios para © MCM-22 [43] FEste
desdobramento ndo foi cbservado ou mostrado anteriormente.

Kumar e Lindford [57] observaram para o MCM-22 isotermas de adsorcdo
dessorgao de N do tipo 1i e volume de microporos maior do que 0,2 cm®.g”. A menos
que se trate de um equivoco dos autores, as isotermas do tipo 1l sdo encontradas para
materiais naoc-porosos. As isotermas caracteristicas para 0 MCM-22 s3o do tipo IV,
onde se observa um loop de histerese, devido a presencga de mesoporos secundarios,
resuliantes de falhas no empilhamentos das lamelas do material precursor,

Combinando resultados de FTIR, estudos adsoriivos e microcalorimétricos,
Corma ef al. [77] confirmaram a estrutura proposta para o zedlito MCM-22 e estimaram
as dimensdes dos canais. Os canais de 10 MR possuiriam didmefros médio de ~ 59 A,
enguanto as supercavidades de 12 MR de ~ 7A.

Os resultados de difusdo de hidrocarbonetos arométicos concordaram com o
esperado para a esfrutura proposta do MCM-22 [78]. Os desvios observados da
segunda Lei de Fick, modificada para incluir a morfologia do cristal de MCM-22, foram
associados a@ existéncia de grandes cavidades. A adsorcdo de xileno sugere a
existéncia de cavidades de 12 membros. Estes estudos permitiram também propor um
diametro méximo de 6A para os anéis de 10 membros.

Estudos de adsorgdo de alcanos, combinados com  experimentos
termogravimeétricos, calorimétricos e de FTIR in situ, mostraram que os sitios
preferenciais de adsorgdo ocorreriam nos canais senoidais bidimensionais de 10
membros [56].

Estudos de cinética de adsorcio/dessorgdo do benzeno e o-xileno no zedlito
MCM-22 indicaram a existéncia de 4 ou 5 sitios de adsorcio importantes, originados
por aluminio extra-reticular, aluminio reticular e por grupos silanol. No mesmo estudo,
Wendelbo e Roque-Malherbe {79] mosiraram que muitos dos estudos anteriores que
sugerem a existéncia de canais de 12 MR na estrutura do zedlito MCM-22 foram
induzidos pela existéncia de cavidades MWW abertas para a superficie.
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1.5.2. Simulagdes Computacionais da Adsorgdo e Difusio

Diversos estudos tedricos tém sido conduzidos para simular a adsorco & difusio
de uma variedade de adsorbalos na estrutura MWW, O primeiro destes estudos foi
conduzido por Corma ef al. [80], usando Dindmica Molecular, acerca da difusdc do n-
heptano e 2-mefil-hexano no isomorfo ITQ-1 a 453 K. Nos canais de 10MR as
molécuias de Z-metil-hexano ocupam posicdes fixas (de minima energia) e nac
difundem, exceto para um leve movimento de 54 nas intersecces dos canais, mas a
difusdc do n-heptano é muito mais favorecida. Nas supercavidades, ambos os
adsorbatos preferem as regides mais estreitas e podem difundir de uma semicavidade
para outra, mas os calculos ndo sugerem difusdo através da janela de 10 membros
enire as supercavidades, provavelmente devide ac baixe teor de adsorbaios e as
temperaturas relativamente baixas usados na simulacdo.

Um estudo semelhante foi conduzido acerca da difusdo do benzeno e propileno,
reagentes na sintese do cumeno, no ITQ-1 a2 853 K [81]. Nos canais de 10 membros,
enquanto ¢ benzeno e fortemente impedidc de difundir, apresentando uma pequena
mobilidade em forno de posicdes de minima energia, as moléculas de propilenc
difundem livremente. Nas supercavidades de 12 membros, 0 benzeno ocupa todas as
posicOes possiveis, mas passa mais tempo na parte central ou nos minimos de energia
em cada cavidade. NGo se observa difusdo intercavidades exceto a 853 K J3a as
moléculas de propileno, apesar de possuirem a mesma difusividade intracavidade gue
o benzeno, tambem podem passar de uma supercavidade para outra. Estes resultados
possibilitam propor um mecanismo para a formacéo do cumeno e a energia de afivacac
do processo, que sugerem que a reacdo ocorra na superficie extema dos cristais do
MCM-22.

O estudo da difus@io do 2-metil-hexano no ITQ-2 (MCM-22 deslaminado} por
Dinamica Molecular revela que a presenga das semicavidades abertas para a superficie
dos cristais, em vez de supercavidades, afeta fortemente o comportamento difusivo, e
consequentemente catalitico, neste material [82]. A 453 K as moléculas de 2-metil-
hexano ocupam posicbes de equilibrio dentro das semicavidades, mas exibem uma
maior mobilidade que no MCM-22, pois podem sair das semicavidades, uma vez que
nac possuem o impedimento dos anéis de 10 membros. A 853 K o mesmo
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comportamento € encontrado, mas a migracdo para fora das semicavidades é mais
freqliente. A andlise da conformagdo da molécula do 2-metil-hexano mostra que o
esqueleto carbbnico esta praticamente alinhado ac longe do eixo Z, minimizando as
interagbes da molécula com as paredes da semicavidade, o que favorece o processo
ge dessorcao.

As propriedades adsortivas do ITQ-1 foram estudadas combinando resultados
empiricos e simulagbes por computador, usando parafinas Cs {linear e ramificadas) e
aromaticos [83]. A adsorgao de parafinas Cs linear e mono-ramificada é répida no ITQ-1
& mostra um limite de 4 moléculas por célula unitaria. A simulagio computacional indica
que 3 moléculas estdo na cavidade MWW e 1 molécula esta nos canais senoidais de 10
membros. Ac contrario, a adsorcdo de parafinas Cs bi-ramificadas é lenta e apenas 3
molécuias estdo presentes por uma cela unitdria (apenas na supercavidade) A
adsorgao de p-xileno € rapida e também apresenta um limite de 3 moléculas por cela
unitaria {duas na supercavidade e uma nos canais de 10 membros), mas a adsorcso de
etilbenzenc, apesar de moderadamente rapida, parece ser favorecida nos sitios
externos dos cristais de MCM-22/TQ-1.

A adsorcao e a difusdo do benzeno no ITQ-1 foram simuladas por dinamica
molecular e peio Grande Canbnico Monte Carlo [84] ¢ comparados acs resultados
anteriores [80]. Os resultados mostram que o benzeno esta adsorvido em quatro sitios
ativos possiveis (Figura 14).

O sitio S1 encontra-se no interior dos canais de 10 membros e S; 2 S, no interior
da supercavidade. Nesta, onde o benzeno apresenta maior mobiiidade (difusic
infracavidade), as moléculas de benzeno preferem sitios S, e S, onde adotam um
estado sinergistico, isto é, um estado cooperativo de energia menor do que a soma das
minimas energias para cada sitio, indicando que estes sitios s&o capazes de produzir
interagles fortes entre aromaticos empilhados (paraielos).
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Figura 14: Nuvens de benzeno, determinadas pelo Grande Candnico Monte Carlo,
mostrando os sitios na estrutura MWW ac longo do eixo z [84].

A adsorcdo de benzeno e propileno no ITQ-1 também foi estudada usando
simuiagdes computacionais com o Grande Candnico Monte Carlo [85] mostrando gue,
ao contrario do benzeno, as moléculas de propileno ocupam faciimente os canais
senoidais de 10 membros, mas evitam as intersecgBes dos canais, que devem ser
locais de alta energia. Nas cavidades MWW o propileno é capaz de ccupar todas as
posiches possiveis, inclusive nas janelas de 10 membros que conectam as
supercavidades (3 A de comprimento), o gue permmite a difusdo intercavidades sem
barreiras de energias.

Estudos realizados com o Grande Candnice Monte Carlo para tolueno, o-xileno e
m-xileno [86] mostram que o tolueno ocupa sitios ativos muitc semelhantes aos
ocupados pelo benzeno [84], ja o orto- @ meta-xileno ndo ocupam o sitio S nos canais
senoidais e preferem o0s sitios S; e S; na supercavidade. A comparagac entre as
isotermas simuladas & as experimentais para o- e m-xileno demonstram claramente a
dificuidade de difuséo intercavidades, especiaimente para o-xileno. O calculo das
energias de ativacdc da migracdo através de janelas de 10 membros mostra que a
barreira de potencial para o-xileno & significativamente maior que para m-xileno.



A influéncia das interagbes intermoleculares sobre a mobilidade do heptano nas
supercavidades do (TQ-1 foi estudada por dinamica molecular [87]. A simulacdo mostra
a possibilidade de existéncia de supercavidades contends 1, 2 ou 3 moléculas de n-
heptanc. Nas cavidades onde ha apenas 1 molécula de n-C; a mobilidade intracavidade
é alta. Nas cavidades onde hd 2 ou 3 moléculas a mobilidade intracavidade fics
impedida, mas na cavidade com 3 moléculas, uma é forcada na direc3o das janelas de
10 membros, onginando pelo menos uma difusdo intercavidades. Entretanto os calculos
n&o mostram energias de ativaclo importanies no processo e sim que esta terceira
molécula apresenta uma orientacdo espacial adequada para a difusio.

Usando a metodologia da minimizagio de energias, Waghmode ef al. [88]
estudaram a difusdo de o-, m- e p-xileno mostrando que existe um méaximo de energia
de interag@o no centro da cavidade MWW e um minimo no anel de 10 membros que
interconecta as supercavidades. As energias de interacdo calculadas indicam gque
apesar das grandes dimensbes das cavidades, existemn bameiras de energia na difuséo,
justificando parcialmente os resultados cataliticos no desproporcionalmento de toluenc
a xilenos.

1.5.3. Propriedades Acidas do Zedlito MCM-22

1.5.3.1. Dessorgdo Termoprogramada de Aménia

A técnica de TPD-NH; € uma importante ferramenta no estudo dos sitios Acidos
de zedlitos, permitindc acessar a distribuicio de sitios &cidos segundo sua forga acida.
Consiste na adsorgdc de amodnia sobre uma superficie limpa de um determinado
material, seguido de remocgdo de NH; fisissorvido e dessorcdo de NHa quimissorvida
sob taxa de aquecimento controlado. A amonia dessorvida é quantificada e o resultado
final € um perfil de picos, que pode ser interpretado tanto qualitativamente, uma vez que
a temperatura de maximo de dessorgdo de cada pico é fungBo da forga 4cida, quanto
quantitativarmente, uma vez que a area de cada pico € funclo do nidmero de sitios de
um determinado tipo encontrados no material sob estudo [891.

Estudos de uma amostra do zediito MCM-22, submetida & desaluminacio com
vapores de SiCly, revelaram trés picos com méximos em 518, 627 e 834 K, os quais
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foram atribuidos respectivamente a sitios acidos de Lewis fracos, sitios acidos de
Bronsted fortes e sitios acidos de Lewis muito fortes [25]. Corma et a/. [58] propuseram
uma interpretacio diferente destes dados, pois cbservaram, através de experimentos
em branco, que em tomo de 850 K ocomre desidroxilagdo do zedlito. Desta forma, cada
pico observado seria o resultado da contribuicdo de sitios de Brénsted e em menor
extensao, de sitios de Lawis.

Ckumura et al. [69] realizaram experimentos de TPD-NH; em amostras de MCM-
22 sintetizadas com razéo molar SiO./ALQ; variando entre 15 e 80, observando que a
quantidade de sitios acidos corresponde apenas a 32 — 51% do teor de aluminio, o que
foi confirmado por RMN de Al e Si ¢ se deve 3 existéncia de sftios de aluminio ocluidos
na estrutura do MWW, tais como os sitios mostrados na Figura 2¢ e os localizados no
prisma hexagonal.

Estudos comparativos enire TPD - NHs ¢ o TPD de coliding (2,46~
trimetilpiriding), gue € um reagente que promove envenenamento seletivo dos sitios
superficiais extemos do MCM-22, pois ndo pode penetrar através de janelas de 10
membros, revelaram que os sitios de Bronsted do MCM-22 (SiO/ALO; = 33) séc
também uniformes e do tipo forte € que apenas 12% dos sitios totais estdo na
superficie [90]. A quimissorgao de colidina ndo afeta o acesso aos sitios intracristalinos
e, portanto, as baixas atividades na alquilacio de benzeno com stilenc, descritas na
literatura, ndo se devem ao bloqueio dos poros, confimando que a reacac se da
preferenciaimente nos sitios das semicavidades superficiais [91].

1.8.3.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermeiho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica de caracterizacio
versatil, permitindo aferir dados acerca dos sitios acidos de diversos materiais sélidos,
especialmente quando combinada com adsorgio de moléculas sonda apropriadas [94].

Os primeiros estudos dos sitios acidos do zedlito MCM-22 por especiroscopia na
regido de estiramento OH [25] mostraram a existéncia de trés bandas:

i} 3628 cm™, devido a sitios acidos de Bronsted fortes;

i) 3670 cm™, associada a sitios acidos de Bronsted fracos, resultantes de grupos
OH associados a espécies de aluminio fora da rede ou parcialmente fora da rede 93}



i) 3750 cm™, devido a grupos silanol terminais.

A adsorgdo de piridina a 473 K levou ao desaparecimento das bandas ‘7 e “i*. Por
outro lado, na regido de 1400 a 1700 cm™ surgem picos em 1545 o™, devido 3 acidez
de Bronsted (fons piridinio), e em 1485 om™, relativa aos sitios acidos de Lews,
Quando temperaturas maiores foram utilizadas para ativacio (1073 K) observou-se
uma diminuigo de 50% dos sitios de Brinsted e conseqiiente aumento de nimero de
sitios de Lewis, por efeito da desidroxilacio do zedlitc MCM-22.

Resultados semelhantes foram obtidos por Okumura ef al. [69] e correlacionados
ac teor de Al em amostras com razée molar SiO//ALOs = 15 — 80, mostrando que os
sitios de Bronsted s&o predominantes nas amosiras com razdes SiO/ALO; = 42 — 80,
enquanto os sitios de Lewis s8c mais abundantes nas amostras com razdes SiO/ALD:
= 15 - 28. Estes resultados s80 corroborados por experimentos de TPD-NHa.

Alem das bandas j& relatadas na regiio das hidroxilas, também foram
cbservadas bandas em 3575 cm™ e em 3500 cm™ [58]. A primeira banda é uma forte
indicagac da inequivaléncia de localizagbes das pontes Si{OH)AI, como confirmado por
RMN de *’Al. A segunda banda deve-se a grupos silandis, pois desaparecem em aitas
temperaturas.

Os dois sinais relativos a grupos silandis (» 3700 e 3500 cm™) foram associados
a presenca de defeitos de rede nos anéis de 12 membros da cavidade MWW ou nos
canais de 10 membros, seguindo analogia com as estruturas dos zedlitos Y e ZSM-5
{58]. Wendelbo e Roque-Malherbe [79], entretanto, associaram as respectivas bandas a
silandis em sitios defeitucsos intemos e externos.

Eder ef al. [54] observaram que a banda em 3620 cm™, atribuida a sitios cidos
de Bronsted no MCM-22, decresce até desaparecer quando submetida 3 adsorc3o de
alcanos. A largura de banda é funcio do alcano adsorvido, embora o deslocamente na
posigao da banda seja 0 mesmo para fodos 0s alcanos estudados.

Usando técnicas de simulagdo atomistica, onde um atomo de ajuminic foi
introduzido em cada um dos oito sitios T cristalograficamente distintos na estrutura
MWW de simetria hexagonal, Sastre ef al. [94] calcularam as freqiiéncias de
estiramento das hidroxilas em ponte geradas em cada situacdo, bem como o médule do
campo elétrico a que este sitio protdnico esta submetido. Os valores caiculados sdo
coerentes com os determinados experimentalmente e indicam que néo hé correlacso
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entre a freqléncia e as dimensdes do canal cu cavidade em gue se encontra o sitio de
Bronsted, mas sim com o médulo do campo eléfrico a gue o proton estd submetido.
Apesar disso, 0s sitios acidos mais fortes tendem a se localizar nas supercavidades e
0s mals Tacos nos canais senoidais bidimensionais.

Um estudo detalhado da acidez do zedlito MCM-22 foi conduzido usando
espectroscopia na regidic do infravermelho de N. e CO adsorvidos a 77 K 98] A
atribuicdo das bandas observadas nas amosiras evacuada, calcinada e na forma acida
& semelhante & descrita por Coma ef ai. [51]. A adsorgdo de N causa ¢ decréscime da
banda em 3626 cm™, indicando uma forte interagao com os grupos SI{OH)AL e origina
uma nova banda entre 2330 - 2335 cm™, que apresenta duas componentes, sugerindo
assim a presenca de pelo menos dois sitios S{OH)AI diferentes. J3 a adsorcao de CO
sobre a mostra H-MCM-22 causa uma erosdo preferencial da banda em 3626 cm™ na
regiao de baixa freqliéncia e evidenciande uma banda em 3580 cm™. A deconvolucdo
da banda original pode ser feita considerando no minimo trés componentes: 3628, 3618
e 3585 cm”, atribuidas respectivamente a grupos Si(OH)AI na supercavidade, nos
canais de 10 MR e no prisma hexagonal que conecta as cavidades. As amostras
desaluminadas apresentam banda em 3870 cm™. devido a grupcs AlOH), que
decresce de maneira assimétrica durante as adsorgbes, sugerindo heterogeneidade
das espécies de AP fora da rede, o que e coerente com as diferentes localizagbes
sugeridas para a banda Si{OH)AI [95].

A existéncia de duas componentes na banda em 3624 cm™ foi confirmada pela
adsorcdo de NH; seguida de evacuagdo em temperaturas constantes [83]. A
regeneracao das bandas, inclusive a observada em 3580 cm”’, na mesma temperatura,
se opde a proposta de Sastre et al. [94] de que a localizacdo da banda referente a0
grupo Si{OH)AI seria afetada pela localizacdo do sitio. A adsorcdo de benzeno sobre as
formas H-MCM-22 e B-MCM-22, revela que a formag3o de ligacbes de hidrogénio que
deslocam a banda referente acs sitios de Bronsted de 294 cm™ e 194 cm
respectivamente, que é uma varacgao inferior as observadas para H-ZSM-5 e H-MOR. A
banda em 3580 cm™ permanece inaiterada, confimando a sua inacessibilidade nos
prismas hexagonais. A adsorgiio de olefinas, que sofrem protonagdc quando
adsorvidas em sitios de Bronsted, também causam deslocamentos nas bandas
referentes a Si(OH)Al e SIOH e surgimento de bandas referentes aos modos de
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estiramento C — H, que s8o menores que as inicialmente previstas. Assim sendg, a
acidez, medida como uma tendéncia de formar ligagGes de hidrogénic, aumenta com a
diminuicdo do teor de aluminio. A acidez, medida como a habilidade de transferir
protons, segue uma tendéncia oposta, mas este contraste parece estar relacionado as
restricbes estéricas a adsorcio de olefinas.

Por FTIR de pirdina adsorvida sobre o zediio MCM-22. submetido a
desaluminacac hidrotérmica crescente [96], observou-se decréscimo do numero de
sitios acidos de Brdnsted, mas sua forga n&o é modificada quando o MCM-22 &
desaluminado a 773 K, somente ocorendo para temperaturas maiores que 973 K.

Meloni et al. [97] estudaram as propriedades acidas do MCM-22 por FTIR na
regi@o das hidroxilas e por adsorg3o de piridina, relatando uma nova banda em 3720
e, que também deve estar associads & presenca de grupos silandis. Baseados na
deconvolugio da banda em 3620 cm™ em irés componentes, relacionadas 3 localizacio
das espécies Si(OH)AI na estrutura MWW, e na sua mudanca com a temperatura de
dessorgdo de piridina, foi possivel propor que 50 a 70% dos sitios de Bronsted estio
localizados nas supercavidades, 20 a 30% nos canais senoidais e 10 a 20% no prisma
hexagonal entre as supercavidades, a depender da razdo Si/Al do zedlito MCM-22.

No caso em que 0 zedlito MCM-22 é preparado com composicao de ferrissilicato
(ou seja, com Fa* isomorficamente incorporado), a banda referente aos sitios dcidos
de Bronsted de grupos Si(OH)Fe apresenta-se em maiores numeros de onda
(3637 cm™), o que confima que a forca destes sitios & inferior aos de A-MCM-22 [66].

1.8.3.3. Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

Os primeiros estudos de NMR de 'H para o zedlito MCM-22 foram realizados por
Ravishankar et al. [98] usando radiofreqiiéncias de 300 MHz. Observou-se um sinal
large em 4.8 ppm, devidc & agua de hidratagio do zedlito, @ uma linha parcialmente
resolvida em 1,6 ppm, que tomou-se evidente por desidratagio do MCM-22 e foi
atribuida a grupos silandis em defeitos.

Os estudos de Hunger ef ai. [73] de amostras MCM-22 calcinadas e convertidas
a forma 4cida usando NMR de 'H a 400 MHz mostraram sinais em 1,9 ppm, 2,8 ppm,
4,2 ppm e um sinal largo em 6,2 ppm. As linhas em 1,9 e 2,8 ppm foram atribuidas a
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grupos silandis em defeitos da rede e grupos OH em espécies de aluminio exira-
reticular. Os grupos acidos em ponte s80 responsaveis pelo sinal em 4.2 ppm € 0 sinal
iargo em 6.2 ppm € devido a ions amdnio residuais da troca iBnica gue converteu Na-
MCM-22 em H-MCM-22. ApGs adsorgio de NH; o sinal em 4,2 ppm desaparece e ©
sinal em €,8 ppm toma-se mais intenso. Como existe uma correspondéncia entre o
numero de moiéculas de ambnia adsorvidas e o niimero de sitios SHOH)AI foi possivel
determinar a densidade de grupos 4cidos e de grupos silandis. Observou-se também
que para amostras desaluminadas o sinal em 1,9 ppm desdobra-se em dois
componentes: 1,8 ppm, para grupos SiOH terminais, e 2,1 ppm, para grupos silanodis
internos, originarios de ligacbes desfeitas.

Espectros de NMR de 'H da forma acida do zedlito MCM-22 (SIC/ALD, = 44),
obtidos em fregléncias de ressondncia de 800 MHz, mostraram-se ainda mais bem
definidos [99]. Foram observados trés sinais distintos em 1,2 ppm, 1,7 ppm e 2,0 ppm,
correspondentss a diferentes tipos de grupos silanéis; trés sinais em 6,3 ppm, 8,0 ppm
€ 87 ppm, comespondendo a grupos silandis intemos; um sinal em 2,6 ppm,
correspondendo a grupos OH ligados a espécies de Alon, trés sinais em 3,8 ppm, 3,9
ppm e 4,3 ppm, comespondendo a hidroxilas em ponte ndo perturbadas pela rede do
zeodlito e um sinal em 5,0 ppm, correspondendo a hidroxilas em ponte periurbadas pela
rede do zedlito. Distribuicdes de energia de desprotonagéc de 60 kJ.mol™.ppm™" foram
determinadas por calculos ab initio.

Usando medidas em temperaturas variadas, a 300 ou 400 MHz, Baba ef a/. [1001
observaram apenas dois sinais em 1,8 e 4,1 ppm para H-MCM-22 (SI0A/ALO: = 31),
correspondendo a sitios ndo-acidos e Acidos, respectivamente. Entretanto, foi possivel
mostrar gue os sinais nao se deslocam com o aumento da temperatura, apenas sofrem
alargamento de banda, que passa por um méximo (523 K) e volta a decrescer. Estes
resultados sugerem baixa mobilidade dos protons no MCM-22, quando comparados aos
dos zedlitos ZSM-5 ou mordenita.

Ma et al. [101] coletaram espectros a 400 MHz, observando 4 sinais: 6,0, 3,7. 2,2
e 1,7 ppm no MCM-22 recém-preparado. Usando ressonancia dupia de spin-eco 'H -
ZAl, foi possivel identificar que os dois primeiros sinais estao relacionados & presenca
de aluminio na rede do zedlito; gue o pico em 2,2 ppm estd inequivocamente associado
a atomos de aluminio fora da rede, enquanto o sinal em 16 ppm esté associado a



grupos siiandis. © mecanismo de desaluminagZo hidrotérmica, sugerido nos estudos de
reidratagBo acompanhade por NMR de 'H, se da por formacao de ilhas de silandis
internos, gue exXpulsam o aluminic reticular, originando espécies - e
pentacocrdenadas de aluminio. As espécies tricoordenadas adsorvemn dgua, originando
um sinal fracoc em 6,3 ppm.

1.5.4. Morfologia dos Cristais de MCM-22

A morfologia dos cristais do zedlitc MCM-22 preparados em sinteses dinamicas
foi estudada por Microscopia Eletrbnica de Varredura (SEM) [25], observando-se
cristalites em forma de disco, com digmetros menores que 1 um e espessura de
aproximadamente 0,1 um. Por outro lade, o material obtido pela rota PSH-3 dindmica foi
descnto principaimente como cristais em placas de 15 - 2 um de didmetro,
aglomerados em particulas de 4 a 5 um [26]. Aiguns poucos cristalitos aciculares de 1,5
~ 2 uym de comprimento também foram observados. A morfologia dos cristalitos nao foi
afetada pelos procedimentos de calcinagio ou pela variacio da razdo SiO/ALOs.

A forma de disco n&o foi a Gnica morfologia observada para os materiais obtidos
pela rota MCM-22. Cristais em placas com tamanho médio de 0,5 x 0,5 x 0,05 um®
foram observados por Roque-Malherbe et al. [78] e de fato esta é a morfologia tipica do
zeolito MCM-22 [54, 57, 71, 77, 79, 101 - 105]. Corma ef al. [75] observaram gue além
dos cristais em platelete, o zedlito MCM-22 ocasionalmente forma agregados esféricos
de 6 — 8 um. Para razbes SiO/AlLOs = 100, observou-se que os plateletes sdo muito
finos e de contomnos hexagonais, com tamanhos de ~ 0,3 — 1 um. Observou-se assim
que embora a morfologia basica des cristais de MCM-22 ndo mude com a variacgo da
raz&o Si0/AlOs, as dimensbes dos mesmos parecem ser profundamente afetadas.

A morfologia fambém é essencialmente a mesma para amostras preparadas por
procedimentos estaticos e dinamicos [52], mas os cristais preparados por
procedimentos nao-agitados s&o geraimente maiores. Jé as preparadas por sinteses
agitadas formam agregados irregulares de 5 a 15 um, mas muito finos. Em ambos os
casos as placas quase sempre crescem se interpenetrando.
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Para amostras de MCM-22 e MCM-49 obtidas em condicbes estaticas por 28
dias, Marques et al. [55] observaram particulas com morfologias completamente
diversas das descritas na literatura. As amostras de MCM-22 com razdo molar
Si0x/ALOs = 30 s@o particulas ciindricas de 15 um de didmetro por 20 um de
comprimento, com uma depressdc no centro das bases, enquanto as amosiras com
razao molar Si0y/ALO; = 50 sdo esferas de 15 um de didmetro, com uma rachadura
central. As amostras de MCM-49 (SiOx/ALO; = 30) sdo ciindros ocos, com
aproximadamente as mesmas dimensdes das particulas de MCM-22 com a mesma
razéo SiC/AlLO;.

Mochida ef al. [56] mostraram por TEM que existe uma correlagdo enire a
espessura dos plateletes e o tempo de cristalizagio do zedlito MCM-22 na auséncia de
sementes. (Juando sementes foram adicionadas ao gel de sintese, a formacgso de
estruturas lamelares na superficie de particulas macroscépicas (10 um) foi observada
apds 15 h de fratamento hidrotérmico. Apés 20 h, toda a particula foi convertida em
uma estrutura do tipc “casteio de cartas” e as lamelas tomaram-se levemente mais
espessas. Apos 43 h estas lamelas engrossaram cerca de 30 nm, mas a estrutura
“castelo de cartas” permanece intacta. Apds 90 h as lamelas passaram a se agregar em
macrolamelas e para tempos maiores ocorreu cristalizacdo de ZSM-35.

Nicolopouios et al. [32] observaram que os cristais sm placas sic exiremamente
texturizados ac longo do eixo cristalografico “c”, o que foi atribuido a desordem de
empilhamento ao longo da dirego [0001], com base em expenmentos de difracéo de
elétrons em 4reas selecionadas (SAED). Micrografias de transmiss3o {TEM) ao longo
desta direcdo revelam aiguma semelhanga entre os sistemas porosos dos zedlitos
MCM-22 e L, provavelmente devido & presenca de canais de 12 membros. A presenca
deste tipo de anel foi confirmada pelos padries de Moiré hexagonais.

Os cristalitos do silicato isomorfo ITQ-1 apresentaram a mesma morfologia que &
grande maioria dos zedlitos MCM-22 descritos na literatura, porém mais espessos {~
0,15 um) [33]. Por outro lado, o zedlito SSZ-25 descrito por Chan ef a/. [29] apresentou
espessuras muito menores {~ 10 nm) e contomo hexagonal, conforme observado por
TEM.

42



1.5.56. Propriedades de Troca I6nica

Os estudos aqui descritos foram aqueles em que a incorporacdo de cétions
metédlicos paramagnéticos, ou que possuam pelo menos um estado de oxidacao
paramagnético, possibilitaram a aquisicBdc de espectros de ressonancia de $pin
eletrbnico (ESR}, que fornecem informacBes acerca da estrutura ou da quimica do
zedlitc MCM-22.

A redutibilidade de Ni(il) emn Ni,Na-MCM-22 foi estudada através de ressonancia
de spin eletronice. Como a redutibilidade do cation niquel depende da estrutura do
zedlito, concentracdo dos ions, razéio SiO./ALCs etc., Prakash e Kevan [52]
propuseram um modele (Figura 15) dos possiveis sitios de froca idnica no MCM-22,
baseados na estrutura MWW e suas analogias com os zedlitos Y e ZSM-5, 2 im de
interpretar os resultados de ESR.

Figura 15: Sitics de troca idnica possiveis no zedlito MCM-22 e suas designaces [621.

Neste modelo os sitios Sl a SIV estio associados a cavidade MWW, enguanto o
siio SV esta nos canais senoidais intracamadas, S| estd no centro do prisma
hexagonal, Sl esta no centro de um anel de 8 membros, que constitui a face do prisma
hexagonal, SII’ corresponde a0 deslocamento de S para o interior da cavidade MWW,
Siit esta no centro de um anel de 6 membros da cavidade MWW e SIIF corresponde ao
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deslocamento para o centro da mesma. SIV esté no centre de uma anel de § membros
e SIV' e SIV* estdo deslocados para fora e para deniro da cavidade MWW,
respectivamente. 8V estd no ceniro de um anel de 5 membros gue constitui o canal
senoidal bidimensional e SV’ comesponde ao desiccamento de SV para o centro do
canal.

Com base neste modelo de possiveis sitios de troca iBnica, e levando em
consideragdo a dificuidade de redugdo de Ni(ll} para Ni{l) e a ndo-redutibilidade de R HE
para Ni{0), ambas enconfradas experimentaimente, foi possivel identificar o sitio Si
como sitio preferencial do niquel no MCM-22. O ESR também mostrou a possibilidade
de migrac&o de ions Ni(l) para sitios mais acessiveis [52].

Ainda usando o modelo de sitios de troca acima, Prakash ef ai. {104] estudaram
¢ zediito Pd-MCM-22 obtido por troca idnica com céations [Pd(NHz).*. Como este cétion
€ grande, ele deve ocupar preferenciaimente uma posicdo na supercavidade. Durante a
decomposigao témmica o Pd(lf) formado (que nao apresenta sinal no ESR}) pode ocupar
sitios tanto da supercavidade quanto dos canais de 10 membros, Apéds ativacéo e
reducdo, o Pd(l) (que é paramagnético) pode ocupar o prisma hexagonal (Sitio Si). A

adsorgao de NDj, C2D4, CsDsN, CH30D e CH3CH,OD deixa uma frac8o de Pd(l) (g =
2,693 e g, = 2,136) n&o reagido e cujo sinal ndo muda por longos periodos de tempo.
Nc caso de adsorcBo de O D0 e CO, o sinal de Pd(i) decai completamente,
indicando que estas moléculas penetram no prisma hexagonal acessando o Pd(i) no
sitio Sl, inclusive CO, que € levemente maior gue o anel de 6 membros que da acesso
a esse sitio.

A localizagao de cations Cu(l) no zedlito Cu-MCM-22 com grau de froca de 25%
foi estudada por ESR [53]. Com base num modelo computacional da cela unitaria do
MCM-22 existiriam apenas quatro sitios de troca potenciais, conforme Figura 16.

Os sitios tipo | estariam em frente a anéis de 8 membros na supercavidade. Os
sitios tipo I, em frente a anéis de 5 membros, também na supercavidade. Os sitios tipo
i estariam em frente a anéis de 6 membros do prisma hexagonal, e por fim, os sitios
tipo 1V estariam em frente a anéis de 5 membros nos canais senoidais bidimensionais.
Se um sitic tipo 1i esta ocupado, o sitio IV equivalente deve estar vazio e vice-versa.
Como os ambientes destes sitios (11/1V) s8o diferentes apenas a fonga distancia, os
parémetros ESR devem ser muito similares.
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Os especiros ESR experimentais [53] mostraram dois tipos de espécies de

Cu(lty: A, com gy = 2,329 e B com g) = 2,392, A espécie A foi identificada como Cu(ih
em sitios i e IV, enquanto a espécie B foi atribuida a Cu(ll) em sitios 1il. Fol possivel
distinguir ainda os isdtopos ®Cu(il) e ®Cu(ll), gracas & estrutura dnica do MCM-22
desidratado.

Figura 18: Estrutura da cavidade MWW na estrutura do zedlito MCM-22, mostrando as
localizagbes dos sitios de troca idnica [53].

1.6. APLICAGOES EM CATALISE - ESTADO DA ARTE

Diversas aplicagdes do zediito MCM-22 como catalisador heterogéneo foram
propostas desde sua sintese. Devido a sua esfrutura complexa, o zedlitoc MCM-22
combina propriedades dos zedlitos de poros médios e dos zedlitos de poros grandes
[25, 46, 106]. Outra importante caracteristica que deve ser levada em consideracdo é
que os canais s@o mutuamente independentes, ou seja, ndo se interconectam. Assim
sendo, uma molécula reagente difundinde nos canais de 10 membros ndo pode passar
para as supercavidades de 12 membros de uma mesma particula, ou vice-versa.
Conseglientemente a distribuicio de produtos para uma determinada reacéo catalitica
(seletividade) &, freglientemente, uma combinacao das seletividades individuais obtidas
em cada sistema de canais [107].
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Na Figura 17 encontra-se a representacdo da estrutura do zedlito MCM-22 no
plano XY e uma representagdc esquemdtica da projecdc dos canais senoidais na
direc@o [001]. O diametro livre dos poros desie sistema de poros é 40 x 58 A {16l
Como podemos ver, este sistema de canais apresenta um aito grau de fortucsidade e
existem varios caminhos difusionais possiveis, o que certamente influenciard as
reagbes cataliticas gue ocorrem nos sitios ativos af localizados. Este sistema de canais
& muitc semelhante agqueles enconirados no zedlito ZSM-5 e espera-se Que o
comportamento catalitico dos sitios ativos ai localizados seja similar,

(a) (b)
Figura 17: (a) Projeco da estrutura MWW no piano (001) e {b) Representacéo
esquematica da projec&o na direcio [001] em z = %, mostrando os canais senoidais do
zedlito MCM-22 e os possiveis caminhas difusionais [16].

Por outro lado, a supercavidade MWW, cujas dimensdes so 7,1 x 7,1 x 18,2 A3,
possuem espacoe mais que suficiente para abrigar moléculas grandes, tais como
aquelas formadas como estados de transig@o em um grande nimero de reacOes sobre
os sitios acidos do zedlito Y (estrutura FALJ). Entretanto é preciso considerar que a
difusdc para dentro e para fora destas cavidades é limitada peia sua janela de acesso
de 10 membros {4,0 x 5,7 A) [15]. Cada supercavidade é conectada a outras seis
supercavidades em um arranjo hexagonal, de modo que este sistema poroso também
apresenta restricdes difusionais importantes, que precisam ser consideradas no efeito
catalitico global. De fato, as simulagBes computacionais pelos métodos da Dindmica
Molecular e pelo Grande Candnico Monte Carlo, revelam que a difuso intracavidade é
mais favorecida que a intercavidades [80 - 88]. Além disso, nem todas as
supercavidades estdc completas e muitas se abrem como semicavidades, permitindo
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que alguns sitios atives estejam disponiveis na superficie externa dos cristaiitos do
MCM-22, como discutido anteriormente [16, 47, 108].

1.6.1. Catdlise Acida

A patente do MCM-22 [14] propbe que a forma 4acida deste zedlito serig ativa
num grande numero de reacdes cataliticas, tais como: 1) alguilacio de hidrocarbonetos
aromaticos com olefinas variadas; 2) alquilagdo de fendis com olefinas ou &lcoois; 3)
convers@c de parafinas leves a olefinas & aromaticos; 4) conversaoc de olefinas leves a
gasolina;, 5) hidrocragueamento; 6) desengraxamento; 7) reagdo de &lcoois com
olefinas gerando éteres mistos, efc.

Uma serie de esiudos de determinacBc de acidez por diversas técnicas de
caraclerizaggdo [25, 51, 58, 73] e do uso de reagbes com seletividade de forma como
reacdes modelo confirmaram que o MCM-22 apresentaria comportamento catalitico
intermediario entre os observados para zedlitos de poros médios e grandes. As reacdes
mais utilizadas foram:

) isomerizagao/desproporcionamento de xilenos [46 — 48, 103].

ity Craqueamento de n-decano [46, 48, 49], que sugeriram que os sitios acidos
nos canais de 10 membros s&o mais fortes que os encontrados nas supercavidades.

ity Alquilagdo de isobutano a 1-buteno [108] ou 2-buteno [105}], mostrando que a
composicdo final dos produtos de reacBo € govemada pelo tarmanho de poro efetivo,
que favorece produtos bi-ramificados e impede a formag&o de produtos tri-ramificados.

iv) Craqueamenfo de n-heptano [46, 72, 76, 108], tendo mostrado bom
desempenhc para atuar como aditive ac catalisador de FCC, especialmente na
produgdo de gasolinas reformuladas, isto €, com alta octanagem. O bom desempenho
do MCM-22 se deve principaimente as altas seletividades a olefinas, que mede a
habilidade do catalisador de cragueamento de transferir hidrogénio [110], o que
confirma o papel predominante do sistema de canais senoidais de 10 membros ao lidar
com molécuias que podem difundir “livremente” nestes canais.

Entretanto, de acordo com Komatsu et a/. [111] o0 H-MCM-22 é menos seletivo na
producéo de alcenos do que os catalisadores H-ZSM-5 e H-Ferrierita. Meloni ef al. [112]
mostraram que o H-MCM-22 apresenta dois comporiamentos bem distinios no
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craqueamento de n-heptano. Iniciaimente ocome uma desativacdo rapida devido 2
formacdo de cogue nas supercavidades, onde o mecanismo se da via ion carbénio,
com alta seletividade 2 olefinas, seguida de uma regifoc de atividade constante,
resultante do comportamento dos sitios proibnicos nos canais senoidais, onde ©
cragueamento se da por protélise. Um reflexo imediatc dos diferentes mecanismos de
cragueamento € que o cogue nos canals senoidais é do tipe naftalénico, enquanto nas
supercavidades é formado por moléculas metil-poliaromaticas.

v) Craqueamento de n-hexano [113]. O H-MCM-22 apresenta conversbes
levemente inferiores as do H-ZSM-5, mas com taxas de desativagio comparaveis. A
razao olefinas/parafinas & crescente para o H-MCM-22 e decrescente para o H-ZSM-5,
¢ que pode ser explicado com base na maior forga &cida do H-ZSM-5, o qual facilita a
transferéncia de hidrogénio, produzindo mais parafinas e aromaticos.

vi) Craqueamento competitivo de n-hexano e 3-metilpentanc [114]. Este teste &
conhecido como teste do indice de constricdo (CI) e foi proposto como ferramenta para
investigar os tamanhos relativos de poros e as propriedades de seletividade de forma
dos zediitos [115]. Para a estrutura MWW, o Ci varia bruscamente com o tempo de
contato, iniciaimente apresentando valores indicativos de zedlitos com poros de 12
membros (poros grandes) e depois, valores que sugerem poros de 10 membros. Estas
anomalias se devem ao faio de que as cavidades de 12 membros sdo acessadas por
janelas de 10 membros, mas também devido & contribuicio das semicavidades abertas
para a superficie.

vil) Conversdo de metanol a hidrocarbonetos [47]. Para temperaturas em tomo
de 573 K observa-se a formacio de arométicos pesados, tais como tetrametil-,
pentametil- e hexametilbenzeno, o que sugere a existéncia de um sistema poroso
grande o suficiente para permitir sua formac3o.

vill) Desproporcionamento de folueno [108] sobre catalisadores MCM-22 com
varios graus de desaluminacc. Os sitios dcidos neste caso s&o preferencialmente
localizados na supercavidade MWW, As espécies de Alon formadas por desaluminacéo
do catalisador parecem estar localizadas principaimente nos canais de 10 membros,
mas a maior parte delas ndc apresenta propriedades acidas de Lewis. Além disso, as
semicavidades abertas para a superficie contribuem significativamente na atividade, o



que foi confirmado por envenenamento seletivo com 2,4-dimetilquinona e pelo
craqueamento de 1,3,5-iriisopropilbenzeno como reagdo modelo.

) Desproporcionamento de etilbenzeno [118]. O zetlito MCM-22 apresenta altas
atividades iniciais, mas desativa rapidamente. Este comportamento peculiar se deve 3
presenca de sitios acidos extemos, uma vez que apds envenenamento selefivo com
1.1,1,3,3,3 — hexametildisilazano (HMDS) a atividade inicial & a taxa de desativacio
decresceram rapidamente. A reacBo é bastante seletiva ac isémero p-dietilbenzeno,
sendo os isdmeros orto- e meta- formados principaimente por isomerizacéo do p-
dietilbenzeno nos sitios acidos das semicavidades extemas.

x) Desproporcionamento/isomerizacdo de 1,2,4-trimetilbenzenc [117]. O
catalisador apresenta uma atividade muito inferior 2 de cutros zedlitos contendo canais
de 10 membros e cavidades de 12 membros, tais como o NU-87. O envenenamenio
ssletivo com 1,1,1,3,3,3 — hexametildisitazanc (HMDS) resulta em atividades inferiores,
indicando que a reagéo ocomre principalimente nos sitios externos e que o substrato
apresenta limitagbes difusivas nos poros do MCM-22.

xi} isomenizagdo de 1-buteno [118]. O MCM-22 é dez vezes mais ativo que
outros catalisadores zeoliticos, tais como 0 ZSM-5, TON e FER, além de apresentar alta
seletividade a iscbuteno.

xii) Alquilagdo de benzeno com olefinas de cadeia curta (eteno e propeno) [119].
O zedlito MCM-22 apresenta uma atividade inicial na alquilagdo de benzeno com
propeno inferior & observada com o zedlito B, indicando que apenas os sitios abertos
para a superficie extema permitem a formacgdc e difusdo de cumeno. Entretanto, ©
MCM-22 ¢ mais estavel, uma vez que os oligbmeros formados por craqueamento nos
canais de 10 membros néo afetam a atividade nas semicavidades superficiais. O papel
relevante dos sitios externos foi comprovado pelo envenenamento superficial com 2,6 -
di-terc-butilpiridina, que inibe a atividade na alquilagio de benzeno com propeno, mas
nac a isomerizaco de 1-hexeno, que ocorre preferencialmente nos sitios intemos dos
canais de 10 membros. Aiém disso, 0 MCM-22 apresenta uma seletividade semethante
& do zedlito B, mas produz menos produtos indesejaveis, como oligbmeros e n-
propilbenzeno. Ja na alquilagio de benzeno com eteno, o MCM-22 apresenta-se {50
ativo quantc o zedlito B, mas superior 20 ZSM-5 na producdo de etilbenzeno, com 90%
de seletividade.
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Xiliy Isomerizacdc de 7T-hexeno [120] O H-MCM-22 apresentou atividade &
estabilidade comparaveis ac do catalisador H-ZSM-5 com uma mesma razéc molar
Si02/ALOs, contudo o H-MCM-22 & mais eficiente na isomerizacio da dupla ligacdo e
menos selstivo aos isdmeros esqusletais e produtos de craqueamento, indicando gue a
acidez do H-MCM-22 & inferior ac do H-ZSM-5.

xiv) Ofigomernizacdo de 1-hexeno [121]. Observou-se para 0 MCM-22 uma
atividade muito semelhante as dos catalisadores USY, MCM-41 B e sifica-alumina,
indicando que a reag8o de oligomerizagic ocorre principalmente sobre os sitios acidos
da superficie extena do zedlito. A aiividade catalitica dos sitios encontrados nos
microporos dos zeliitos € responsdvel por reacBes indessjadas, tais como o
cragueamento e a ftransferéncia de hidreto. Estas reagBes sdo suprimidas sobre o
MCM-22, devido ao seu menor didmetro de janela de acesso ao espaco infracristalino.

O comporiamento catalitico em todos estes casos € uma combinacéo da
natureza, distribuico e forca dos sitios 4cidos com a topologia especial do zedlito
MCM-22.

Um caso ilustrativo € o do usc de H-MCM-22 como catalisador acido em reacdes
de interesse para a Quimica Fina, tais como a eterificacdo redutiva de cicloexanonas
com alcoois secundarios [103]. O zedlito MCM-22 foi o primeiro zedlito a ser ativo,
simultaneamente, na conversao de cetonas a (hemi)acetais e consecutiva transferéncia
de hidreto do tipo MPV (Meirwein-Ponndorf-Veriey), Esquema 1. isto se deve ao fato do
sitio de aluminio requerido estar localizado na cavidade MWW, a qual adsorve cetonas
forcando uma orientagio na qual o grupo carbonila fica vizinho ao sitic de aluminio,
conforme mostrado na Figura 18 para a 4-terc-butilcicioexanona.

Uma outra aplicacdo na Quimica Fina é o use de H-MCM-22 como catalisador
&cido na acllagdo de Friedel-Crafls de anisol com anidridc acético {69]. Os resuitados
cataliticos se comelacionam perfeitamente com a concentracao de sitios Acidos,
determinados por FTIR de piridina adsorvida. O méximo rendimento para p-
metoxiacetofencna foi de apenas 13%, o que é inferior aos observados para outros
zedlitos, tais como o zedlito H-8, para o qual o rendimento é de 29%.
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Figura 18: Orientacdo da 4-terc-butilcicloexanona na supercavidada MWW. As setas
indicam, respectivamente, o sitio de aluminio preferencial para a adsorgdo da cetona e
o dtomo de oxigénio da carbonila cetdnica [103].

O MCM-22 foi também investigado como catalisador no rearranjo de Beckmann
da oxima da cicloexanona a s-caprolactama (reacéo 1) [122}:
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O\ + NHO0H ————> Q + H0O
O H O (1)

Esta € uma reacio exiremamente importante, pois a s-caprolactama é matérig-prima na
producao do Nylon-6. O catalisador precisa possuir sitios 4cidos fracos, area especifica
extemna grande e esirutura porosa acessivel por jenelas de 10 membros. O MCM-22
apresentou desempenho semelhante ao do catalisador ZSM-5 com mesma razdo
Si0/ALCs. A grande superficie externa nio parece fer grande impacto nos resultados
cataliticos, mas resulta numa maior formacg3o de subprodutos fineares, que é um efeito
das semicavidades de 12 membros abertas para a superficie extema dos cristalitos.

1.6.2. Catdlise Bifuncional

O MCM-22 & também reiatado como suporte de espécies cataliticas. Alguns
destes catalisadores suportados séo, em verdade, catalisadores bifuncionais, ou seja,
catalisadores que combinam & funcéo 4cida, uma espécie metélica, que desempenha a
funcéo hidrogenante/desidrogenante [123]. S3o alguns exemplos de reagBes em que se
usou 0 MCM-22 como um catalisador bifuncional:

i} Hidroisomerizagdo de n-decano [46, 48, 49];

iiy Hidroisomerizagdo de efibenzeno a xilenos sobre H, Pi-MCM-22 [124]. A
seletividade aos xilenos é menor do que os produtos do desproporcionamento, benzeno
e dietifbenzeno, sugerindo que os intermedidrios grandes formados durante o
desproporcionamento podem ser faciimente acomodados na supercavidade MWW.

iii) Hidrocraqueamento e Hidroisomerizagdo de n-octano sobre catalisadores H,
Pt Pd-MCM-22 [96]. Os resultados indicaram que 2 hidroisomerizagdo ocome
principalmente nos canais senoidais de 10 membros, enquanto o hidrocraqueamento
ocorre nas supercavidades de 12 membros. Além disso, as espécies de aluminio fora
da rede, formadas por desaiuminacdc hidrotérmica, se depositam preferencialmente
nos canais de 10 membros, na forma de microcristalitos de alumina, afetando a
seletividade na hidroisomerizacéo.



iv) Hidroisomerizagdo de n-heptano [125). Catalisadores H,P-MCM-22 foram
utilizados como aditivos ao catalisador H Pt-MCM-41 resultando num aumento da
atividade e seletividade, quando comparados aos catalisadores testados isoladamente.
O resultado foi atribuido a um efeito sinergistico entre 0s dois suportes na formacéo de
um coniinuum mesaporasa-midreporoso, gue diminui a resisiéncia de difusBo dos
produtos para fora das particulas de catalisador.

v} Deidroisomerizagdo de n-butano sobre H,PE-MCM-22 [118]. Observou-se alta
atividade e selelividades maicres gue as obtidas com H,Pt-ZSM-5, inciusive com baixa
formacdo dos produtos de cragueamento. Ao usar leitos sucessivos de P-Z8M-5 e H-
MCM-22 se obteve uma seletividade excepcional 3 isobuteno, sem a desativacdo
observada quando se utiliza apenas Pt-MCM-22.

vi) Conversdo de metano a benzeno em condicbes ndo-oxidantes usando Mo/H-
MCM-22 e Co/MH-MCM-22 [126]. Durante as etapas iniciais da reac&o o molibdénio &
conwvertido & MoC,, que é o sitio ative da ativagio do metano, enquanto a subseqiente
aromatizacdo das espécies intermediarias (eteno, etano, etc) acontece nos sitios
acidos de Bronsted. O catalisador Mo/H-MCM-22 apresenta um melhor desempenho
catalitico que 0 Mo/H-ZSM-5, tanto do ponto de vista da seletividade a benzeno, quanto
da estabilidade do catalisador, a qual esté relacionada com o espago disponivel para
acomodar os depésitos carbonaceos formado dentro dos poros de cada material.
Estudos de ressonancia magnética nuclear indicam que durante a impregnacdo o
molibdénio migra para os canais intemos do MCM-22, interagindo preferenciaimenie
com os sitios acidos de Bronsted, formando grupos Mo — O - Al, enquanto no ZSM-5 a
interacio preferencial se dé com os grupos silandis [127]. Resultados semeihantes que
associam o desempenho catalitico & disperso do MoC, também foram relatados na
fiteratura [128]. A formac&o de benzeno sobre Co/H-MCM-22 é completamente inibida,
pois o carbeto de cobalto(il) & pouco ativo na ativacic do metano.

vil} Aromatizagdo de n-butano [129]. A comparacao entre os resultados obtidos
com os catalisadores H,Pd-MCM-22 e Na,Pd-MCM-22 revelam que a auséncia dos
sitios de Bronsted ¢ benéfica & reagfo, resultando em maiores atividades e seletividade
a aromaticos. Ambos os catalisadores sofrem desativagdo por cragueamento e
consegiente blogqueio de poros.
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1.6.3. Catalise Redox

Como ocorre com os demais zedlitos, a froca idnica dos cations zlcalinos
remanescentes da sintese do MCM-22 por certos ions de metais de transicdo gera
sitios redox ao longo da estrutura. Estes sftios podem ser empregados em um grande
numero de reagdes tanto em fase gasosa como em fase liquida, porém sfo poucos os
estudos relatados na literatura neste sentido.

Raja e Ratnasamy [130] mostraram que ¢ catalisador acetato de cobre(liyMCM-
22 & muito mais ativo em reacdes de oxidacio em fase liquida que os respectivos
catalisadores a base do zedlito Y, do aluminofosfato VPI-5 e até mesmo que da espécie
ativa em fase homogénea. isto porque © encapsulamento na estrutura MWW favorece a2
formagao de complexos acetato que apresentam em sua estrutura espécies de cobre
diméricas, altamente ativas.

Os titanossilicatos T-MWW, obtidos pelo método descrito por Wu ef al. [68]
foram descritos como catalisadores muito ativos e estaveis na oxidagdo de cicloexeno
com perdxido de hidrogénio ou terc-butil hidroperdxido (TBHP), superiores inclusive aos
catalisadores TS-1 (MFI), [Til-MOR e [Ti]-MCM-41 [131] e comparéavel a [Ti]-B, quando o
oxidante & o TBHP. Este desempenho é resultado da grande estabilidade da estrutura e
das espécies de titdnic da rede, combinada 3 topologia peculiar do MCM-22. Os sitios
nas supercavidades e semicavidades abertas na superficie dos cristais fazem as
espécies de Ti da rede altamente acessiveis para moléculas grandes (substrato e
oxidante). Os sitios nos canais de 10 membros sé se tomam importantes para a
oxidagao de aicenos menores, como o 1-hexeno, mas também com altas atividades.

Outra caracteristica singular dos titanossiiicaios Ti-MWW é sua excepcional
frans-seletividade na epoxidacéc de cisfrans — alcenos com H,0,, enguanio todos os
demais titanossilicatos s&o ¢is — seletivos [132]. Esta propriedade decorre da existéncia
dos canais senoidais bidimensionais de 10 membros, o que foi comprovado por estudos
de adsorggo em fase liquida e por reagdes de epoxidaco com oxidantes volumosos e
venenos seletivos, os guais demonstraram que os estados de transicdo (espécies Ti
peroxidicas) sofrem restriches estéricas dentro dos canais elipticos, que ndo ocorrem
em outros zedlitos com sistemas semelhantes, como os do TS-1.



Na epoxidacéo de cetonas ciclicas «,8 - insaturadas, tais como a 2-cicicexen-1-
ona, os titanossilicatos apresentaram atividade semelhante 2 dos titanossilicatos TS-1 e
TS8-2, mas inferior & [Ti-MCM-41 e Ti-p, indicando claramente que os sftios de Ti
ntemnos s80 pouco acessiveis ao reagente ciclico [133].

1.6.4. Comportamento Catalitico dos Materiais Derivados do MCM-22

Estudos cataliticos muito interessantes s&c aqueles comparativos entre 0 MCM-
22 e os materiais derivados: MCM-38, MCM-56 e ITQ-2, porgue revelam comc os
ratamentos de deslaminacdc efou pilarizacdc podem favorecer as reagbes com
subsiratos volumosos.

Usando o ITQ-2, que coresponde ac MCM-22 deslaminado, foi possivel
observar que a atividade no cragqueamento de n-decano & praticamente a mesma do
zedlito MCM-22 e superior & do MCM-36 [44, 45]. O n-decanc pode difundir-se
faciimente nas trés estruturas e a atividade no seu craquesamento pode ser usada como
uma medida indireta do nimero total de sitios de Brénsted acessiveis nos
catalisadores. No caso do craqueamento de moléculas maiores, tais como as
encontradas no gaséieo, a ordem de atividade encontrada foi ITQ-2 >> MCM-36 >
MCM-22, sugerindo que, neste caso, ¢ nlmero total de sitios acidos superficiais
disponiveis € o fator critico, e esta em perfeita concordancia com as areas superficiais
de cada catalisador.

Na isomerizacao/desproporcionamenic de m-xilenos, o ITQ-2 apresenta uma
atividade inicial comparavel a do zedlito MCM-22, mas resulta numa raz8o p-xileno/o-
xileno menor que a do MCM-22, porém maior que a de zediitos com janelas de 12
membros (FAU e BEA), 14 membros (UTD-1) ou do MCM-41 [134]. Este resultado &
uma combinagdoc de uma alta para-seletividade nos canais de 10 membros
intralamelares e uma baixa para-seletividade nas semicavidades superficiais do ITQ-2.
A razdo isomerizacac/desproporcionamento é intermediaria aquelas observadas para
zedlitos com poros entre 10 & 12 membros.

No casc do material conhecido como MCM-56, que corresponde ao MCM-22,
cuja sintese foi interrompida antes que as lamelas possam se empilhar originando a
estrutura 30, observa-se que a atividade catalitica no cragueamento de n-decano &
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maior que a observada para 0 zedlito MCM-22 e para o ITQ-2. Por outro lado, no
craqueamento de moleculas volumosas, como o triisopropilbenzeno, apresania
comportamente intermedidrio entre o ITQ-2 e o MCM-22, confirmando que os sitios
superficiais sdc os mais importantes nesta reaco [135].

Como discutido anteriormente, as alteragbes morfoldgicas nas lamelas do MCM-
56 durante a calcinaclc resultam na diminuicgo do acesso & regido intertameler e,
consequentemente, numa menor atividade do MCM-56 no desproporcionamento do
folueno em relacdo ao MCM-22 [41], mas com maior razio para/{meta+orio),
reforgando a idéia de que a reacdo se da preferenciaimente nas semicavidades de 12
membros na superficie externa.

Os estudos acima demonstram que o ITQ-2 & um material muito verséatii na
conversac de moléculas volumosas, e portanto, deve ser muito Uil como catalisador em
reaclhes de interesse da Quimica Fina. Um exemplo € o uso de ITQ-2 na protecio de
aldeidos via formag8o de dimetilacetais e a protegdo de alcoois & fendis pela formacao
de éteres tetraidropiranilicos, atingindo de 75 a 95% de conversdo e seletividades
maiores que 90%, enguanto sobre ¢ MCM-22 a conversdo ndo ulirapassa os 40%.
Mesmo em materiais como o MCM-41, onde existe espacgo suficiente para acomodar
moléculas volumosas, sdo cataliticamente inferiores, porque os sitios acidos n&o sio
téo fortes quanto os do ITQ-2 [136].

1.7. CATALISE AMBIENTAL

4.7.1. Oxidos de Nitrogénio e Quimica Atmosférica

Os oxidos de nitrogénio — N2O, NO e NO, — sdc importantes | poluentes
ambientais que participam de reagbes atmosféricas que contribuem para a formacéo de
chuva acida, destruico de camada de ozdnio e efeito estufa [137],

As principais fontes naturais de emissdo destes 6xidos s80 processos bioldgicos
nos solos e oceanos, 0s relampagos e a atividade vuicénica. As fontes antropogénicas
mais importantes s&0 a agricultura, 2 queima de biomassa, os processos de combustio
em fontes fixas ou moveis, além da atividade industrial. Neste particular, as plantas de
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produgéc de acido nitrico, de acido adipico e de fertilizantes ocupam lugar de destaque
[138].

Os oxidos NC (6xido nitrico) e NO, (didxido de nitrogénic) sdo comumente
denominados NOx e s@c produzidos em grandes guantidades nos processos de
combust@o, tais como a gueima de combustivels fosseis e de biomassa. A Tabela 2
resume as principais fontes de emiss8o de NOx e as guantidades emitidas destes
poluentes.

Tabela 2: Fontes globais de NOx e sua contribuigde no desbalanceamento atmosférico
11391

Contribuicdo
Fontes de NOy Toneladas/anc %
Queima de combustiveis fosseis 1022 285
Queima de biomassa 20 40 - 57
Reacoes fotoquimicas 3-4 8-85
Reacbes estratosféricas 1,6 3-45
Oxidac8o de ambnia 06-25 156-5

Atividade bacteriana no solo 0~8 -

O NO, que representa de 90 a 95% do NOx total emitido para a atmosfera, é
convertido a NO2 na estratosfera, contribuindo desta forma para a destruicdo da
camada de ozOnio e formagéo de chuva 4cida, como mostrado nas equacbes 2 a 6
{137, 138, 140].

2NO + Og 2NO, (2)
NO + Os NO, + O, (3)
NO + -OH;, NO, + -OM @)
NO + -OH HNO, (5)
NO; + -OH HNO3 (&)
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Alem disso, o NO, produzido contribui para o aumenio da concentracao de
ozonic na troposfera, nocive por ser um potente oxidante e gas estufa, e reage com
hidrocarbonetos e aideides, produzindo nitrato de peroxiacetila (PAN) e smog
fotoguimico [137, 140].

0O N20O (Sxido nitroso), por outro lado, foi considerado por muito tempe indcuo ac
meio-ambiente, porque era produzide principalmente por fontes naturais e emitido
apenas em pequenas quantidades s parlir dos processos de combustac e atividade
industrial [137]. Somente no século XX é gue o 6xido nitroso passou & categoria de
perigoso poiuente atmosférico.

A concentrac@o atual de oxido nitroso na atmosfera é de 307 ppbv, mas tem
crescido & uma taxa anuai de 0,25% gragas ao desbalanceamento giobal gerado pelas
atividades industrigis [141]. Apesar de existir em quantidade muito peguena na
atmosfera, o N2O & um gas estufa de 150 a 290 vezes mais potente que o CO», numa
base molécula a molécula [142].

Além disso, o tempo de meia-vida do N.O € muito longo {(cerca de 100 a 170
anos), o que significa que é removido muito lentamente da atmosfera, através da
decomposicao a nitrogénio e oxigénio [143]. isto permite que o N,O se difunda para a
estratosfera, reagindo com radicais livies e outros compostos reativos gerados por
reagbes fotoquimicas, como por exemplo, o ozbnio, levando & formacdo de NO, que
enira no ciclo de reagbes descritas anteriormente.

NoO + O3

2NO + O, (7)

As agéncias mundiais de protecio ambiental desenvolveram uma rigorosa
legislagio quanto a emisséo dos NOx e estimularam o desenvolvimento de técnicas de
controle e abatimento dos éxidos de nitrogénio nos efluentes industriais [144]. Embora
as crescentes preccupagbes com o NxO, até o momento nZo existe uma legistacio que
regule sua emissdo [145], mas sugere-se que uma reducdo de 70 a 80% nos niveis
atuais seja desejavel [146].
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1.7.2. Tecnologias para Eliminacio dos Oxidos de Nitrogénio

O controle das emissdes de NOx & NoO podem ser reaglizado em duas vertenies
principais:

i. Desenvolvimento de tecnologias limpas;

ii. Desenvolvimento de tecnologias de limpeza.

O desenvolvimento de fecnologias limpas consiste basicamente na criagdo de
processos industrizis e de combusto que gerem uma menor quantidade de NOy. Nesta
vertente é preciso destacar a combustao catalitica, que consiste basicamente no uso de
reatores cataliticos, operando em baixas razdes combustivel/ar e em temperaturas mais
baixas que as ulllizadas na combustdo convencional, inibindo assim & formacdo dos
éxidos de nitrogénio [1471

Por outro lado, o desenvolvimento de tecnologias de limpeza consiste
basicamente no tratamenio dos efluentes contendo os poluentes. Isto pode ser
realizado por rotas nao-cataliticas, tais como absorgo ou adsorgdo dos Oxides de
nitrogénio, ou por rotas cataliticas, que conduzam a eliminagéo dos oxidos de nitrogénio
com gerac&o de produtos menos poluentes. As rotas cataliticas mais estudadas sdo a
reducdo catalitica nao-seletiva (NSCR); a reducgfo catalitica seletiva (SCR) e a
decomposic&o direta a nitrogénio e oxigénio [1471.

Em 1990, o Clean Air Act determinou o uso obrigatério da redugdo catalitica
seietiva nos Estados Unidos [149] Os primeiros estudos utilizavam a ambnia como
agente redutor e utilizavam oxidos suporiados em alumina, silica ou titdnia como
catalisadores [143]. O catalisador V20s/TiO: apresentou-se altamente ativo, atingindo
de 60 a 85% de conversdo de NOx com razfes molares NHa/NCx <1, na faixa de
temperaturas de 523 — 693 K [150]. Entretanto, esta metodologia apresenta sérias
limitagbes. Primeiro, porque alguma ambdnia residual é liberada, juntamente com
produtos da sobre-oxidacdo da amdnia (N.O, NC e NO,), mas também porque os
catalisadores baseados em vanadio geram compostos volateis, altamente nocivos ao
meio ambiente.

Alterativamente pode-se utilizar CO ou H; como agentes redutores para o NO, e
esta reagdo é muito importante nos casos de abatimento de NOx em fontes méveis, tais
como nos catalisadores automotivos, mas ndo pode ser considerada uma reducéo
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seletiva, pois além de N;, podem ser gerados aménia e éxido nitroso (N20O), ou ainda
CO2 & NO2, no caso de um excesso de oxigénio presente nos efluentes {1511

A reducéo catalitica seletiva com hidrocarbonstos é uma terceira opgao, ainda
sem uso comercial, apesar de ser promissora como alternativa para o abatimenic de
NO em emissGes automotivas e processos industriais gue contenham hidrocarbonetos
nos efluentes [152]. A reacdo de NO com hidrocarbonetos leva & formacéo de Nz, CO»
e M0, mas também de produtos da reducso incompleta, tais como CO e NoO 1153 ©
catalisador Cu-ZSM-5 tem se mostrado altamenie promissor e muitos estudos tém sido
realizados no sentido de elucidar a natureza do sitio ative e do mecanismo da reacao
[154].

1.7.3. Decomposicgio Catalitica dos Oxidos Nitrico e Nitroso

1.7.3.1. Decomposicio de NO,

A decomposig&o direta de déxido nitrico a oxigénio e nitrogénio & o método mais
simples para ¢ abatimento deste poluente, com a vantagem de dispensar o uso dos
agentes redutores e néo levar & formagdo de poluentes secundérios, como visto
anteriormente para NSCR e SCR.

A reacéo de decomposicdo do NO (reacso 8) é termodinamicamente favoravel,
mas cineticamente controlada, uma vez que a energia de ativacio da decomposicac
homogénea € aproximadamente 335 kJ.mol' [148], requerendo assim o uso de
catalisadores.

2NQO g === Ny + 02 @, AG° = -86,7 kJ.mol™ (8)
Os estudos de decomposicgo de NO foram realizados inicialmente sobre
catalisadores Oxidos, com baixa atividade catalitica, sem maiores repercussdes do

ponto de vista de aplicacdo indusirial, mas permitiram estabelecer as bases para o
desenvolvimento de um catalisador efetivo {155 - 160].

Um bom catalisador de decomposiciic de NO deve ser suficientemnente ativo
para quebrar a ligagdo N — O (ordem de ligagio = 2,5 & comprimento de ligacdo = 1,15



A), através de uma doago de carga para 0s orbitais =* da molécula de NC, mas a
ligagdo entre © oxigénio e o sitio ativo deve ser fraca o suficiente para pemnitir a
dessorcao de Oz @ baixas temperaturas (< 873 K). Logo 08 metais nobres, 0s fons de
metais de transigio coordenativamente insaturados ou 4xidos com vacancias de
oxigénio seriam 08 mais adequados para essa reacéo [181]. Entretanto, © NC n&o deve
coordenar-se ao sitio ativo como NO®, cuja ordem de figaco & maior que a da molécula
NO. Espécies favoraveis & decomposicao seriam NO™ ou (NO); formadas sobre 0 metal
usado como catalisador.

Nenhum resultado favoravel ao uso da decomposicao catalitica de NO foi obtido
até que os zeolitos modificados com metais de transicao foram introduzidos por
warnoto ef al. [162]. Os catalisadores que apresentaram os melhores resultados foram
os zedltos Y (FAU) e ZSM-5 (MF1), sende que os meihores desempenhos cataliticos
forarm obtidos com Cu-ZSM-5 com graus de troca ibnica superiores a 100%
(CwAl > 0,5) [163] (ANEXO ).

Nestes materiais, 0 mecanismoe de reacAc parece ser diverso daquele proposto
iniciaimente para os 6xides. Observou-se também a formacdo de Oxido nitroso em
temperaturas abaixo de 723 K. sugerindo um mecanismec em duas etapas, passando
por N>O como intermediério [162].

Foram também lwamoto et al. {164, 165] os primeiros a propor, baseados em
estudos de adsorcdo de NO acompanhados por FTIR in situ, que os sitios ativos da
reagho seriam oS fons Cu(l), sobre os quais se formam nitrosiios geminados, cu -
{NO),, que se rearranjariam formando NoO, N, e O, Propuseram, entao, gque a
existéncia de ions Cu(l) isolados e espécies [Cu~ O - Cu] 2* como espécies superficiais
sundamentais para a reacac.

Um outre mecanismo, que nao requer um processo redox da superficie catalitica,
também foi proposto por Shelef (166}, onde os sitios ativos seriam fons Cu(il), que
adsorvem dinitrosiios que se rearranjam para formar Nz ou O,. Algumas evidéncias de
que ambos mecanismos (o redox € O coordenativo) seriam possiveis sob certas
condigdes, foram propostas por Li e Hall[167, 168].

E possivel concluir que a elucidacdo do mecanismo de reagio depende da
caracterizacio das espécies superficiais nos catalisadores Cu-zedlitos e das espécies
formadas por interagio destas espécies com © NO reagente. Muitos estudos tém sido
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realizados no sentido de elucidar a natureza da superioridade do catalisador Cu-ZSM-5
[169], seja pelo estudo da natureza do sitio ative ou do mecanismo da reacac, mas
ainda existem muitas questfes sem resposta.

1.7.3.2. Decomposicéo de Oxido Nitroso (N0}
Assim como no caso do dxido nitrico, a decomposicao catalitica de 6xido nitroso
€ 0 método mais simples e pratice para o abatimento deste poluente. A decomposicio

do N2O (reacdo 9) € altamente favordvel do ponto de vista termodinamico.

NO {g}

Nz g + % Oz ), AG® = -104,2 kJ.moi” (9)

As ordens de ligacdo na moiécula de N2O s80 2,73 para aligacBo N~ N e 1,61
para a ligagdo N — O, contudo 2 ruptura desta ligagdo envolve uma transic@o proibida
singlete ~ triplete, na qual o spin eletrdnico ndo & conservado, implicando numa energia
de ativaglo consideravelmente alta, Ea = 250 — 270 kJ.mol" {2, 170).

Um catalisador ativo deve ser capaz de doar carga para os orbitais antiligantes,
enfraquecendo a ligago N - O. Muitos catalisadores s3o ativos nesta reacao, tais
como metais, oxidos, 6xidos mistos, perovskitas, hidrotaicitas e zedlitos, mas apenas os
catalisadores a base de metais nobres [171], as hidrotalcitas [172] e os zsdlitos
modificados com metais de transicdo [173] mostraram atividade suficiente para
finalidades préticas.

O mecanismo da reacdc de decomposicio de N,O pode variar levemente a
depender do tipo de catalisador empregado, mas © mecanismo genérico pode ser
descrito peias seguintes etapas, sumarizadas nas equagdes 10 a 13 [145];

NO+O=—=—=N,0—[1 (1%
N2O — 3 No+0O—[O {11
20— 0, + 200 (12)

NoO + O — [0 ==

No+ O+ [ {13)

onde O representa o sitio ativo na superficie do catalisador.
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Dentre os zedlitos, os mais ativos s&o aqueles com estrutura MF1, frocados com
fons cobre ou cobalto. Cu-ZSM-5 é altamente ativo na reacBo de decomposicdo de
N20. mas iambém na decomposicio de NO [163] e na reducao catalilica seletiva (SCR)
de NOy [174], como visto anteriormente.

Outros catalisadores promissores seriam Co-ZSM-5 e Fe-ZSM-5, mas naoc t&o
gtivos quanio Cu-ZSM-5. O catalisador Co-ZSM-5 apresenta uma estabilidade
hidrotérmica incomum [175, 1781 J& o catalisador Fe-ZEM-6 apresenia uma notavel
insensibilidade & presenca de oxigénio nos efluentes reacionais [177].

Muitos processos cataliticos para a decomposicdo do dSxido nitroso tém sido
paienteados ou sugeridos na literatura, mas a maioria deles envolve catalisadores a
base de metais nobres, que apesar de ailamente ativos, sdo muito caros [178]. Os
zedlitos trocados com cations de meiais de transicdo sBo muile interessanies em
processos que operem em ltemperaturas relativamente baixas & em baixas
concentracbes de O, HO e 80, como em algumas etapas de tratamento dos
efluentes dos combustores de carvao em leito fluidizado [145] e nas plantas de acido
nitrico e acido adipico [175, 178].

1.7.3.3. Cu-MCM-22: Um Catalisador Viavei?

Como visto anteriormente, o catalisador Cu-ZSM-5 foi estabelecido como muito
ativo nas decomposigbes de NO [163] € NO [173] e também na reducao catalitica
seletiva com hidrocarbonetos [180]. Contudo este material apresenta sérias limitagbes
para usos industiais ou em fontes moveis [176], sendo & mais importante sua
desaluminacio sob condicbes de operagdo reais, 0 que afeia drasticamenté a
localizacdo dos ions cobre, seu numero de coordenacio e o grau de formagéo de
agregados oxidicos. Logo, a investigagio de zedlitos modificados com ions cobre
envolve essencialmente a busca de solugSes para estas limitagbes para a aplicago
tecnologica destes materiais. Nesta direcdo, © =zedlto MCM-22 parece fer
caracteristicas estruturais e fisico-guimicas interessantes para um catalisador
afternativo.

Baseado nos fatos de que o sistema de canais senoidais bidimensionais é muito
semelhante 2o encontrado na estrutura do ZSM-5 e de que a esinfura MWW é



hidrotermicamente mais estavel [14], apresentando inclusive baixas taxas de
desaluminacao quando comparada a outros zedlitos [108], & interessante investigar seu
uso em reacGes de catalise ambiental, expandindo assim o nimero de aplicacbes deste
material.

Alguns poucos usos do MCM-22 como catalisador ambiental j& foram descritos
na literatura. Cu-MCM-22 e Cu Ln-MCM-22 (onde Ln = cétion lantanidio, em especial
Ce ou Y) foram estudadaé como aditivos ao catalisador de craqueamento em leito
fiuidizado (FCC) [181]. Estes aditivos ajudariam na remogio de NOx gerado na stapa
de regeneracéc do catalisador, via decomposicio direta ou reducdo catalitica seletiva
(SCR). Além disso, diminuiriam a concentragdo de CO e, conseqlentemente, o nivel de
pos-combustao.

Os catalisadores Cu- ¢ Co-MCM-22 também se mostraram afivos e estiveis na
reducdo de NO com propano (SCR), embora com desempenho inferior aos dos
respectivos catalisadores com estruturas MF! e BEA (ZSM-5 e B, respectivaments)
[182]. Estudos de FTIR de NO adsorvido revelaram que no zedlito MCM-22 observa-se
umn equilibrio entre as espécies Cu(l) e Cu(il) e sugerem que os fons Cu presentes na
cavidade MWW tendem a formar CuQ, que n3o s&o ativos na SCR de NOx.

Até o inicio deste trabalho nenhum estudo da atividade de catalisadores MCM-22
na decomposicac de dxide nitroso ou éxido nitrico havia sido relatado na literatura.

Recentemente, como consequéncia desie trabalho, foi relatado o uso dos
zeblitos Fe-, Co- e Cu-MCM-22 na decomposicdo do N,O, sendo que este Gitimo
apresentou atividades comparéveis aos do catalisador Cu-ZSM-5 e inibico moderada
na presenca de um excessoc de 7% de oxigénio [183].



2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta tese foi avaliar a viabilidade do uso do zediito MCM-22
como catalisador ambiental, nas reacfes de decomposicio de éxido nitrico e nitroso,
simulando para isso, condigbes mais proximas possiveis as reais.

Tendo em vista que o MCM-22 & um material relativamente novo e que diversas
rotas de sintese 580 propostas na literatura, a primeira etapa deste trabalho visou a
otimizagéc da sintese de MCM-22 em sinteses estéticas (ndo agitadas) e dinamicas
{(agitadas durante o tratamento hidrotérmico) com razdes molares SiO/ALC; =30, 50 e
80, livre de impurezas, e a subsegllente caracterizacdo fisico-guimica.

Uma amostra do zedlito MCM-22, com raz8c molar SiC/ALD; =30, preparada
pela rota dindmica (condicdes mais freqlentes encontradas na literatura), foi utilizada
para a preparacéo de catalisadores Fe-, Co- e Cu-MCM-22, por troca ibnica. A
potencialidade de usc destes materiais como catalisadores ambientais foi avaliada na
reacdo de decomposicao do éxido nitroso.

O material Cu-MCM-22, que apresentou melhor desempenho catalitico foi
investigado mais rigorosamente e foi avaliado como catalisador na decomposicio de
oxido nitroso e na decomposicdo de Oxido nitrico, na presenca e na auséncia de
excesso de oxigénio e vapor d'agua. Todos os materiais foram caracterizados e sua
atividade catalitica correlacionada &s suas propriedades fisico-quimicas e & natureza do
sitio ativo da reagéo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Parte | — Estudos em sintese

2.1. SINTESE DE MCM-22

Todas as sinteses descritas neste tdpico encontram-se sumarizadas na Tabela 3.

3.4.1. Estudos Preliminares

Os estudos preliminares na sintese do zediito MCM-22 foram conduzidos
segundo os procedimentos descritos nas patentes do MCM-22 [14] e do PSH-3 [24],
adaptando-os guando necessario.

3.1.1.1. Métcdo MCM-22

Para as sinteses utilizando a metodologia proposta na patente do zedlito MCM-
22, tomou-se como ponio de partida a composicgo do gel proposto por Corma ef 4.
(511 SiOx/ALOs = 30, H0/8i0; = 30, Na™/Si0, = 0,30; OH7SIO, = 0,30 e HMISIO, =
0,80.

Foram utllizados como reagentes de partida: NaAlO; (Riedel-de-Haen, 54%
ALDs;, 41% Nax0), NaOH (Cinética Quimica ou Vetec), silica Aerosil 200 (Degussa) e
hexametilenoimina {(Aidrich, 99%).

Foi testado come fonte alternativa de silica o ortossilicato de tetraetila (TEOS,
Aldrich 89%). Foram testadas como fontes altemativas de aluminio: pseudoboemita
{Catapal B, Vista Chemical Company, 72 % ALOs), hidroxido de aluminic (Baker) e
nitrato de aluminio, AI(NOs)3.9H,0 (Labsynth ou Reagen).

O aiuminatc de soédio e o hidréxido de sodio foram dissolvidos em quantidade
apropriada de agua e mantidos sob agitacdo. A solucdo formada adicionou-se ©
direcionador organico (hexametilencimina, HMI) e em seguida, a silica Aerosil 200



ilentamente, usando agitador mecanico. O gel foi envelhecido sob agitagio por 30 min, &
temperatura ambiente (= 298 K) ou a 333 K, e em seguida o pH foi medido na
temperatura ambiente. O gel foi entdc levado a tratamento hidrotérmico sob uma das
seguintes condicdes:
i} Método estatico: 423 K durante 28 dias em autoclave de ago com copo
interno de tefion.
if} Méetodo dinmico: 423 K durante 7 dias, com agitag8o continua de §0 ipm
em autoclave Parr 4843, com termopar e medidor de pressao.
As amostras s&o entdo resfriadas, seu pH medido, filtradas e lavadas até pH < 8
e secas a 343 K por 24 horas.
Para a obtencdo de zedlitos com razdes SiOJ/ALO; = 50 2 80 as seguintes
aproximacbes foram utilizadas; além do procedimento acima descrito:
ay ajuste do pH do gel de sintese em 12, antes da etapa do envelhecimenio,
com um dos seguintes acidos: HCI (Merck, PA), HF (Merck , 48 %) ou HyS0,
(Merck, 98%).
b} Substituicio de parte dos fons Na* proveniente do NaOH por cations TMA®
(tetrametilamonio), proveniente do respectivo hidrdxido (TMAQOH 25%, Alfa
Aesar).
¢} Variagdo proporcional da composicdo de um gel:
2,7 Nax0 : AbO3: x Si02: y HM : 1347 H0
de modo a obter x/y = 0,6 e quantidade de ions sédio proporcional.
d) Reducgéo do teor do fon Na”*.

3.1.1.2. Método PSH-3

A uma disperséo coloidal de silicato de sédic {Aldrich, 14% NaOH e 27% Si0,)
foi adicionada hexametiienoimina, gota a gota sob agitagfo, e a mistura envelhecida por
30 min. Esta solucao foi denominada Sojugdo A.

Uma massa adequada de sulfato de aluminio octadecaidratado (Merck, PA) foi
dissolvida em agua e H:50, sob agitagdo. Foram feitas preparagdes com razdo
acido/suffato = 5,7 ou &cido/silica = 0,18. Esta solugao foi denominada Solugdo B.
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A solucac B foi adicionada gota a gota 4 solugdo A e o gel fiuido resultante foi
mantido scb agitagdo durante 1 h, & temperatura ambiente. O gel foi transferido para
uma autociave mantida a 423 K por 4 [52] ou 28 dias sob condicBes estticas. Apds
este periodo as autoclaves foram resfriadas e o pH da dgua-mae medido. As amostras
foram filtradas, lavadas até pH neutro e secas a 343 K por 24 horas.

3.1.1.3. Método MCM-22 sistematizado

Tendc em vista as dificuldades encontradas na reprodutibilidade das sinteses
pelo método MCM-22, um maior controle das varigveis reacionais foi iniroduzido.

Foram preparadas solucBes de NaOH com as seguintes concentracbes .

i} 0,40 mol.L", para sinteses com razdo SHO./ALO; = 30 e Na/SIi0, = 0,30;

ii) 0,46 mol.L™", para razdo Si0«/ALOs = 50 e Na/Si0. = 0,30:

iy 0,49 molL", para razdo Si0J/ALC: = 80 e Na/SiO, = 0,30:

v} 0,56 mol.L", para sinteses usando AI{NO3}3.9H0 come fonte de aluminic.

A soluggo adequada de NaOH foi adicionada a fonte de aluminio {(aluminato de
sodio ou nitrato de aluminio), que foi mantida sob agitagio mecanica por 20 min ou até
compieta dissolugac dos sais. Apds este periodo a hexametilenoimina foi adicionada
gota a gota a partir de uma bureta, num tempo total de 40 min. Procede-se entdo a
adicdo de silica Aerosil 200 em 30 minutos. Dois procedimentos de envelhecimento
foram utilizados:

1) Envelhecimento a temperatura ambiente, por 30 min e agitac3c continua.

2) Envelhecimento a 333 K: Um banho de silicone foi previamente aguecido a

343 K e a soluggo de NaOH, fonte de aluminio e HMI em agua foi
termostatizada a2 333 K Procede-se, entdo, 2 adicao da silica e
envelhecimento a 333 K por 30 min, sob agitacdo continua.

O gel envelhecido foi resfriado até a temperatura ambiente, o pH foi medido e
entdo, o gel foi transferide para a autoclave e submetidc ao tratamento hidrotémico
estatico ou din@mico. Apds este periodo as autoclaves foram resfriadas e o pH da agua-
mé&e medido. As amostras foram filtradas, lavadas até pH neutro e secas a 343 K por 24
horas.



3.1.2. Estudo de parametros reacionais na sintese estéatica de MCM-22

A fim de ofimizar a sintese do MCM-22 foram estudados os seguintes
parametros reacionails:

iy raz&o molar Si0/ALO; = 30, 50 & 8(;

iy temperatura de envelhecimento do gel (298 ou 333 K);

iii} tempeo de tratamento hidrotérmico (10, 15 ou 28 dias);

iv} fonte de aluminio: nitrato de aluminio, Al(NO3)3.9H,0 (Reagen), ou aluminato
de sodio, NaAlO; (Riedel-de-Haen, 54% ALOs;, 41% NaO).

Utilizou-se sempre © método sistematizado, o qual garante uma maior
reprodutibilidade dos resuliados de sintese. Detalhes destas sinteses encontram-se na
Tabela 3.

Para a obteng&o do zedlifc MCM-22 nas razbes molares Si0./ALO: = 50 & 80
foram variados o8 seguintes parametros reacionais:

i. Razéo molar Na/Si0O, em quatro niveis: 0,30; 0,20; 0,15 e 0,10.

ii. Tempo de fratamento hidrotérmico: 10 a 15 dias.

Para a obfeng@o do zedlito MCM-22 com razdo SiO/ALOs; = 80, também foi
estudada a influéncia da fonte de aluminio: NaAIQ, {(aluminato de sbdio) ou
AINO2}3.8H,0O (nitrato de aluminio).

3.1.3. Estudo de par@metros reacionais na sintese dinamica de MCM-22

Para as sinteses preparadas por tratamento hidrotérmico dindmico (agitado)
também foi realizado o estudo da influéncia dos parémetros de sintese na obtencdo de
MCM-22. Todas as sinteses foram conduzidas utilizande o métode sistematizado,
utilizandc como fontes de aluminio ¢ aluminato de sodio, ou nitrato de aluminio, nas
razbes SiOFALOs = 30, 50 e 80 e duas temperaturas de envelhecimento do gei de
sintese, 298 e 333 K, mas o tempo de tratamento hidrotérmico foi mantido constanie
(7dias).
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3.1.4. Calcinacéo das amostras

Todas as amosiras que resultaram no zedlito MCM-22 foram submetidas ao
seguinte tratamenic de calcinagdo: As amosiras foram aquecidas, em fomno tubular
(EDGCON;}, da temperatura ambienie até 773 K, sob fluxe de argénio (50 mL.min™), a
uma taxa de 1 K.min”, permanecendo nestg temperatura por 12 horas. Em segquida a
temperatura fol aumentada até 853 K, ainda sob fluxc de argdnio, na mesma taxa de
aquecimento, e entdo o argbnio foi substituido por oxigénic (50 mL.min™),
permanecendo nesta temperatura por mais 6 horas. As amostras foram entao resfriadas
em fluxo de oxigénio e armazenadas em dessecador contende uma soluco saturada
de CaCl.

3.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.2.1. Difratometria de Raios-X (XRD)

Todos os materiais preparados no item 3.1, recém-sintetizados ou calcinados,
foram examinados inicialmente por difratometria de raios-X em um difratdmetro
Shimadzu XRD-6000, operando com radiaco CuK, a 40 kV, 30 mA e monocromador
de grafite, na regido de 1,4 a 50° 26 numa velocidade de 2°.min™. Utilizou-se as fendas
de 0,5° para divergéncia, 0,5° para espathamento e 0,3 nm para recepcao.

Para as amostras de MCM-22 a cristalinidade relativa foi determinada por
comparagéo das areas na regido de 24 a 28° 26 do difratograma, referente aos picos
mais intensos do perfil do MCM-22, com a amostra AJ101, que foi considerada a

amostra com 100% de cristalinidade, por ter a maior érea sob os picos nessa regido do
difratograma.
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3.2.2, Andlise Elementar (ICP - AES) e Area Especifica (BET)

As composicbes das amostras representativas do zedlitc MCM-22 nas razfes
molares Si0AARDs = 30, 50 e 80 foram determinadas por ICP-AES em um
espectrometro Perkin-Eimer 300-DV. As amostras calcinadas (80 mg) foram dissolvidas
em 3 mL de HF {Merck, 48%), 3 mL de HNO; (Merck, 65%) e 2 gotas de HCIQ4
{Mallindrock, 70%} em um banho de arela a 423 K. Os 4cidos foram adicionados até a
completa dissolucdo das amosiras. Apds completa evaporacdo, os sdlidos foram
dissolvidos em agua deionizada em baides volumétricos de 100 mL. As intensidades de
emissao foram lidas em 330,237 nm para Na e em 308,215 nm para Al.

As areas especificas foram determinadas pelo méiodo BET [184] de adsorcdo de
Nz em um aparelho Micromeritics Flowsorb 2300. Embora o métode BET ndo seia
adequadc para caracterizar amostras microporosas, pois a isoterma BET pressupde
adsorgao em multicamada, o método foi utilizade para possibilitar a comparac@o com as
amostras descritas na literatura. As amostras foram pré-tratadas a 523 K, por 2h, sob
fiuxo de nitrogénio, com a finalidade de limpar a superficie dos materiais, removendo
agua e guaisquer outras substancias fisissorvidas.

3.2.3. Espectroscopia na Regido do infravermetho {FTIR)

Para as amostras de maior cristalinidade do zedlito MCM-22 nas razdes molares
Si0C/ALO; = 30, 50 e 80, obtidas tanto em sinteses estdticas quanto em sinteses
dinamicas, foram coletados espectros na regido do infravermelho em um espectrometro
Bomem Micheison MB 102, usando pastithas de KBr contendo 0,05% da amostra e
acumulando 16 leituras com 4 cm™ de resolug3o.

3.2.4. Termogravimetria e Termogravimetria Derivativa (TG/DTG)

As andlises termogravimétrica e termogravimétrica denvativa foram conduzidas
com as amostras de maior cristalinidade do zedlito MCM-22 nas razdes molares
Si0/AROs = 30, 50 e 80, obtidas tanto em sinteses estdticas quanto em sinteses

dinamicas. Foi utilizade um instrumento General V4.1C Dupont 2100, usando 0,01 g
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das amosiras na forma recém-sintetizada, na regifio de 298 a 1273 K, usando uma taxa
de aquecimentc de 10 Kmin', sob fiuxc de 100 mbLmin® de argbnio ou,
alternativamente, de ar sintético.

3.2.5. Microscopia Eletrdnica de Varredura (SEM)

Amostras representativas do zedlito MCM-22, obtidas tanto em sinteses estaticas
quanto em sinteses dinamicas, nas razbes molares SiOJ/ALOs = 30, 50 & 80, foram
suspensas em acetona, sonicadas e depositadas sobre suportes de aluminio ou latdo.
ApGs metalizacdo com ouro, as micrografias foram coletadas em diferentes
magnificagbes, usando um microscopic eletrdnico de varredura JEOL JSM-T300,
operando a 20 kY.
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Parte Il — Estudos em catalise

3.3. PREPARACAO DOS CATALISADORES

3.3.1. Catalisadores Fe-, Co- e Cu-MCRM.-22

Uma amostra padr@o do zedlite MCM-22, preparada por sintese dinamica,
usando aluminato de sbdioc como fonte de aluminio, razdc SiOJALOs = 30 e
envelhecimento & temperatura ambiente (298 K), AJO05, foi escolhida para conduzir os
experimentos cataliticos.

Como grande parie dos sitios de troca do MCM-22 recém-sintetizado esta sendo
compensada por hexametilencimina protonada. Apds a calcinagio e consegients
eliminacdc de direcicnador orgénico, estes sitios passam a ser ocupados por ions HY,
que possuem alta razao carga/raio e, portanto, ndo sio facilmente trocados por fons de
metais de transicdo, cujas razdes carga/raio s&6 menores. Por essa razio é cormum
realizar uma troca prévia com fons Na®, para facilitar a insercéo dos ions de metais de
transicao desejados numa troca subseqiente.

Para converter a amostra AJOOS caicinada em sua forma sédica, 8 mesma foi
mantida sob refluxo por 8 h com uma solugdo 0,1 mol.L™! de NaNQs, numa razao de 10
ml. de solugao por grama do zedlito. Apds o refluxo, a amostra foi filtrada em funil de
vidro sinterizado, lavada excessivamente com 4dgua deionizada’, seca a 343 K por 24 h
e calcinada, aquecendo a amostra da temperatura ambiente até 773 K, numa taxa de 1
K.min™, sob fluxo de 50 mL.min™ de argdnio, e mantida nesta temperatura por 3 h, sob
fluxo 50 mL.min™ de oxigénio.

A amostra Na-MCM-22 assim obtida foi entio submetida a procedimentos de
troca idnica, com o objetivo de introduzir fons Fe(lll), Co(if) ou Cu(ll) nos sitios de troca.
Para preparar ¢ catalisador Cu-MCM-22 com grau de troca idnica de aproximadamente
200%, 1,5 g de Na-MCM-22 calcinado foi mantido sob agitacio por 24 h, 3 temperatura
ambiente, com 100 mL de uma solucdo 0,02 moll™ de Cu(NO3)2.3H,0 (Riedel-de-

! Segundo o Dicionario Novo Aurélic Sec. AXl, as palavras deionizar e desionizar sfio equivalentes. [De
des- + fon + -izar] V. t. d. Quim. 1. Eliminar (fons) de uma solucdo; deionizar.
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Héen) em agua deionizada. Apds este periodo, adicionou-se NH,OH (Merck, 25%) gota
a gota até pH = 7,5, para favorecer a formacéo das espécies Cu,(OH)™, Cu(OHY",
Cus{OHR® ou Cus(OHR* e conseqglentemente, a obtencBo de catalisadores
excessivamente trocados [185]. A suspensd@o foi maniida sob agitagdo por mais 30
minutos e entdo filtrada, lavada exaustivamente com dgua deionizada, seca a 343 K e
caicinada, aquecendo a amostra da temperatura ambiente até 773 K, numa taxa de 1
K.min™, sob fiuxo de 50 mL.min™ de argonic, e mantida nesta temperatura por 6 h, scb
fluxo de 50 mL.min* de oxigénio.

Para preparar Co-MCM-22 ¢ Fe-MCM-22 ¢ mesmo procedimento acima foi
seguido, usando solugbes de Co(NO;)2.6H.0 (Vetec, PA) e Fe(NO3)s.9H,0 (Vetec, PA)
respectivaments, mas sem adicdo de NH,OH.

3.3.2. Catalisadores Cu-MCM-22 com diferentes graus de troca idnica

Amostras do zedlitc MCM-22, preparadas por sintese dindmica, usando
aluminato de sbédic como fonte de aluminio, razdo SiO/ALOs = 30 e envelhecimento 2
temperatura ambiente (298 K), com cristalinidades comparaveis, foram submetidas a
procedimentos de froca ibnica, com o objetivo de introduzir fons Cu(ll) em diversos
graus de troca ibnica. Para preparar os catalisadores, o zedlito MCM-22 calcinade foi
previamente refluxado com uma solugdo 0,1 mol.L™" de NaNOs, como descrito no item
3.3.1.

O material Na-MCM-22 obtide (1,5 g) foi ent&o mantido em agitac8o por 24 h, 3
temperatura ambiente, com 100 mL de solugdes de Cu(NOz).3H:0 (Riedel-de-Haen)
em agua deionizada, cujas concentragﬁes foram ajustadas de modo a obter niveis de
troca catibnica variando de 50 a 200% (Anexc 1). Para todos os casos, apés este
periodo, adicionou-se NH;OH (Merck, 25%) gota a gota até pH = 7,5. A suspensdo foi
mantida sob agitacdo por mais 30 min e entdo filtrada, lavada exaustivamenie com
agua deionizada, seca a 373 K e calcinada, aquecendo a amostra da temperatura
ambiente até 773 K, numa taxa de 1 Kmin™, sob fluxo de 50 mL.min™" de argonio, e
mantida nesta temperatura por 8 h, sob fluxo 50 mL.min® de oxigénio, ou
alternativamente, de argbnio, a fim de possibilitar a comparacio entre os diferentes
tipos de pré-tratamento das amostras.



Para fins comparativos, foi sintetizada uma amostra de ZSM-5 com razao molar
SiO/ALOs = 30, usando um procedimento padrao descrito na literatura [186]. Esta

amostra foi frocada com ions Cu(ll) pelo procedimento descrito acima, de modo a exibir
200% de troca ibnica.

3.4. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.4.1. Analise Elementar {ICP-AES)

As composicbes das amostras foram determinadas por ICP-AES em um
espectrémetro Perkin-Elmer 300-DV. As amostras (30 mg) foram dissolvidas em 3 mbL
de HF (Merck, 48%), 3 mL de HNO; {Merck, 65%) e 2 gotas de HCID, {(Mallindrock,
70%) em um banho de areia a 423 K. Os acidos foram adicionados até = completa
dissolucdo das amostras. Apds completa evaporacéo, os sdlidos foram dissoividos em
agua deionizada em baldes volumétricos de 100 mL. As intensidades de emissao foram
lidas em 330,237 nm para Na, em 308,215 nm para Al, em 259,940 nm para Fe, em
228,616 nm para Co e em 324,754 nm para Cu.

3.4.2. Area Especifica (BET)

As areas especificas foram determinadas pelo método BET [184] de adsorgao de
N, em um aparelho Micromeritics Flowsorb 2300. As amostras foram pré-tratadas a 523
K, por 2h, sob fluxo de nitrogénio, com a finalidade de limpar a superficie dos materiais,
removendo dgua e quaisquer outras substancias fisissorvidas.

3.4.3. Difratometria de Raios-X (XRD}

Os difratogramas de raios-X foram coletados em um difratdmetro URD-8,

operando com radiac@o Cuk, (20 mA, 30 kV, 2° 26.min™) o, aiternativamente, em um
Shimadzu XRDB000 descrito anteriormente.



3.4.4. Especiroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrdmetro
Bomem Michelson MB 102, usando pastilhas de aproximadamente 1% em KBr.
operando com resclucdo de 4 cm™ e 18 varreduras.

3.4.5. Reducéo Termoprogramada (TPR)

Expenimentos de reducdc termoprogramada (TPR) foram conduzidos em um
sistema adaptado, operando com detector de condutividade térmica, no Laboratério de
Catdlise da Universidade Federal da Bahia (UFBA). As amostras (50 — 100 mg) foram
secas a 773 K, sob fluxo de ar sintético seco por 1 h. As reducBes foram conduzidas
sob 30 mL.min™ de uma mistura 5% Haz/N2, aguecendo-se 2 amostra entre 298 ¢ 1073
K, a uma taxa de aquecimento de 8 Kmin®. Os parametros experimentais foram
estabeiecidos de acordc com Malet & Cabalero [1871.

3.4.6. Termogravimetria e Termogravimetria Derivativa (TG/DTG)

As analises térmicas (TG e DTG) foram realizadas em um instrumentc General
V4.1C Dupont 2100, usando 0,01 g da amostra recém-sintetizada e aquecendo-a de
298 a 1173 K, a uma taxa de aquecimento de 20 K.min™, sob fiuxo de 100 mL.min™! de
argénio seco.

3.4.7. Ressondncia Magnética Nuclear (NMR)

Espectros de ressondncia magnética nuclear de 2°Si foram obtidos em um
espectrometro Bruker AC300P operandoc a 59,26 MHz, com tempo entre pulsos de 3.0
s, tempo de aquisicdo de 0,1 s, largura de linha de 50 Hz e usando como referéncia o
TMS (tetrametilsilano). Espectros de ¥Al MAS NMR foram obtidos a 78,21 MHz, com
um tempo entre pulsos de 0,5 s, tempo de aquisicio de 0,05 s, largura de linha de 1,0
Hz e usando como referéncia uma solugao acida de Al(H,0)s>".



3.4.8. Ressonéncia de Spin Eletrénico (ESR)

Espectros de ressonancia de spin eletrdnico (ESR) dos catalisadores Fe-MCM-
22 foram coletados em um especirdmetro Varian E Line, usando campo central de 5.0
kG, faixa de varredura de 10 kG, tempo de varredura de 2,0 s, constante de tempo de
0,3 s, amplitude de modulacio de 25 Gauss, freqléncia de modulagdo de 100 kHz,
poténcia de § mW e freqliéncia de microonda de 9,54 GHz {banda X). Os valores
experimentais do fensor g foram determinados com a ajuda da segunda derivada dos
espectros de absorcdo [188] (Anexo ).

3.4. Adsorgio de NO e CO sobre os Catalisadores Cu-MCM-22

Com o objetivo de estudar a localizagdo, estado de oxidacio, estado de
agregacao e reatividade dos ions cobre nos catslisadores Cu-MCM-22, foram
realizados experimentos de adsorgéo de NO e CO, monitorados por espectroscopia na
regiao do infravermelho (FTIR in situ).

Os espectros de FTIR foram coletados utilizando pastilhas auto-suportadas em
um espectrometro ATl Mattson Research Series, com uma resolucac especiral de 4 cm
. As pastihas foram acondicionadas em uma cela especial, conectada
permanentemente a uma linha de vacuo (pressio méaxima < 10° Torr), a fim de realizar
0s experimentos de adsorgdo e dessorcdo. As amostras foram aquecidas a uma taxa
de 2 Kmin" até 773 K e prétratadas sob vécuo por 4 h. Os espectros de
adsorgao/dessorcdo de NO e CO foram realizados 2 temperatura ambiente (298 K),
exceto para o catalisador com 200% de troca iénica nominal, para o qual também foram
coletados os espectros de adsorgio/dessorcdo de NO 2 temperatura do nitrogénio
liquide (77 K) [189].

Espectros de adsorgdo de NO & temperatura ambiente também foram coletados
para a amostra Cu-ZSM-5 (Si02ALOs = 30), preparada para fins de comparacac com
os catalisadores Cu-MCM-22.



3.5. Testes cataliticos

3.5.1. Decomposigic do éxido nitroso {N.0)

Os testes cataliticos na decomposic8o do éxido nitrosc (N.O) foram conduzidos
no Laboratdric de Catalise da Universidade Federal da Bahia (UFBA), usando um
micro-reator de fiuxo continuc, em vidro borossilicato com piaca de vidro sinterizado,
operando a temperatura ambiente, conforme Figura 19.

I
I
?’“"n.'
i 15 85 10,00
N 865 9.00
m v 565 .00
Termopoco 5,40 8,00
v
v

Figura 19. Esquema experimental do reator tubular de fluxo continuo usado nos
experimentos de decompaosicio catalitica de N.O e NO.

Antes do teste, uma massa de 100 mg de catalisador, dispersa em pérolas de
vidro, de maneira que o tamanho do leito catalitico tivesse aproximadamente 2 cm de
altura, foi pré-tratada a 773 K por 1 h, sob fluxo de hélio. Os catalisadores foram
submetidos a uma vazéo total de 150 mL.min™ de uma mistura 0,5% de N.Q em hélio,
na faixa de temperaturas de 573 a 823 K, e os efluentes reacionais foram anaiisados
por cromatografia gasosa em um cromatografo CG-3537, operando com DCT e um jogo
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de colunas empacotadas Peneira Molecular 5A (0,31 mm x 2,5 m) e Porapak Q (0,31
mm x 2 m}. As conversdes foram determinadas quantificando o consumo de N»C. Pelo
menos cinco medidas foram realizadas apds o sistemsa atingir regime permanente:;

_ IV O] g — [V, 0]

[V, 0] 4

imiciel
A influéncia da presenca de excesso de oxigénio (8%) sfou de vapor d'agua
{(10%) na atividade de decomposicic do éxido nitroso foram investigadas. O vapor
d’agua foi introduzido no sistema através de um saturador operando numa temperatura
de 297 K, arastado pelo hélio diluente. A temperatura do saturador foi caiculada
usando a equagao de Antoine (Anexo 1)
A atividade foi calculada (Anexo 1V) usando a seguinte squagdo:

XFyo
& =
W

car

{(1%)

onde:
@ é a atividade (em Molnzo.get '.87"):;
¥ € a conversdo de N,O;

Fizo € @ vazéo molar de N,O (em molyzo.s™);
W € @ Mmassa de catalisador (em gramas).

3.5.2. Decomposicado de 6xido nitrico (NO)

Para os testes de decomposicio de NO, 100 mg dos catalisadores foram pré-
fratades e em seguida foram submetidos a uma vazéo total de 150 mL.min™' de uma
mistura 0,5% de NO em hélio, na faixa de temperaturas de 573 a 823 K, e os efluentes
reacionais foram analisados por cromatografia gasosa no sistema descrito no item
anterior. Para os testes em condigGes hidrotérmicas, o vapor d’agua foi introduzido por
meio de um saturador operandoc a 297 K, através do qual passava uma vazio de
oxigénio em hélio, de modo gue a composicio final da mistura apresentasse 8% de
oxigénic e 10% de vapor d'4dgua. As conversdes foram determinadas quantificando a
concentracac de N nos efluentes e comparando com a concentracéo de entrada de
NG. As medidas foram realizadas apés o sistera atingir regime permanente.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Parte | - Estudos em sintese

4.1. Sintese de MCM-22

Os resultados de sintese obtidos estdo fistados na Tabela 3, juntamente com as
razbes molares utilizadas, os valores de pH medidos antes e apds fratamento
hidrotérmico dos géis, as condigbes deste tratamento (T.H) e os respectivos
procedimentos usados na preparacio dos materiais.

4.%.1. Estudos Preliminares

4.1.1.1. Método MCM-22

As amostras preparadas por este meétodo resultaram, principalimente, em
materiais indesejados, tais como o a-quartzo, ferierita, mordenita, e ocasionalmente,

no zedlito de interesse, o MCM-22. Na grande maioria dos casos, os materiais obtidos
foram misturas das fases citadas.

A Tabela 4 sumariza os resultados de difratometria de raios-X obtidos para as
amostiras cristalizadas por tratamenio hidrotérmico estético, usando razées SiO/ALO
variaveis, envelhecimento em duas temperaturas e fontes variadas de aluminio.

O gel de sintese, preparado com razéo molar SiO./ALOs = 30, usando aluminato
de sodio (NaAiO;), cristaliza sempre formando uma mistura de a-quartzo e ferrierita,
independente da temperatura de envelhecimento do gel utilizada. Ocasionalimente o gel
também pode cristalizar como a-quartzo contaminade com mordenita (AJ048). Para
amostras com razéo SiOx/Al:Os = 50 ou 80, os géis preparados com aluminato de sédio
e envelhecidos a temperatura ambiente cristalizam, respectivamente, como uma
mistura de o-quartze e mordenita. A formacdo preferenciai de ferrierita j& havia sido
observada por Corma ef al. [61] para sinteses estaticas, entretanto, Marques ef al. [55]

93



descrevem sinteses reprodutiveis usando este método de tratamento hidrotérmico para
obter tanto MCM-22 guantoc MCM-49.

Para amostras preparadas variando-se a fonte de aluminio: hidréxide de aluminio
(pouco solGvel), pseudoboemita {pouco sollvel) e nirato de aluminic (muito sollivel),
observou-se, unicamente no caso do envelhecimenio a 333 K e Si0/ALD: = 30, 2
formacdo de o-quartzo e mordenita, nos casos de Al{OH): e pseudoboemita, & MCM-22
contaminado com a-quartzo, no caso ds AINGs:)s 8H.0.

Tabela 4: Resultados dos estudos preliminares na siniese estatica pelc método MCM-
22.

Fonte de Razéo Envelhecimenio
Aluminio Si0/ALO, 298 K 332K
30 AJOO1 AJOOZ
{o-quartzo + fermrierita) {(a~quarizo + ferrierita)
NaAlO, &0 AJO15, AJOS0 -
{a~guartzo + mordenita)
80 AJCS1 -
g-guartzo
30 AJO55 AJO27
{(Amorfo) (MCM-22 + aquartzo)
AHNO3z)s.8H,0 50 AJO79, AJOSE AJO5S3
(c-quartzo + ferrierita) {a~quarizo + fermrieriia)
80 AJO80, AJO97 AJO54
(a-guartzo + mordenita)  {a-quartzo + mordenita)
A{OH)s 30 - AJO25
{(o~quartzo + mordenita)
Pseudoboemita 30 - AJO26

{o-quartzo + mordenita)

Tendo em vista estes resultados, a sintese de MCM-22 usando AI(NOs)s.9H,0 foi
extensivamente estudada. Para 2 razdo SiOx/ALO; = 30, 0 aguecimento durante o
envelhecimento do gel mostrou-se indispensavel & obtencio do zedlito MWW, mas
pouco reprodutivel. A amostra AJ027 comresponde ao zedlito MCM-22 contaminado com
a-quarizo, enquantc as amostras AJ101 e AJ113, cujos géis de sintese foram
preparados exatamente da mesma maneira, correspondem ao MCM-22 puro e material

amorfo, respectivamente. O envelhecimentc & temperatura ambiente resultou
principalimente em material amorfo, ou ocasionalmente, numa mistura de ferrierita e o-



quartzo (AJOB2). Para as razbes Si0./ALO; = 50 e 8O, foram obtidos misturas de -
quartzo e ferrierita e a-quarizo e mordenita, independentemente da temperatura na gual
o gel foi enveihecido.

A Figura 20 traz os difratogramas caracteristicos das amostras preparadas por
tratamento hidrotérmico dindmico, tanto quandc NaAlQ; ou AKNOs)29H.O foram
empregados como fonte de aluminio.
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Figura 20: Difratogramas das amostras preparadas por tratamento hidrotérmico
dindmico: 1) Amostra preparada com aluminato de sodic, AJ00S5, SiOx/ALO; = 30; 2)
Amostras preparadas com nitrato de aluminio: a) AJO77, SiO/ALO; = 30, b) AJ0B4,
SiC./ALOs = 50 e ¢) AJO88, SiO./ALO; = 80. Os picos assinalados com M s3o
caracteristicos da magadiita e os picos assinalados com Q s3o tipicos do a-quarize.

A cristalizacao de géis pela rota de fratamento hidrotémico dindmico é
compietamente diferente da observada para géis de mesma composicdo, quando
submetidos ao procedimento estatico.

O uso de aluminato de sédio e envelhecimento & temperatura ambiente, para um
gel de razdo SiO//ALOs = 30, leva a cristalizacéo preferencial e reprodutivel de MCM-22
livre de outras fases contaminantes. J& o uso de nitrato de aluminio, sob as mesmas
condicdes, leva a formacao de material amorfo.

Para as razbes SiQO2/Al0z = 50 ou 80, as sinteses dindmicas, usando nitrato de
aluminio e envelhecimento a temperatura ambiente, resultaram na cristalizacdo




reprodutivel de uma mistura das seguintes fases: MCM-22, a-quartzo e magadiita. A
magadiita & um silicato de natureza lamelar, da familia da kanemita, e sua cristalizacéo
parece ser favorecida em meios fortemente alcalinos e ricos em cations Na’ [190, 1911,

Visando a obtencio de MCM-22, em sinteses estéticas e dindmicas, com razbes
Si0/ARD; = 50 e 80, as seguintes modificaces foram introduzidas no procedimento
experimental;

a) Ajuste do pH em 12

A alcalinidade do gel de sintese & um dos mais importantes parimetros para o
controle da cristalizac8o dos zedlitos, porque determina sua composicio e tipo do
produto cristalizado. Em geral, na faixa de pH utilizada na sintese de zedlitos, as
espécies de silicato mais provéveis de serem encontradas sdo [SiOx{OHLF ou
[SIO(OH)s]. Espécies mais condensadas somente estardo presentes em valores de pH
menores ou iguais a 12 [192]. O aluminato, por outro lado, é encontrado em baixas
concentragbes e € freqlentemente descritc como [AOM)OSI(OH)l [193]. Para
diversas sinteses de zedlitos estudados @ razdo SiC./ALOs parece decrescer
linearmente com o pH [194].

O pH do gel de sintese foi ajustado em 12 com HS04, HCI ou HF antes da etapa
de envelhecimento. Todos os experimentos foram realizados usando NaAlO, como
fonte de aluminio e envelhecimento & temperatura ambiente (Tabela 5), que foram as
condicbes mais favoraveis para a obtengic de MCM-22 com razédo molar SiOxfALD; =
30.

Usando ajuste de pH = 12 com estes acidos, os produtos de cristalizacdo dos
géis de sintese foram misturas de fases, no procedimento estatico, ou material amorfo,
no procedimento dinamico.

A formacgo de MCM-22, durante o tratamento hidrotérmico estético, ocorreu
quando H,SO, ou HF foram utilizados, mas n&o para HCl. Para todos os &cidos, na
razéo SiO»ALO; = 50 observou-se a formacdo do zedlito ZSM-5 na mistura de fases.



Tabela 5: Uso de acidos na obtencac de MCM-22 com razdes Si0.IALO; > 30.

Tratamento SiCIALD,
Acido  Hidrotérmico 50 80
HaS504 E AJOC3 AJOO4
{(a-quartzo + MCM-22 + Z8M-8) (c-quarizo + MCM-22)
D AJO13 AJO14
(Amorfo} {Amorfo)
HCI E AJOOS AJDO7
{o~-guartzo + ZSM-5) {a-guartzo + femierita)
D AJOZ1 AJOBO
{(Amorfo) {(Amorfo + a-quartzo +
femierita)
HF & AJOOB AJOOS
(ZSM-5 + MCM-22) {(Amorfo}
D AJOTS —
{Amorfo)

b) Substituicac de parte dos ions Na® por TMA™ (tetrametilaménio)

Os cétions (M™) exercem um papel importantissimo na compensacao das cargas
geradas pela introdugao de aluminio na rede de um silicato, logo a diminuicdo da razéo
M™/Si0, pode ser uma estratégia na obtencao de zeélitos com altas razdes SiOFALOD:.
Um papel menos oObvio, mas ndc menos importante, € a capacidade dos céations
atuarem como agentes direcionadores de estrutura [195], porfantc esta estratégia de
sintese deve ser usada com cautela, pois alguns cations, associados ou n3o a agentes
direcionadores de estrutura organicos, tém especificidade para determinadas estruturas
zeoliticas.

Neste caso, as razbes Na/SiO, foram diminuidas de 0,30 para 0,20 e uma razio
TMA/SIO; = 0,10 foi utilizada, de maneira que a razio molar (TMA® + Na*)/Si0. = 0,30
foi mantida constante (Figura 21).

Para as amostras obtidas pelo procedimentc estatico observou-se a cristalizacdo
de o-quartzo e ferrierita (Figura 21.a), independente da razio Si0./ALO, empregada.
Por outro lado, para as amostras cristalizadas por procedimento dinamico, observou-se
a formagao de outras fases cristalinas. Quando a razéio Si0O/ALOs = 50, esta fase foi o
zediito NU-1 (MTN), isomorfo do borossilicato RUB-10 (Figura 21.b, AJ029), e quando a



razéo SiO/ALO3; = 80 (Figura 21.b, AJOB1), obteve-se uma mistura de magadiita e
gueniaita, outro silicato lamelar da familia da magadiita [196].
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Figura 21: Sinteses de MCM-22 com razdes Si0x/AlLDs = 50 e 80, usando TMA™/SIO, =
0,10: a) ratamento hidrotérmico estatico; b) tratamento hidrotérmico dindmico. Os picos
assinalados com Q s&o tipicos do a-quartzo, com F os picos da ferrerita, com M os

picos de magadiita e com K os picos da queniaita.

A fim de verificar ¢ papei do hidréxido de tetrametilaménio na formacaoe da fase
MTN, um gel usando TMA®/SiO; = 0,30, na auséncia de fons Na* e hexametilenoimina,
foi submetido a tralamento hidrotérmico estatico. O material obtido possui o
difratograma mostrade na Figura 22 e foi identificado positivamente como NU-1/RUB-10

[197 — 189].
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Figura 22: Difratograma caracteristico do zedlite NU-1/RUB-10, preparadc usando
TMAQH como direcionador (amosira AJ087),
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¢} Variagdo da composicdo do gel 2, 7Na,0:xSi02 AL Os yHM: 1347H,0, onde x =
30, 50 ou 80 e y/x = 0,60.

O objetivo desta medificac@o € exatamente o mesmo descrite no item b, mas
apresenta a vantagem de ndo introduzir nenhum cation estranho na sintese. A medida
que se varia o parametro x, a razédo SiOx/ALCs é variada e a razdo molar Na/Si0, varia
continuamente de 0,18 5 0,068,

As amosiras preparadas por este procedimento (AJ040 a AJ042) cristalizaram
unicamente como uma mistura de «-quartzo e ferrierita, para qualquer razdo Si0/ALD:
utilizada.

d) Redugac da razdo Na/SiO, de 0,30 para 0,20

Seguindo a mesma linha de raciocinio dos itens b e ¢, estudos foram realizados
variando & razdo Na/Si0O, de 0,30 para 0,20 e mantendo as demais razdes de sintese
constantes, nas duas temperaturas de envelhecimento do gel, usando tratamento

hidrotérmico estético e apenas AI(NO3)s.9H,0 como fonte de aiuminio. Os resuitados
estdo na Tabela 6.

Tabela 6: Obtengao do zedlitc MCM-22 estético com razédo SiOx/ALOs > 30 e Na/Si0, =
0.20.

Envelhecimento
Razdo Si0./ALC; 298 K 333K
30 AJ109 AJ113
{Amorfo} (Amorfo)

50 AJ110 AJ114
(MCM-22 + a-quarizo) {(MCM-22 + o-quartzo)

80 AJ111 AJ116
(a-quartzo + ferrierita) {c~quartzo + ferrierita)




Para todas as razbes Si0Ox/AILO; estudadas, observou-se gue ¢ material obtido
independe da temperatura de envelhecimento do gel. Para razdo SiO/AlOs = 30 os
géis formam materiais amorfos. Para razéo Si0/ALD:; = 50 ha formacio de MCM-22,
contaminado por ag-quartzo (Figura 23). Para razdo Si0x/ALO: = 80 ha cristalizacao

preferencial de c-gquarizo e femierita.
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Figura 23: MCM-22 (Si0O2/Al0z = 50) contaminada com ca-quartzo resultante da
cristalizac8o de géis preparadas com Na/Si0, = 0,20. Os picos assinalados com Q sao

referentes ao a-quartzo.

Como ¢ guarizo € ¢ produto favoravel termodinamicamente e 0 MCM-22 deve
ser um produto cineticamente controlado, loge uma rota viavel de sintese do zedlito
MCM-22 livre de contaminacles seria © usc de menores tempos de cristalizacao.

4.1.1.2. Método PSH-3

Todas as amostras preparadas por este meétodo, com tempe de cristalizacao de
4 dias {AJO58, AJOSO, AJO63, AJO71 a AJO74), resuitaram na producéc de material
amorfo, para gualguer raziao molar Si0O/ALO; utilizada, exceto no casc de SIOH/ALD: =
w0, no qual se tentou sintetizar ITQ-1 usandc hexametilenocimina, gue resuitou na

cristalizacao de a-guarizo (AJO78).
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A tentativa de reproducio mais fiel do PSH-3, usando, entretanto, tratamento
nidrotérmico estatico (AJOB9), resultou na cristalizacdo de mordenita, com
cortaminacio por a-quartzo (Figura 24).

A substituicio da fonte de aluminio no método PSH-3 de AL(504)s 18H0 por
AIND3)3.9H0 (AJOB1 a AJD8S), resultou na cristalizacBo de misturas de mesma
composicac que a mostrada na Figura 24.
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Figura 24: Difratograma de raios-X de mordenita, contaminada por a-quartze,
sintetizada pelo métodoe PSH-3 ou usando silicato de sddio coloidal e nitrato de aluminio
como fontes de silicio e aluminio, respectivamente. Os picos de a-gquartzo estio
marcados com Q.

4.1.1.3. Método MCM-22 sistematizado

As sinteses das amostras preparadas no item 4.1.1.2. apresentaram baixa
reprodutibilidade, porque o sistema é muito sensivel a pequenas variagbes nas
condicdes de sintese, tais como a velocidade de adicio dos reagentes, a agitagéo
durante a preparacdo do gel, tempo de envelhecimento, etc. Estas condigbes
determinam a qualidade do gel que serd submetido & tratamento hidrotérmico. Por
qualidade do gel, entende-se a presenca de nicleos favoraveis a cristalizagdo da fase
MWW.

Além disso, alguns dos resuitados encontrados diferem muito dos anteriormente
relatados por Marques ef al. [55] e Corma ef al. [51], cujos procedimentos de sintese
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foram tomados como ponto de partida para este estudo. Assim sendo, desenvolveu-se
um procedimento com maior controle destas condicbes, conforme descrito no item
3.1.1.3. Os resultados destas sinteses, conduzidas usando sluminaio de sédio ou

nitrato de aluminio como fontes de aluminio, e envelhecimento a 332 K sncontram-se
na Tabela 7.

Tabela 7: Sintese de MCM-22 pelo método estatico sisternatizado.

Fonte de Aluminic Razdo Si0./ALO,; Amostra DRX
30 AJ101 MCM-22
AJ121
AlNO3z)3.9H,O 50 AJ118 a-quartzo + ferrierita
80 AJ143 a-quartzo + ferrierita
30 AJ122 a-guartzo + ferrierita
NaAlO2 50 AJ118 a-guartzo + ferrierita
80 AJi24 a-quartzo + mordenita

Usando o procedimento sistematizado foi possive! reproduzir a sintese do zediito
MCM-22 (SiO2/AL O3 = 30) obtido no item 4.1.1.1 (AJO2T7), livre de impurezas, contudo
os materiais obtidos apresentaram diferentes cristalinidades relativas: a amostra AJ104
€ 100% cristalina, enquanto a amostra AJ121 é apenas 60% cristalina.

Para razbes Si0/ALO; maiores, ou usando NaAlQ, como fonte de aluminio, a
sintese € reprodutive! na obtencado da mistura de a~quartzo e ferrierita ou a-quartzo &
mordenita. Estes resultados sugeriram que algum outro pardmetro, além daqueles ja
controlados na sistematizacso, estania interferindo na obtencac do zedlito MCM-22.

4.1.2. Estudo de parametros reacionals na sintese estitica de MCM-22

Os resultados para os estudos de pardmetros reacionais na sintese estatica de
MCM-22, conforme descritos ne item 3.1.2 encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8: Estudo de parametros reacionais na sintese estatica de MCM-22.

Fonte Si0) 798K 33K
de Alominio  AkO; ~10d@s  ibdias _ Zédias _ 10dias _ i5dias  28das
EJ178 71129 3130 AJi4E AT A2
o W, (AW, W (AW, (AWW, (MWW,
86%) 70%) +FER) 59%) 72%) 60%)
AJ144
p37  AJM38  AJI39 AJ145  AJI18
AMNORSHD g5 amaweo o) @FER) & *MAW k) @+ FER)
50 @Wi Moan =N ax =R Mi Q {Qid’i;z'é + Qe FER
+ Q) { (I ) + M) MOR) { )
0 &’&5‘:“, (ﬁﬁ+ AJ156 m+ AJl4S A2
o) R FER) R FER) (@+FER)
AJ158 AJ151
AJ167 AJMS9  AJ150 AJ119
NaAIC, 50 MWW + Q (@ + MWW
o+ MRS @4 FER) MWW T eg) @+ FER)
AJI61 AJ162 AJ152

AJ183 AJ153 AJ124
80 (MWW+M MWW+Q (Q + MWW
+K) +FER+M) {Q+ FER) + M) (Q+FER) (Q+MOR)

Cédigos: MWW = MCM-22, FER = fernenta, MOR = mordenita, M = magadifta, K = queniaita, = a-
qguartzo.

Os resultados obtidos com nitrato de aluminio & aluminato de sédio nao foram
muito diferentes. O zeodlito MCM-22 foi obtido com boa qualidade, na razéo SiOAALD; =
30, com 10 dias de tratamento nidrotérmico, independente da fonte de aluminic ou da
temperatura de envelhecimento empregadas. As amostras com razdo SiOJ/ALOs =50 e
80, obtidas nas mesmas condicGes, apresentaram contaminagao por magadiita ou
queniaita, que sao0 silicatos hidratados de estrutura lamelar [190, 191, 196}, e por «o-
quartzo. A formacao de gueniaita como contaminante da sintese de MCM-22 com
razdes Si0./ALOs crescentes s6 foi relatada muito recentemente na iiteratura [64].

Para tempos de cristalizacgdo maiores, em quaisquer razdes Si0/ALOs,
observou-se que © MCM-22 ¢ consumido, favorecendo a formagao de fermierita, um
sedlito com canais de 12 membros [200], e a-quartzo. A evolugdo para a~guartzo
parece ser mais acentuada quando o gel é envelhecido a 333 K e a medida que se
aumenta a razao molar SiOC2/AkOz.

Um fato interessante é que para os geéis preparados com nitrato de aluminio e
envelhecimento a 333 K, & fase MCM-22 com SiO./ALOs = 30, livre de contaminagso,
foi observada para tempos de tratamente hidrotérmico variande de 10 a 28 dias, como
pode ser visto na Figura 25.
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Figura 2&: Difratogramas das amostras preparadas com raz&c molar Si0Ox/ALCs = 30,
nitrato de aluminic e envelhecimento a 333 K, em varios tempos de fratamento
hidrotérmico: a) AJ146 - 10 dias, b) AJ147 - 15 dias e c) AJ121 - 28 dias.

Neste caso, observa-se um aumento de cristalinidade até 15 dias, com
diminuic2o para tempos maiores, mas sem a presenca de fases contaminantes. O
mesmo nao se observa quando o gel é envelhecido 3 temperatura ambiente, onde para
28 dias de tratamento hidrotérmico, j& se observa uma contaminagéo por ferrierita,
como indicado na Figura 26.c e d.

A cristalinidade das amostras de MCM-22, obtidas com razéo SiOALOs = 30 e
envelnecimento a temperatura ambiente ou a 333 K $ao comparaveis, como pode ser
visto na Tabela 8. Contudo, a melhor condicdo para a obtencdo do zedlito MCM-22
parece ser usandc envelhecimento do gel & temperatura ambiente e 10 dias de
tratamento hidrotérmico, uma vez que o material obtido apresenta a maior cristalinidade
do conjunto (86%).
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Figura 26: Difratogramas das amostras preparadas com raz&o molar Si0x/ALD: = 30,
nitrato de aluminio e envelhecimento a 298 K, em varios tempos de fratamento
hidrotérinico; a) AJ128 - 10 dias, b} AJ129 - 15 dias, C) AJ130 - 28 dias e d) ferrierita
preparada em laboratdrio.

No caso da sintese com razio moiar SiQx/AlO3 = 30, preparada com aluminato
de sédio, foi possivel obter ferrierita em 28 dias de tratamento hidroiérmico e
enveihecimento a 298 K, ou em 15 dias de tratamento hidrotémmico e envelhecimento a
333K

Nos difratogramas das Figuras 27A.c & 27B.b observa-se todos ©s picos
caracteristicos da ferrierita (comparar com Figura 26.d), um sinal large na regifo abaixe
de 10° 20, provavelmente devido a algum MCM-22 contaminante, mas n&o se
observam os picos referentes ao quartzo. Os picos de quarizo s6 estio bem definidos
para a amostra obtida com 28 dias de tratamento hidrotérmico e envelhecimento a 333
K, Figura 27B.c, mas ainda se observam 0s picos referentes a ferrierita.
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Figura 27. Difratogramas das amostras preparadas com raz&o molar Si0./ALO; = 30,
aluminato de sédio, envelhecimento a 298 K (A) ou a 333 K (B), em vérios tempos de
tratamento hidrotérmico: a) 10 dias, b) 15 dias e C) 28 dias. O sinal # indica 05 picos de

B)

quarizo e V indica os picos da ferrierita.

Estes resultados sugerem que o MCM-22 é o produto cineticamente favoravel e
se forma iogo nos primeiros 10 dias de tratamento hidrotérmico a 423 K. Apds este
periodo, a fase femierita (FER) passa a se formar, em detrimento da fase MCM-22 (em
alguns casos também se forma mordenita, MOR). Caso a cristalizacgo prossiga por
tempos maiores, ambas as fases serfiv consumidas e se formard o produto
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termodinamicamente mais favoravel, ou seja, a-guartzo. O uso de envelhecimento a
333 K parece favorecer o deslocamento da reacdo de cristalizagdo na diregdo do
produto termodinamicamente mais favoravel uma vez que em 28 dias j& se observa
guartzo, enquanto na sintese com envelhecimento a 298 K, esta fase nac foi
ohservada.

A Figura 28 mostra os difratogramas de raios-X de amostras de MCM-22 pura €
contaminada por magadiita, queniaita, ferierita e o-quarizo, e oS picos distintivos,

usados na identificacdo de cada contaminante.

g
g

5

- ; !‘ c-quartze ()

JS VRN D—

:

intonsidade / ops
g
&
= }
f
’?”:
Intensidade / cps

—
N M@gwm fenecita ()

L——-—%———
2000 -
¥
A e e -
v AN I Sy

¢ " > e T = A pA A
26 { graus 260 i graus
(A) (8)

Figura 28: (A) Difratogramas de raios-X de amostras preparadas neste trabalho: a.
MCM-22 puro; b. MCM-22 contaminado por ferrierita; C. MCM-22 contaminado por
queniaita e d. MCM-22 contaminado por magadiita e a~quartzo. (B} Difratogramas de

raios-X dos padrbes das fases contaminantes.

Queniaita e magadiita s3o silicatos lamelares hidratados da mesma familia da
makatita, kanemita e octossificato, mas sua estrutura ainda é desconhecida [190, 191,
196). Ambos possuem perfis de difragdo com picos que se sobrepGern parciaimente aos
encontrados no difratograma do zedlito MCM-22 (Figura 28.B), mas, no caso dos
materiais preparados neste trabalho, sua distingdo pode ser feita pelo pico em baixos
valores de 26, referentes & sua estrutura famelar: a queniaita apresenta um pico em =
45°, enquanio a magadiita apresenta um pico em = 5.9° Qutro pico indicative da

prasenca de magadiita € observadc em = 28.5°. Além disso, ambos 0s materiais
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possuem um sinal em ~ 50° Os demais picos encontram-se superpostos aos do MCM-
22 e demais fases contaminantes.

A magadiila e a queniaita tem sua cristalizacio favorecida em meios ricos em
cations Na” e bastante alcalinos [181], logo uma estratégia razoavel para a obtengio de
MCM-22 com razéo molar Si0./ALO; = 50 ou 80 & diminuir as razées molares Na/Si0,
e OH/SIO; As Figura 29 e 30 mostram os difratogramas de raios-X dos estudos
conduzidos variando a raz&o molar Na/SiO,, visando 2 oblenclBo do zedlito MCM-22
nas razbes molares SiOx/ALO: = 50 & 80, respectivamente.

intensidade / cps

Figura 29: influéncia da alcalinidade na sintese do zedlitc MCM-22 com razéo
Si0ALOs = 50: a. OH/SIO; = 0,10 (AJ257); b. OH/SIO, = 0,15 (AJ267); c. OHISIO; =
0,20 (AJ258) e d. OH/SIO, = 0,30 (AJ252). O simbolo * indica os picos distintivos da
contaminacao por gueniaita.

Os difratogramas de raios-X na Figura 29 indicam que o zedlitc MCM-22 & obtido
na razao SiOx/ALO; = 50, livre de contaminacdo por fases cristalinas, para razdes
OH/SIO, variando entre 0,15 e 0,20. Contude a elevagdo da linha de base no
difratograma da amostra obtida com razdo OH/SIO, = 0,15 (Figura 29.b), sugere =
presenca de algum material amorfo. Para razbes menores a alcalinidade do meio naoc
parece ser suficiente para favorecer a dissoluciio da silica e formacéo dos nilcleos do
MCM-22, resultando em um material amorfo. Para alcalinidades superiores, OMH/SIO, =

108



0,20, observa-se a formagéo de MCM-22 contaminado por queniaita, como evidenciado
pelo pico em 28 = 4,5° e pelo conjunio de picos na regido de 28 maiores que 26,7°,
onde o MCM-22 apresenta somente uma cauda suave {Figura 28.d).
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Figura 30: Influéncia da aicalinidade na sintese do zedlito MCM-22 com razdo
SiO./ALOs = 80: a. QH/SIO, = 0,10 (AJ258); b. OH/SIO; = 0,15 (AJ270); c. QH/ISIO; =
0,20 (AJ256) e d. OH/SIO, = 0,30 (AJ253). Os picos distintivos da contaminagéo por
queniaita e magadiita estao marcados com K e M, respectivamente.

Para a razdo SiO./AlL,Os = 80 é possivel observar que nos géis preparados com
uma razdo OH/SIO2 = 0,10 o material formado é predominantemente amorfo, mas os
picos relativos ao zedlito MCM-22 ja comegam a se insinuar (Figura 30.a.). O aumento
da razdo OH/SIO, para 0,15 resulta no zedlito MCM-22, mas ainda com pouca
cristalinidade (33%). Aumentos consecutivos na alcalinidade resuffam em materiais
contaminados por silicatos lamelares, queniaita para OH/SIO; = 0,20 e queniaita e
magadiita para OH/SIO; = 0,30.

Embora os difratogramas das Figuras 29 e 30 mostrem que é possivel obter ¢
zedlito MCM-22 nas razbes SiO//ALOs = 50 e 80, os materiais obtidos s80 pouco
cristalinos, apresentando uma cristalinidade relativa de 50 ¢ 30%, respectivamente. Na
tentativa de obter materiais mais cristalinos, sinteses foram conduzidas usando tempos
crescentes de tratamento hidrotérmico. Os resultados est@o na Figura 31.
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Figura 31: influéncia do tempo de fratamento hidrotérmico na sintese de MOM-22- (A)
com razéo SiOA/ALD; = 50 e OH/SI0; = 0,20 a. 10 dias (AJ255); b. 12 dias (AJ28S)ec.
15 dias (AJ281). (B) com razdo SiO/ALO; = 80 e OH/SIO, = 0,10 a. 10 dias (AJ258); b
15 dias (AJZ265) e c. 18 dias (AJ298). O simbolo (¥} indica os picos distintivos da
contaminacao por gueniaita.

O aumento do tempo de cristalizacdo na sintese de MCM-22 com razao
Si0/ALO; = 50 e OH/SIO, = 0,20 leva iniciaimente a um decréscimo da cristalinidade
em 12 dias (44%, Figura 31.A.b) e & contaminagso por queniaita em 15 dias {(pico em
4°, Figura 31.Ac). Estes resultados indicam que para estas misturas reacionais, a
condicao otimizada para obtengéc do zedlito MCM-22, com razio SiO/ALOs = 50, em
sinteses estaticas, € o uso de razdo molar Na/SiQ, = OHISIO, = 0,20 e 10 dias de
tratamento hidrotérmico.

Para o material com razéo SiO2/AkOs = 80, observou-se que os picos do zedlito
MCM-22, que apenas se insinuavam no material obtido com 10 dias de tratamenio
hidrotérmico, tomam-se mais intensos e evidentes nos materigis obtidos com 15 ou 18
dias (Figura 31.B). Entretanio, 0 aumento de cristalinidade nao é muito significativo (de
30 para 36%).

A Figura 32 mostra o mesmo tipo de estudo para um gel preparado com razao
SiC2/ALOs = 80 & OH/SIO; = 0,15, aumentando o tempo de cristalizacao de 10 para 12
dias.
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Figura 32: Influéncia do tempo de fratamento hidrotérmico na sintese de MCM-22 com
raz8o Si0/Al,O3 = 80 & OH/SIO, = 0,15 4. 10 dias (AJ270) e b. 12 dias (AJ282).

Observa-se um aumenio na cristalinidade do zedlitc MCM-22 de 33 para 48%,
que € compativel com a meihor cristalinidade obtida para um MCM-22 com raz3o
Si0./AlO0s = 50. Mas este valor de cristalinidade é ainda muito baixo quando
comparadc com os valores obtidos em sinteses com razdo molar SiO»/AlO; = 30, gue
s&0 em tomo de 80% para os materiais obtidos em sinteses estaticas. Estas baixas
cristalinidades observadas quande ¢ MCM-22 é preparado com razdes molares
8i02/ALOs > 30 j& foram observadas e atribuidas & baixa concentracdo de aluminio
[51]. Além disso, observa-se que os picos em 3,28°, 6,54° (reiativos ao espagamento
basal no precursor lameiar do MCM-22) & 19,72° sdo muito mais intensos que nas
demais amostras, e ha também um novo pico em 26 = 20,92°, como observado para o
ITQ-1, o andlogo silicico do zediito MCM-22 [17].

Podemos afirmar que as condigbes de sintese estatica do MCM-22 nas razdes
molares SiOx/Al,Os = 30, 80 e 80 j& estdo otimizadas. Baseade nos resultados da
Tabela 8 e das Figuras 29, 30 e 31 e também nas amostras mais cristalinas obtidas
{AJ128, AJ255 e 1J282), conclui-se gque o zedlito MCM-22 pode ser preparadc em
sinteses estaticas, usando nitrato de aluminio ou aluminatc de sddio como fontes de
aluminio, com envelhecimento & temperatura ambiente ou a 333 K, em tempos de
cristalizacac bem menores do gue 0§ inicialmente propostos na literatura e livres dos
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contaminantes usuais [51], desde que sejam cuidadosamente controlados a
alcalinidade do meio e o teor de cations Na®. E importante ressaltar gque as amostras
com razéo Si0x/ALO; > 30 obtidas nestas condicBes apresentam baixa cristalinidade.

4.1.3. Estudo de parametros reacionails na sintese dinamica de MCM-22
Os resultados para os estudos de parametros reacionais na sintese dinamica de
MCM-22 encontram-se na Tabela 9. A cristalizacdo em sinteses dindmicas conduz a

resuitados bem diferentes daqueles cbservados para a sintese estitica de MCM-22.

Tabela 9. Estudo de pardmetros reacionais na sintese dindmica de MCM-22

Fonte Envelhecimento
de Aluminio  Si0C./ALD, 298 K 333K
30 AJOTT, AJ107 AJ123
{amorfo) {amorfo)
AINO3)2.9H,0 50 AJ108 AJ126
(MCM-22+magadiita) {(MCM-22+magadiita)
80 AJ0O88, AJ112 AJ127
(MCM-22+magadiita) (MCM-22+magadiita)
30 AJOO5, AJO24 AJ164, AJ188
{MCM-22, 96%) (MCM-22 + FER)
NaAlQ; 50 AJ140 AJ166
{MCM-22 + queniaita) {(MCM-22 + queniaita)
80 AJ160 AJ170
(MCM-22 + magadiita + (MCM-22 + magadiita +
gueniaita) gueniaita)

Para as amostras com razéo SiO,/ALO; = 30 observou-se que o uso de nitrato
de aluminio resulta em material amorfo, quer os géis tenham sido envelhecidos a
temperatura ambiente ou a 333 K. Por outro lado o uso de aluminato de sédio resulia
principaimente no zediito de interesse. Entretanto, ¢ uso de envelhecimento do gel a
333 K, produz MCM-22 contaminado por ferrierita.

Para as amostras com raz&o Si0./ALOs = 50 e 80, observou-se a formacgac de
MCM-22 contaminada por magadiita efou queniaita, independentemente da fonte de
aluminio e da temperatura de envelhecimento do gel. O difratograma de uma amosira
tipica, obtida com aluminato de sddio e envelhecimento a 298 K, contaminada por
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magadiita e queniaita, pode ser vista na Figura 33. A formacdo de magadiila sugere
gue a diminuicdo das razdes Na/Si0, e OH/SIO; talvez seja uma rota viavel na
atimizacao da sintese destes materiais com agitacio durante o tratamento hidrotérmico.
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Figura 33: Difratograma de raios-X: (a) amostra padraoc de MCM-22, contaminada por
rmagadiita (AJ160), obtida por cristalizacdo em sistema agitado de gel preparado com
NaAlO; e envelhecido a 298 K; (b) magadiita pura, preparada em laboratério.

Curiosamente, a caicinacdo das amostras de MCM-22 contaminadas com
magadiita, resultou em perfis de difracio de raios-X semelhantes aos do zedlito MCM-
22 calcinado, havendo desaparecido fodos os picos caracteristicos do silicato iamelar
hidratado (Figura 34.1). A diferenca enire estas amostras e as de MCM-22 puro
calcinado, € um ombro na regidc de 20 maiores no pice principal (26,1°). O
desaparecimento dos picos da magadiita poderia ser resultado do colapsc da estrutura
deste material na temperatura de calcinago do zedlito MCM-22.

Para confirmar esta hiptese, a amostra de magadiita preparada no laboratério
foi calcinada seguindo ¢ mesmo procedimento descrito na parte experimental para o
zedblito MCM-22.

Os difratogramas na Figura 34.2 indicam que o procedimento de calcinacio
utilizado resulta na destruic80 de boa parte da estrutura cristalina da magadiita
(aumento do halo amorfo) e no desaparecimento da maioria dos picos de difracdo. O
pico caracteristico em ~ 5,9° perde intensidade, resultando em um sinal largo e pouco
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intenso na mesma regi@o. Dos picos na regido de 26 maiores resta apenas um Gnico
pico largo em ~26,3°. Comparando-se este difratograma ac da Figura 234.1b, verifica-se
que © ombro No pico em ~26,1° provavelmente deve-se & contribuicdo do sinal em 26,3°
da magadiiia.

& possivel concluir gue, apesar dos difratogramas das amostras calcinadas
serem muito parecidas com o difratograma do MCM-22 puro caicinado, os materiais
continuam contaminados.
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Figura 34: Difratogramas de raios-X de amostras de MCM-22 contaminadas por

magadiita, AJ088 (1) e magadiita preparada no laboratdrio (2): a. antes da calcinagao;

b. depois de calcinacgo.
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4.2. CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS

As discussbes deste topico referem-se as amostras do zedlito MCM-22 de maior
cristalinidade para cada uma das razbes SiC/ALD; estudadas, nas duas condicbes de
tratamento hidrotérmico {(estético e dindmico), a saber: AJOOS (SIOJALDs = 30,
dindmico), AJ128 (Si0/ALOs = 30, estatico), AJ285 (Si0/ALRD; = 50, estético) e AJ282
(Si0-/AI0O3 = 80, estatico).

4.2.4. Difratometria de Ralos-X (XRD}

Os difratogramas de raios-X das amostras que resultaram no zedito MCM-22,
obtidas por sintese estdtica nas rés razbes molares Si0./ALD: estudadas, encontram-
se na Figura 35. As cristalinidades foram calculadas em comparacio com a amostra
AJ101, considerada come 100% cristalina. Esta amostra n2o fol incluida nos estudos
por ter sido cristalizada em 28 dias, enquanio as demais amostras estaticas foram
cristalizadas em apenas 10 dias de {ratamento hidrotérmico.
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Figura 35: Difratogramas de raios-X das amosiras recém-sintetizadas do zedlito MCM-
22 obtidas por sintese estatica: a. AJ128 (Si0J/ALO; = 30); b. AJ255 (SiIOHALO3 = 50)
e ¢. AJ282 (SiO/AIO2 = 80).
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Os perfis das amostras de MCM-22 s80 basicamente os mesmos para as irés
razbes molares SiOx/ALO; estudadas. Além da Gbvia diferenca na cristalinidade das
amostras, ja discutide no item 4.1, algumas diferencas mais sulis emergem de uma
andlise criteriosa dos difratogramas. A medida que a raz&o Si0»/ALC; aumenta:

iy O pico em mais baixo angulo 28, que se refere & disténcia entre as lamelas do
material precursor do MCM-22, muda de 3,20° na amostra com SiQ-/ALOs = 30, para
3,22° na amosira com SIOx/ALC; = 50 e enfim, para 3,24° na amostra com SiICJ/ALO: =
80. Isto indica uma diminuig&o progressiva ne espacamento interlamelar de 27 804 —
27435 — 26937, sugerindo possivelmente uma menor guantidade de
hexametilenoimina interlamelar, a qual deve estar na forma protonada, H'-HMI,
compensando o sitic acido de Brénsted, gerado pela presenca do aluminio na rede do
zedlito na posicao cristalografica T,.

i} Os picos em aproximadamente 3,2 e 6,5°, referentes as difracBes (001} e
(002) do espagamento interlamelar tornam-se cada vez mais acentuados & medida que
a razao SiO/ALO; aumenta. Isto resulta numa aparente inversdo entre as intensidades
dos picos em 6,5 e 7,2°, respectivamente. Essa maior intensidade dos sinais pode
indicar um maior dominio de material lamelar.

iy O pico em 19,7° toma-se mais intenso e menos largo.

iv} Surge um pico em 20,8° para a amostra com razdo Si0./ALO; = 80.

As mudancas no difratograma da amostra com razdo molar Si0./ALO; = 80 sdo
coerentes com o que esta relatado na literatura. Estas alteragdes também se encontram
presentes no isomorfo [TQ-1, que € um silicato, indicando que cada vez menos atomos
de aluminio est&o sendo incorporados na estrutura do aluminossilicato [17].

A Figura 36 mostra os difratogramas das amostras MCM-22 apés calcinacao.

Os perfis observados também s&o aproximadamente equivaientes, destacando-
se como principais alteracfes resultantes da variagdo da razdo molar SiOJ/ALOs:

i) A presenca de um pico fraco e largo em aproximadamente 3,8°, sugerindo que
a condensac&o das lamelas do zedlito MCM-22 nao foi completa para as amostras com
razéo molar SiO/ALO; > 30. Desde que os resultados de raios-X para as amostras
recém-sintetizadas sugerem que a frag@o de sitios T ocupados por 4tomos de aluminio
diminui, & coerente supor que a condensacio das lamelas, que se da por formacio de
pontes Ty — O — Ty, também sera afetada pelo aumento da razdo SiOx/ALOs.
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iy A medida que a razBo molar Si0/ALO; aumenta, ocome uma variacéo
significativa das intensidades dos picos fracos observados entre 20 e 23°. Para a
amostra com razdo molar Si0x/ALDOs = 30, apenas dois picos se distinguem do ruido da
linha de base nessa regido: 21,7° e 22,0°. Na amostra com razéo Si04/ALD: = B0, dois
outros picos comecam a se insinuar em angulos inferiores a2 21,7°, os gquais se tomam
bem mais evidentes na amostra com SiO/ALO: = 80 em 21,04° e 21,38°.
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Figura 36: Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas do zedlito MCM-22
obtidas por sintese estatica: a. AJ128 (SiO/ALOs = 30); b. AJ255 (Si0/ALO; = 50) e ¢.
AJ282 (SIO/ALO; = 80).

i) Os trés picos na regido enfre 26,5° & 30° também tém suas intensidades
alteradas em fungdo do aumento da razdo SiO./ALOs; = 30. O pico central (28,1°)
aumenta de intensidade, tormando-se maior que seus vizinhos em 27,2° e 28.8°.

A Figura 37 estabelece uma comparagdo enire os difratogramas das amostras
do zedlito MCM-22, com razdo molar SiOx/ALQs = 30, obtidas por sinteses estéticas e
dinamicas.

Os perfis das amostras recém-sintetizadas (Figura 37.1) s83c perfeitamente
equivalentes, exceto pelo fato de que o pico referente ao espacamento interlameiar é
maior para a amostra sintetizada em condicOes estéticas. Para esta amostra (AJ128),
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observa-se um pico em 3,2°, o que comesponde a uma distancia interlamelar de 27 8CA,
enquanto a amostra AJOOS, preparada sob agitagdo, o pico é observado em 3,5°,
correspondendo a uma disténcia interlamelar de 25,244 Esse resultado indica que
provaveiments existe mais hexametilenoimina interlamelar na amostra estética que na
armostra dinamica, em concordéncia com as diferentes morfologias das amostras {ver
adiante). A agitacdc durante o ftratamento hidrotérmice deve fazer com que o
empilhamento das lamelas do MCM-22 precursor seja menos eficiente, resultando num
menor acGmuio de hexametilencimina ndo-protonada (HMI) na regido interlamelar. Nao
se espera que a quantidade de hexametilenoimina protonada (H'-HMI) seja muito
diferente entre as duas amostras, desde que elas possuem teoricamente & mesma
raz&o SiO/ALOs. A questfio da natureza e da localizacio do direcionador orgénico serd
meihor discutida no item 4.2.3.
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Figura 37: Difratogramas de raios-X de amostras do zedlitc MCM-22 recém-sintetizadas
(1) e calcinadas (2), com razdo molar SiOJ/ALOs = 30, obtidas por diferentes
tratamentos hidrotérmicos: a. estatice (AJ128) e b. dinamico (AJ005).

A calcinaggo das amostras resulta em perfis semelhantes, porém os picos s&o

muito mais intensos e finos na amostra sintetizada por tratamento hidrotérmico
dinamico. O alargamento dos picos sugere que os cristalitos de MCM-22 estatico s&o
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maiores que os do MCM-22 dinamico, o que foi confirmado pela microscopia eletrénica
de varredura {ver adiante).

4.2.2. Analise Elementar (iCP - AES) e Area Especifica (BET)
Os resultados de analise elementar, obtidos por Espectrometria de Emissdo
Atdmica por Plasma indutivamente Acopladn, e de dres especifica, obtidos por

adsorcdo de Ny pelo metodo BET, encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10; Andlise elementar e areas especificas das amostras do zedlitc MCM-22,
com razbes Si0/ALOs = 30, 50 & 80, oblidas por tratamento hidrotérmico estatico e

dinémico.
Amostra SIC/ALD;  SICJ/ALO, SeeT Célula Unitéria
{nomina) (experimentay  (M”.g")
AJOOS 30 40 508 H1.gNas g Alz 4+Siss 60144
AJ128 30 36 568 Hs 7Nag 1[Als sSiss 20144]
AJ255 50 49 393 Ho 3Nag slAl2 8Sis0 20 144)
AJ282 80 78 444 Hs oNag slAl sSi70.201a4]

A analise eiementar revela que houve uma menor incorporacio de aluminio na
rede do zedlito MCM-22 na amostra cristalizada por tratamento hidrotérmico dindmico
(AJCOO5) do que na amostra preparada por tratamenio hidrotérmico estatico. Esta
dificuldade de incorporacdo de aluminio nas sinteses agitadas jé havia sido relatada
anteriormente [26, 47], mas nunca foi investigada ou explicada. O fato da razdo molar
SiC./ALOs experimental ser menor para a amosira estatica (AJ128) pode explicar
porque esta amostra tem um maior conteido de volateis, como observado por
termogravimetria (ver item 4.2.4).

Além disso, observa-se em todas as amostras que o teor de sédic é menor que ¢
esperado com base na composicao do gel. Isto porque na amostra recém-sintetizada as
cargas geradas peia presenga do ealuminic na rede do zedilo estdo sendo
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compensadas por moléculas de hexametilenoimina protonada, H*-HMI e por ions Na*.
Quando calcinadas para obtencdc da base seca necesséria para a realizacio da
andlise de ICP-AES, as moléculas do direcionador organico séo decompostas,
deixando um préton compensando o sitio de froca.

A analise das areas especificas obtidas pelo métado BET ndo & tao conclusiva. A
amostra preparada por tratamento hidrotérmico estatico tem 4rea especifica maior que
a obtida para a amosfra dindmica. Como a agitacdo na siniese desfavorece o
empilhamento das lamelas do MCM-22 precursor, era de se esperar que o resultado
fosse exatamente o oposto. O efeito da raz8o Si0OALO; na drea especifica também
ndo é muito claro: a area diminui entre a amosira AJ128 (SIOJALO; = 30) e amosira
AJ255 (SIO/ALLD; = 50), mas voita a subir na amostra AJ282 (SIOxALD; = 80). Uma
comparagéc mais eficiente seria obtide caso fodas as amostras possufssem
cristalinidades compativeis.

4.2.3. Espectroscopia na Regido do infravermetho (FTIR)

A Figura 38 traz os espectros na regido do infravermelho das amostras do zeélito
MCM-22, obtidas por sinteses estatica nas razées molares SiO/ALO; = 30, 50 e 80,
comparados ao espectro da amostra obtida por sintese dinamica na razo SiO/ALDs =
30.

Para a amostra AJ128 recém-sintetizada (Figura 38.a) observou-se o seguinte
conjunto de bandas na regido de 1600 a 400 cm™, cuja atribuicio foi realizada usando &
correlacado FKS [201]:

) 1236 cm™’ (banda forte), corespondente ao estiramento assimétrico dos
encadeamentos dos tetraedros TO, (T = Si ou Al);

i) 1196 cm” (banda forte), também relativa as chamadas vibragSes
intertetraedros:;

iy 1090 cm™ (banda forte), comespondendo ao estiramento assimétrico das
ligacBes T ~ O iniratetraedros;

iv) 812 e 794 cm” (bandas médias), relativas ao estiramento simétrico dos
encadeamentos dos tetraedros;
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v} 725 cm’™, relativa ao estiramento simétrico das ligacbes intemas do tetraedro
TOg4
vi) 600, 550 e 500 cm™, na regido atribuida as vibragbes dos anéis duplos. A

banda em 550 cm™ sugere a presenca de anéis duplos de 5 membros, tais como os
encontrados no zedlito ZSM-5;

vii) 450 ™| referente 3 deformacac angular dos tetraedros.
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Figura 38: Espectros na regido do infravermelho das amostras recém-sintetizadas {A)e
calcinadas (B). a. AJ128 (SiO/AICs = 30); b. AJ255 (SiO/ALCs = 50); c. AJ282
{Si02/AI203 = 80) e d. AJ00S (SiO/ALOs = 30, dindmica).

A comparagdo do espectro da amostra AJ128 com o da amostra AJOOS revela
que os diferentes tratamentos hidrotérmicos ndo resultam em diferencas
espectroscapicas significativas entre estes materiais.

Este conjunto de bandas, relacionado a organizacic da estrutura MWW, foi
relatada inicialmente por Ravishankar ef al. [47] para uma amostra com raziio molar
SiO2/Al03 = 28, e confirmadas por Corma et al. [51]. As vibragdes na regido dos anéis
duplos foram utilizadas para justificar a semethanca entre o zedlito MCM-22 e os
zedlitos ZSM-Se Y.

Uma banda nac relatada na literatura foi encontrada em ~ 1040 cm™. O
aparecimento de uma banda na regido de 900 —~ 1050 cm™ & freqlientemente atribuido &
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presenca de silandis adjacentes a tefraedros TQ,. A comparacdo dos espectros a, be ¢

na Figura 38, sugerem que a infroducdo de aluminio na rede de silicato na estrutura
MWW leva a formaco de uma maior quantidade de defeitos silandis.

Os materiais caicinados revelam o mesmo conjunto de bandas gue a amostra
recém-sintetizada, mas & banda em ~ 1040 cm™” decresce em intensidade, indicando
que houve condensagao de grupos silandis a medida que a estrutura tridimensional do
zedlito MCM-22 se completa. Como a condensacio do material lamelar precursor se dé
via formac&o de pontes T4~ O — Ty, ndo seria irracional supor que esta banda tem uma
grande contribuicio dos silandis adjacentes ao sitio cristalogréfico Ts.

4.2.4. Termogravimetria e Termogravimetria Derivativa (TG/DTG)

As curvas de TG/DTG para as amostras do zedlito MCM-22 {Si04/ALOs = 30),
preparadas por tratamenio hidrotérmico estatico dinamico, s&c mostradas na Figura 38.

115

15 , . : : 0,045
11,0 /\ 0z f
S B /! 110+ }! \5 4010
105 b Loois & J o
g \/{f 1 g ?10’5 / 1;1 g
i w3 1
g 9,54 f\/x’ \\ é gw;a- / i 5
N e T [\ Saade?
9,0+
854
&5 : . . 5,000 , , : 0,005
400 00 800 1000 1200 400 800 800 w0 1200
Temperatura f K Temperatura/ K
(a) ®)

Figura 39: Curvas TG e DTG para as amostras de MCM-22 com razaoc molar SiO-/ALO:

= 30: (a) AJ128 e (b) AJODS recém-sintetizadas, obtidas com taxa de aquecimento de
10 K.min™ sob fluxo de argdnio.

A analise comparativa das curvas termograviméirica e termogravimétrica

derivativa das amostras revela que a perda de voléteis esta dividida em quatro regides
principais:
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iy abaixo de 403 K, comrespondente & perda de agus;

iy entre 403 e 643 K, correspondendo a hexametilenoimina protonada (H*-HMI) e
nao-protonada (HMI), provaveimente adsorvidas nas semicavidades de 12 membros
superficiais, encontrados na MCM-22 antes da calcinacéo [16] e na regifio interlamelar;

i) entre 643 e 783 K, correspondendo provavelmente g HMI e H™-HMI nos
canais sinusoidais bidimensionais de 10 membros.

iv) acima de 783 K relativa & dessorc@o dos residuos da fragmentagio do
direcionador orgénico em altas temperaturas.

Embora os perfis das duas amostras sejam praticamente idénticos, 2 perda de
massa total da amostra preparada por sintese estética (18,4%) € maior que a da
amostra preparada por sintese dindmica (15,6%). A distribuico desta perda de massa
por regido € mostrada na Tabela 11

As guantidades de volateis dessorvidas nas regides | e iv s8o idénticas para as
duas amostras. Ja na segunda regido, existe uma maior quantidade de direcionador
organico na regiac interlamelar para 2 amostra estética, como antecipado pela andlise
dos difratogramas de raios-X, no item 4.2.1. A maior discrepancia, entretanto, provém
da regido iii, para a qual a amostra obtida em condigBes estatica contém 2,1% mais
hexametilenoimina que a amostra obtida por tratamento hidrotérmico dinadmico. Como a
hexametilenoimina nos canais intralameiares deve estar predominantemente na forma
protonada (H'-HMI), por causa das restricbes estéricas dos canais senoidais
bidimensionais, isto pode indicar que a quantidade de aluminio incorporado na amostra
AJO05 pode ser menor gue a enconfrada na amosira AJ128, confirmando os resultados
de andiise elementar.

Tabela 11: Distribuicdo da perda de massa relativa nas amostras de MCM-22 com
razdo molar SiO2/AlO3 = 30 por regifo de temperatura.

Perda de massa (%)
Regides AJ128 AJOOS
i) 298 - 403 K 0,4 0,4
ii) 403~ 843 K 59 52
ii)843-783 K 9,3 7.2
v)783-1273K 28 28
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As regides “ii" e “ii” correspondem a aproximadamente 80% dos volateis. O
contelido total de organicos, expresso em nimero de mois de hexametilencimina, é
maior que o conteldo de aluminio no materal (HMIAI ~ 2.4), confirmando gue
hexametilenoimina nao-protonada deve também estar presente nos espacos intemos
{canais e cavidades) do MCM-22.

Esta interpretacio do TGA/DTG para ¢ MCM-22 com razdo molar Si0J/ALOs =
30 esta de acordo com os relatados por Corma ef al. [511. Marques ef &/, [58] também
propuseram uma interpretacéo semelhante. Outra interpretagdo foi proposta por
Ravishankar ef ai. [47], que afribui as diferentes regides de perda de massa de HM! as
diferentes localizacbes do direcionador na estrutura do MCM-22: dentro dos canais de
10 membros (interagio forte) ou dentro das supercavidades de 12 membros {interacao
fraca).

A Figura 40 traz uma comparacdo entre as amostras obtidas por s-inteses
estaticas em diversas razbes molares SiOx/ALO:.
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Figura 40: Termogravimetria derivativa das amostras: a. AJ128 (SiO/ALOs = 30y, b.
AJ255 (SiO/ALO; = 50) e ¢. AJ282 (Si0FALOs = 80).

A perda de volateis nas amostras com razdes molares SiQ./ALOs = 50 e 80 &
muito diferente da observada para as amostras com raz3o molar SiO./ALOs = 30. Para
a amostra AJ255 (SiO/Al0; = 50), observa-se perda de agua abaixo de 403 K e de
residuos orgénicos acima de 783 K, como na amostra AJ128, entretanto a perda de
direcionador orgénico é fortemente afetadz peio aumento de razdo Si0./ALOs Na
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regidgc de 403 a 783 K, observam-se ¥és picos de perda de hexametilenciming
protonada e nao-protonada, centrados em 583, 653 e 723 K. Este ditime pico é o
resultado de dois outros picos em 7038 e 733 K, revelando que a perds da
hexamstilenoimina da regifio interlamelar € mais complexa gue suposto iniciaimente.
FPode-se, tentativaments, atribuir estes dois picos 3 dessorgdo de hexametilenoiming
nao-protonada (703 K) & protonada (733 K), respectivamente. As alteracbes
observadas nos picos de dessorgdo sdo conseqléncia da menor quantidade de
aluminio incorporado na rede do zedlito.

Para a amostra AJ282 (Si0./A1L0s = 80), observa-se um pico cenfrado em 428 K|
que nd@o se observa nas demais amostras. Esse pico pode ser atribuido a
hexametilenoimina adsorvida na superficie extema dos cristalifos de MCM-22, mas a
hipdtese de que se lrale de HMI adsorvida sobre material amorfo ndo pode ser
descariadg, tendo em vista que este material & apenas 48% cristalino. Os picos em 583
e 853 K séo substituidos por um dnico pico centrado em 628 K. Os picos sobrepostos
am 703 & 733 K tambem tém sua proporcée alterada, sugerindo que para esta amostra
a quantidade de HMI ndo-protonada & maior que a de H™-HMI, o que é coerente com a
menor quantidade de aluminio na rede do zedlito MCM-22.



4.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A Figura 41 traz imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura de uma
amostra represeniativa do zedlito MCM-22, com razdo SiO/ALD; = 30, obtido por
tratamento hidrotérmico dindmico.

(A)

(B)

Figura 41. Micrografia de varredura eletrénica para amostra do zedlito MCM-22 com

raz&o SiO./ALO, = 30, preparada por tratamento hidrotérmico dindmico, com aumento
de: (A) 5000 vezes e (B) 20000 vezes.
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Os cristalitos tém forma de placas, cujas dimensdes variamde 04 x 1,0 uma 1,2
x 1,8 um (Figura 41.B), formando aglomerados de placas empilhadas de tamanhos
diversos (Figura 41.A). Esta é a morfoiogia tipica do zedlitc MCM-22 obtido por
tratamento hidrotermice dinamico [25, 26, 50, 51, 54, 57,71, 77,79, 102 - 1041

Por outro lado as amostras do zedlito MCM-22, com a mesma razdo Si0,/ALD,,
mas obtidas por fratamento hidrotérmico estatico apresentam moerfologia diversa,
resultante da aglomeracio das placas em particulas toroidais, semelhantes a
“rosquinhas”, cujo difmetro varia de 10,0 — 13,1 um (Figura 42).

Corma ef al. [48] foram os primeiros a observar que além dos cristais em placas,
ocasionaimente se formavam agregados esféricos de 6 a 8 um, mas néo havia
correlagdo entre estas alleracdes ocasionais e a variagdc na razdo Si0/ALO, Por
outro lado, neste trabalho, fodas as amosiras obtidas por sintese hidrotérmica estatica
apresentaram a mesma morfologia, independente da razdo SiCJ/ALO,, com
aglomerados em forma de particulas toroidais, praticamente monodispersas, algumas

das quais apresentam intercrescimento (Figura 42.A).

(oo
|



(B)

Figura 42: Micrografia de varredura eletrénica para amostra do zediitc MCM-22 com

razdo SiO/ALOs; = 30, preparada por tratamento hidrotérmico estatico, com aumento
de: A) 1500 vezes e B) 3500 vezes.



Parte Il - Estudos em Catalise

4.3. CATALISADORES Fe-, Co- e Cu-MCM-22

4.3.1. Preparagdo ¢ Caracterizacéo
4.3.1.1. Difratometria de raios-X (XRD)

Os catalisadores preparados nesta parte do trabalho foram identificados como se
segue: A. Na-MCM-22 recém-sintetizado (AJO05.00); B Na-MCM-22 calcinado
{AJ005.01), C. Cu-MCM-22 (Cu-AJ005.01); D. Co-MUM-22 (Co-AJ0D5.01) e E. Fe-
MCM-22 (Fe-AJ005.01).

Os difratogramas de raios-X das amostras s8o mostrados na Figura 43.
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Figura 43: Difratogramas de raios-X dos catalisadores MCM-22: A. Na-MCM-22 recém-
sintetizado; B. Na-MCM-22 calcinado; C. Cu-MCM-22; D. Co-MCM-22 e E. Fe-MCM-22.

O difratograma da Figura 43. A comresponde ao perfil relatado para ¢ zedlito

MCM-22 recém-sintetizado [14, 181]. Apés calcinacio (Figura 43.B), o difratograma
apresenta picos mais definidos, embora aiguns deles desaparecam ou se sobreponham
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quando comparados & amostra recém-sintetizada [51]. Os procedimentos de troca
ibnica naoc afetaram as posicdes dos picos e nem geraram picos relativos aos 6xidos de
farro, de cobalto ou de cobre [202].

4.3.1.2. Andlise Elementar ((ICP-AES) e Area Especifica (BET)

Os dados de analise elementar e drea BET sfo mostrados na Tabela 12. A razdo
molar Si0x/ALOs = 40 resulta do fato desta amostra ter sido cristalizada por tratamento
hidrotérmico dindmico, como discutido no item 4.2.2. [26, 471.

Tabela 12: Andlise elementar (composicdo de celas unitdrias, razdes molares
Si0/ALGs, teor de ferro e nivels de froca iGnica) e éreas especificas dos catalisadores
MCM-22: B. Na-MCM-22 calcinado; C. Cu-MCM-22, D. Co-MCM-22 e E. Fe-MCM-22.

Amostra Sger T.C. SiOJALO; Fe Cela Unitaria®
(m*.g™) (%) {%])
AS - - 40 = (HT-HMI); gNay g[Als 4Sies,60144). 6, 5HMI
B 508 - 40 0,04 Hi16Na1 g[Als 4Sies 60144]
c 428 194 39 0 Cus 4[Als 5Siss 50144]
D 503 41 40 0,001 Naz 6C0o /Al 4Siss 60144]
E 501 65 44 0,84 Naq oFeg 7/{Als 1Sies 90144)

* Nivel de troca catibnica caiculado mr;ssderando M /Al = 0,5 = 100% para as amostras C e D (as
unpurezas de ferro ndo foram consideradas) e Fe*/Al = 1/3 = 100% para a amoska E.

> Composicdo da cela unitiria calculada em base seca: MJIALSHZ O, onde M sio cébons de
compemat;éo

® Cela unitaria calculada considerando os dados da amostra B e resultados de TGA.

Embora uma razdo molar M™/Al = 2 (cation/aluminio) tenha side utilizada durante
os procedimentos de troca idnica, os jons Co®" tiveram uma baixa incorporacao ne
MCM-22 nas condicbes experimentais investigadas. O mesmo acontece em outras
estruturas zedoliticas {203, 204]. Por outro lado, os ions Cu(ll) foram incorporados em
grande extensio, dando origem a um catalisador Cu-MCM-22 excessivamente trocado
(T.C. > 100%, Anexo 1}, exatamente como observado para caialisadores Cu-ZSM-5
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[185]. Fe-MCM-22 é um catalisador moderadamente trocado, com um nivel de troca
ibnica de 65%.

Comparando as areas especificas das amostras B e C, observa-se um
decréscimo importants, possiveimente devido & formagBo de dxidos de cobre nos
canais e/ou cavidades intemas do MCM-22. Contudo, nenhum pico de CuQ ou Cu,0 foi
observado nos difratogramas de raios-X (Figura 43), sugerindo que se houve formacéo
de oxidos duranie a calcinac@o, eles sdo finamente divididos e altamente dispersos na
estrutura zeolitica. O mesmo pode ser dito das amostras D e E, pois nenhum pico de
CoQ ou Fe03 foi observado.

4.3.1.3. Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

A Figura 44 apresenta os espectros de infravermelho das amostras MCM-22.
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Figura 44: Espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos
catalisadores MCM-22: A. Na-MCM-22 recém-sintetizado; B. Na-MCM-22 calcinado: C.
Cu-MCM-22; D. Co-MCM-22 e E. Fe-MCM-22.

As bandas de absorggo em 1080 e 450 cm™ podem ser atribuidas as vibractes
internas dos tetraedros TO, (T = Si ou Al), enquanto as bandas em 1234, 1196, 811 e
794 cm™ s&o devidas as vibragdes intertetraedros. As bandas em 600, 550 ¢ 500 cm™’
foram atribuidas & presenca de anéis duplos de tetraedros na estrutura do zeélito [201].
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Os espectros do zedlito MCM-22 estdo de acordo com os resultados previamente
relatados na literatura [51, 77].

O espectro de infravermelho da amostra Fe-MCM-22 é mostrade na Figura 44.E.
Todas as bandas s&o relacionadas a organizaco na estrutura MCM-22, como discutido
acima, exceto por uma banda fraca cenirada em 738 cm”. Esta banda pode ser
atribuida & vibraggo Fe - O, como aquelas encontradas no oxi-hidroxido de farro(iil), v-
FeOOH [205], e sugere a formacdo de déxido de ferro ou espécies tipo 6xido na
superficie intema efou extema do zedlitc MCM-22, provavelmente na forma de
particulas bem pequenas e aitamente dispersas, uma vez que ndo foram detectadas na
difracac de raios-X.

4.3.1.4. Ressonéncia Magnética Nuclear de °Si

Os espectros de ressonéncia magnética nuciear de i s8o mostrades na Figura
45. Na amostra A, Na-MCM-22 recém-sintetizada, sete picos distintos podem ser
observados. O primeirc trabalho a observar sete picos foi 0 de Kolodziejski ef al. 19],
antes disso apenas 5 linhas haviam sido relatadas [18, 25, 26, 47]. As linhas em —104.0;
-110.8; -113,8, -116,7 e —119,5 ppm sfo atribufdas a espécies Si(0Al} (sitios Q%),
enquanto o sinal a -100,5 ppm ¢ devido a sitios Si(1AIl) [19].

Nas amostras B, C, D e E alguns dos picos correspondentes a sitios Q¢ se
sobrepGem. Na amostra D o pico em —104,0 ppm se divide em dois outros: um em
-104,1 ppm e outro em —-1056 ppm. Este segundo pico foi observado apenas em
espectros de MCM-22 altamente silicicos, obtidos por desaluminagéic, cujos espectros
foram assinalados a uma estrutura de simetria ortorrdmbica, Cmmm [18].

Outro pico importante aparece em —84,2 ppm na amostra A. Esta ressonancia &
observada unicamente nos isomorfos iITQ-1 e S8Z-25 e em zedlitos MCM-22 cuja raz3o
SVAl > 25 [33]. Como os materiais preparados neste trabalho tém razgo SifAl = 20, este
sinal n&o deveria aparecer e de fato ele ndo estd presente nas amostras calcinadas,
sugerindo que ele pode ser um sitio de silicio semelhante aquele encontrado no ITQ-1
recém-sintetizado, que deve-se a sitios Sh — O — Sk ndo conectados na cavidade

{4°5%6%4°]} [171.
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Figura 45: Especiros de ressonancia magnética nuclear de 2°Si dos catalisadores MCM-
22: A. Na-MCM-22 recém-sintetizadeo; B. Na-MCM-22 calcinado; C. Cu-MCM-22; D. Co-
MCM-22 e E. Fe-MCM-22.

Embora a atribuicdo das linhas observadas nos espectros de ressonancia do
silicio seja possivel, o célculo da razdo SiO./ALO: de rede ndo é ftrivial, uma vez que
muitas linhas se sobrepbem ou ndo sc bem resolvidas. Além disso, a amostra AJOOS,
utilizada para preparar os catalisadores, tem razéo SiO-/ALQ; = 30, tomando imprecisa
a medida da raz&o de rede por NMR.
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4.3.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear de Z7Al

Os espectros de NMR de “Al dos catalisadores MCM-22 sio mostrados na
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Figura 46: Espectros de ressonéncia magnética nuclear de 2’Al dos catalisadores MCM-
22: A. Na-MCM-22 recém-sintetizado; B. Na-MCM-22 caicinado; C. Cu-MCM-22: D. Co-
MCM-22 e E. Fe-MCM-22.

A amostra A (Na-MCM-22 recém-sintetizado) apresenta dois picos no espectro
de NMR de #Al, correspondendo 2 sitios de aluminio tetraedricamente coordenados: 56
& 48 ppm. Este dubleto assimétrico pouco resolvido foi observado anteriormente {18,
19, 58, 73, 206] e foi atribuido a sitios quimicamente ou cristalograficamente distintos na
estrutura do MCM-22.
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Os espectros mostrados na Figura 46 foram coletados em um equipamento
operando a 7,05 T. Usando a mesma intensidade de campo magnético, Ravishankar ef
al. [98] observaram apenas uma linha em 57 4 ppm, a qual s6 apresentou alguma
assimetria ap0s caicinagdo. Cutros pesquisadores, usando altos campos magnéticos
(17,6 T) observaram uma terceira ressonéncia em ~ 81 ppm, gue foi atribuida a outra
espécie diferente de aluminio [37, 73]. De fato, a intensidade do campo magnético
aplicado € de fundamenial importancia na resolucdo das ressonancias do aluminio
tetraedricamente coordenado. Kennedy ef al. [207] interpretaram as irés ressonéncias
distintas em termos da topologia proposta para a estrutura do MCM-22.

Nenhum sinal de aluminio fora da rede {(coordenado octaedricamente) foi
observado na amosira A, contudo na amostra B o sinal em ~ C ppm & bem intenso,
mostrandc gue ocoreu desaluminacdo durante o processo de calcinagdo. Quira
mudanca notével foi que o pico em 48 ppm € muito fraco nas amostras calcinadas,
Surpreendentemente, no catalisador Cu-MCM-22 o sinal de Aly, desapareceu
completamente, enquanto no Co-MCM-22 este sinal apenas decresceu de intensidade.
O decréscimo do sinal foi menos evidente em Fe-MCM-22. Os resultados sugerem gue
as espécies de aluminio fora da rede esto sendo removidas durante os procedimentos
de troca idnica, indicando que elas devemn ser de natureza catidnica.

4.3.1.6. Reducio Termoprogramada (TPR)

Os perfis de reduco termoprogramada s@o mostrados na Figura 47. Come
gsperado, a amosfra Na-MCM-22 n3o apresentou picos de reducio na faixa de
temperaturas investigada. Por outro lado, Cu-MCM-22, Co-MCM-22 e Fe-MCM-22
apresentam espécies redutiveis nas condicdes experimentais empregadas.

A amostra Cu-MCM-22 (C) apresenta dois picos de reducfo: um em 463 K e
outro em 523 K. Comparando estes dados com os previamente relatados na literatura
[208] foi possivel conciuir que as espécies de cobre formadas no catalisador Cu-MCM-
22 sdo similares aquelas encontradas nos catalisadores Cu-ZSM-5, embora sejam
reduzidas a temperaturas levemente maiores. Tais diferencas podem ser atribuidas as
diferentes estruturas e sitios de troca idnica nestes zedlitos {53]. Assim, o pico em 463
K pode ser afribuidc & espécies tipo 6xido de cobre, depositadas na superficie extema
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dos cristais ou nos canais e cavidades do MCM-22. Por outro iado, o pico em 523 K
pode ser atribuido & espécies catidnicas oligoméricas de Cu(il) em posicBes de troca
ibnica ac longo da estrutura, uma vez que existern muitos sitios de troca possiveis na
estrutura MWW [B2, 53],
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Figura 47. Curvas de redugdo termoprogramada dos catalisadores MCM-22: B. Na-
MCM-22 caicinado; C. Cu-MCM-22: D. Co-MCM-22 e E. Fe-MCM-22.

A Tabela 13 apresenta os dados da andlise quantitativa dos resultados de TPR.
Para Cu-MCM-22 as espécies de cobre principais s&o aquelas que reduzem a 523 K,
correspondendo a 86,5% do contelido de cobre total. Os 13,5% remanescentes nesta
amostra s&o devidos s espécies tipo dxido. A razéo molar hidrogénio metal, Ho/Cu =
0,76, é intermediaria as esperadas para a reducdo dos ions Cu(ll) e Cu(l), sugerindo
que algum Cu(l) esteja presente. A presenca de Cu(l) em zedlitos excessivamente
trocados foi relatade anteriormente, baseados em dados de TPR [208], ESR [169] e
XPS [209].

A amostra D, Co-MCM-22, apresentou apenas um Gnico pico largo de reducso
em 623 K. Este pico pode ser atribufdo a éxidos de cobalto depositados nos canais ou
cavidades do zedlitc {210] O pico em aproximadamente 993 K [241], comumente
atribuido & redugdo dos jons Co(il) em sitios de froca idnica, ndo foi observado. Para
Co-MCM-22, a analise quantitativa de TPR revela apenas uma espécie de cobalto
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dominante: CoO. A raz&c H,/Co = 1,03 estd em boa concordancia com & esperada pela
equacac 16.
Co0 g+ Ha g Co g+ H0 g (18),
onde Hx/Co = 1.
A formagdo de Oxidos no catalisador Co-MCM-22 nac é completamente
indesejavel, mas ions Co(ll) isclados em sitios de troca idnica mostraram-se mais ativos
na decomposicéo de N,O do que o respectivo xido suportado [212].

Tabela 13: Analise quantitativa da reducio termoprogramada dos catalisadores MCM-
22.

Amostra Ho " Picos {K) Concentracdo Relativa (%!}
C 0,76 483 13,5
523 86,5
D 1,03 823 100
E 1,49 622 100

Para o catalisador Fe-MCM-22 observou-se apenas um pico largo, entre 498 e
988 K, com um maximo em 622 K, sugerindo formacéo de Fe.Os dentro dos canais e
cavidades do MCM-22 [213]. Esta atribuico € confirmada pela razéo H./Fe = 1,49, que
esta em boa concordancia com a estequiometria da equacio 17:

Fe203 ) + 3H2(g) —> 2Fe g + 3H0 (17}
onde a razdo Hyffe = 1,5,

A largura do pico pode ser explicada levando em consideracéo uma redugio em
muitiplas etapas: Fe:03 — Fes04 —> FeO — Fe efou o tamanho das particulas de Fe:0Os
e sua disperséo na matriz zeolitica [214]. Os dados quantitativos na Tabela 13
confirmam a presenca de Fe;0s3, que deve ser a espécie majoritaria nesta amostra.

Para Fe-ZSM-5, Chen e Sachtier [215] observaram dois tipos de reducdo, a
depender do método de preparacdo do material: i) um pico de reducdo entre 583 e 703
¥, para amostras preparadas trocando Fe(li) no zedlito ZSM-5 usando FeS0.7H.C e
para amostras preparadas por deposicdo quimica de vapores de FeCl; i) um pico em
aproximadamente 803 K, para amosiras preparadas trocando Fe(ll) no ZSM-5 usando
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FeC204.2H20 como precursor. A reducéo ‘" foi atribuida a Fe(lll) — Fe(ll), enquanto a
reducio “I" foi atribuida a particulas de dxido de ferro. Espécies catidnicas oligoméricas,
[(OHFe — O — Fe(OH)], tambérm foram propostas.

Para uma amostra Fe-Z8M-5 preparada usando Fe(NOs:js.9H0 como precursor
na troca ibnica, como relatado neste frabalho, Joyner e Stockenhuber [216] nao
observaram nenhuma reducdo, nem mesmo 2 1248 K sob hidrogénio, devido 2
formacgio de clusters de oxido de ferro, cujas estruturas s&o similares 3 da ferrodoxing
i, FesSy, como demonstrado por EXAFS.

Por outro lado, para um catalisador modeic Fex0; suportado em ZSM-5,
Voskoboinikov et al. [217] observaram dois picos de reducgfio: i) um pico em 653 K,
devide a redugdo de Fe,0s para FeaQy; i) um pico largo, centrado em 973 K, indicando
reducao de Fes04 para ferro metdlico. Este resultado é semelhante aos enconirados
neste trabalho para a amostra Fe-MCM-22.

O Z5M-5 pode ser utilizado como um modelo aproximado em relagio ao zedlito
MCM-22, tendo em vista as similaridades do sistema de canais bidimensionais
sinusoidais encontrados nos dois zediitos. As diferencas entre os perfis de reducéo
observados para Fe-MCM-22 e Fe-ZSM-5 podem ser atribuidas a um dos seguintes
fatores: a. diferengas estruturais (MWW vs. MFI); b. dependéncia dos precursores de
ferro usados na froca idnica, Fe(NOs)2.9H0, FeS04.7H.0 ou FeC204.2H.C; diferentes
tratamentos a que as amostras foram submetidas (caicinacso e pré-tratamento antes do
TPR). Para as amostras preparadas aqui estes procedimentos foram conduzidos em
atmosfera de oxigénio.

4.3.2. Testes cataliticos: Decomposigio de Oxido Nitroso (N0}

Os resultados dos testes cataliticos na decomposicéio de 6xido nitroso (N2O) sic
mostrados na Figura 48,
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Figura 48: Curvas de stividade versus temperatura na decomposicic de NoO, na
auséncia e na presenca de oxigénio. GHSV = 45000 h™', 0,5% NoO e 7% O, em hélio.
B | N0 sobre Cu-MCM-22 ; O, N,O + O, sobre Cu-MCM-22; 4, N.O sobre Co-MCM-
22; A, N20 + O3 sobre Co-MCM-22; @, N,O sobre Fe-MCM-22; O, N2O + O, sobre Fe-
MCM-22; X, N,O sobre Na-MCM-22.

A comparagéo das atividades a 723 K revela que o catalisador mais ativo foi o
Cu-MCM-22, apresentando 73% de conversdo de N»O (3,70 x 107 molnzogeat .8™). O
catalisador Fe-MCM-22 alcangou 25% de conversdo (1,27 x 107 molnzoGea™.s™),
enquanto o catalisador Co-MCM-22 atingiu apenas 14% de conversdo (7,0 x 10°
mMOlzoGeat .87). Nas mesmas condigbes, ¢ catalisador Cu-ZSM-5, com teor de cobre
compative! ao do catalisador Cu-MCM-22, apresenta méxima converséo de N,O [173].

A atividade do Cu-MCM-22 na decomposicio de oxido nitroso aumenta com a
temperatura atingindo 5,09.107 molyogeat’.5”" (100% de conversio) a 773 K
Nitrogénio e oxigénio s&o liberados estequiometricamente em toda a faixa de
temperaturas investigada.

Embora ambos os zeblitos possuam semelhangas em suas estrufuras,
Wasowicz ef al. [53] mostraram por ESR que apenas um dos 4 sitios de troca idnica
propostos para Cu-MCM-22 encontra-se nos canais sinusoidais de 10 membros. Os
outros trés sitios s@o localizados dentro da cavidade MWW, que se parecem mais com
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aqueles enconirados em zedlitos faujasiticos [52]. Como Cu-Y ndo é téo ativo quanto
Cu-ZSM-8 na decomposiclo de NoO [173], a atividade de Cu-MCM-22 parece ser uma
combinac&o de diferentes atividades em sitios diferentes.

C Co-MCM-22 foi menos ativo que o Cu-MCM-22. A conversdo de N,O
aumentou até 49% (2,51.107 mohye.Gear .87") em 823 K, que & uma atividade muito
baixa quando comparada com o Co-ZSM-5 com o mesmo teor de cobalto (=1%), que &
altamente ative na decomposicao de NoO [212]. Estes resultados podem ser explicados
pela presenca de CoC no Co-MCM-22 em vez de ions Co(il) em sitios de froca. A
atividade de Co-MCM-22, entretanto, & melhor que a observada para catalisadores de
dxido de cobalto suportados.

A atividade incomum observada para Na-MCM-22, a qual apresenta uma
convers@o de 24% a 823 K (1,22.107 molno.ger .5, foi atribuida as impurezas de
Fe(ill), como mosirado na Tabela 12. Como o conteddo de ferro decresce como
resultado da troca idnica (amostra B para amosira D), é possivel sugerir que o ferro
contaminante esta presente na forma de cétions trocados. Foi demonstrado que ¢ fero
é ativo na decomposicdo de N.O tanto como cétions de compensacdo, quanto
isomorficamente incorporado na rede de zedlitos ZSM-5 [218].

Fe-MCM-22 apresentou alta atividade na decomposicio de dxido nitroso, como
sugerido pelas impurezas de fero no zedlito Na-MCM-22, alcancando 88% de
convers@o (4,46.107 molnzo.gear'.8™") @ 823 K. O comportamento do catalisador Fe-
MCM-22 é intermedidrio entre aqueles observados para Co- e Cu-MCM-22.

O efeito do excesso de oxigénio sobre a atividade dos catalisadores Fe-, Co- &
Cu-MCM-22 na decomposic8o do N,O também é mostrado na Figura 48. G Cu-MCM-
22 mostrou uma inibicdo por O, fortemente dependente da temperatura. A méxima
inibicao (27,5%) foi observada a 723 K, que pode ser a temperatura de dessorcac de O,
neste material. A 823 K a inibicdo ndo € eficiente e o catalisador atinge 100% de
CONVersaoc.

O Co-MCM-22, contudo, ndo & sensivel a presenca de oxigénio. A méxima
diminuicdo na conversdc observada para Co-MCM-22 foi de 6% a 748 K. A
insensibilidade & presenca de oxigénio j@ havia sido observada para catalisadores Co-
ZSM-5 [146, 212, 219].
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A decomposigdo de oxide nitroso scbre Fe-MCM-22 foi fortemente inibida por
oxigénio até 823 K Nesta temperatura o catalisador aicancou 57% de conversio
(2,92.107 moinzo.Geat .8, 0 que indica um decréscimo de 30% na atividade guando
comparada a do catalisador operando na auséncia de oxigénio. A baixa tolerancia a
presenca de oxigénio, observada para ¢ Fe-MCM-22, provavelmente estd relacionada
ao estado de oxidagio do ferro neste catalisador, uma vez que 0 precursor era um sal
de ferro(il). Neste caso, o mecanismo propostc para a decomposic&o de N.O [148],
cuja primeira elapa seria a adsorcdc oxidativa da molécula de N2O, estaria
desfavorecido pelo alto nimero de oxidagio dos cétions Fe(ill). A presenca de espécies
tipo Oxido também s&o responsdveis por este comportamento, uma vez gue
catalisadores Oxidos geraimente apresentam forie inibicio na presenca de oxigénio,
que inibe a dessorgdo do oxigénio superficial resultante da decomposicéo da molécula
de N2C.

A tolerancia a oxigénio de Co- e Cu-MCM-22 esta em boa concordancia com as
observadas previamente para catalisadores ZSM-5 [1486, 212}, Por outro lado, Fe-MCM-
22 apresentou um compoertamento muito diferente, mostrando forte inibicdo, enquanto
catalisadores Fe-ZSM-5 s&o insensiveis ou levemente promovidos pela presenca de O,
nesta reag@o [177, 218, 219].

A inibigdo por oxigénio observada por Fe-MCM-22 durante a decomposicio de
N2O foi investigada por ESR. Os espectros coletados para esta amostra antes e depois
do teste catalitico em presenga de oxigénio sdo mostrados na Figura 49.

Um valor de g isotrdpico ~ 2,4 para a amostra Na-MCM-22, indica gue a
contaminacaoc detectada na analise elementar & essenciaimente éxido de ferro(lll) oy
oxidroxido de ferro(ill) [220], mas ions Fe(ll) em sitios de troca nao podem ser
descartados, ja que eles s&o invisiveis ao ESR nas condicBes estudadas.

QO especiro da amostra Fe-MCM-22 indica que ha pelo menos duas espécies de
ferro(ill) (g ~ 2,1 e g ~ 2,7) em um ambiente altamente simétrico. Estas espécies podem
ser ions Fe(lll} hidratados em posicdes de compensacgac de carga e/ou 6xido de ferro
(1), o que esta em boa concordancia com os resultados derivados das demais técnicas
de caracteriza¢o.
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Figura 49: Especlro ESR para as amostras: A. Na-MCM-22 calcinada; B. Fe-MOM-22
antes do tesie e C. Fe-MCM-22 depois do teste catalitico em presenca de N2O.

O espectro da amostra Fe-MCM-22 apds o teste catalitico em presenca de
oxigénio apresenta os mesmos dois valores de tensor g foram observados: g~ 2,1 e g~
2.7, mas a proporcao relativa entre os sinais foi profundamente alterada. As mudancas
indicam que o Oxido de ferro(lll) se toma mais favoravel que os fons Fe(lll), ou ainda
que, durante a decomposicao de N>O na presenca de excesso de oxigénio, parte das
especies altamente simétricas de ferro(ill) se tomam distorcidas. A hipdtese de que as
espécies de ferro seriam oxido de ferro(lil) disperso ao longo da matriz zeolitica poderia
explicar facilmente a forte inibicao observada para Fe-MCM-22. £ também possivel que
os sitios distorcidos sejam menos ativos que os alta?nente simeétricos.

4.4. CATALISADORES Cu-MCM-22

Tomando como ponto de partida os resuitados anteriores, percebeu-se gue o
catalisador mais promissor foi ¢ Cu-MCM-22. Embora seja muito sensivel & presenca
de excesso de oxigénio na carga reacional, mesmo nestas condicdes Cu-MCM-22 é
mais ativo que o catalisador Co-MCM-22, que é praticamente insensivel & presenca de
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oxigénio, e que o catalisador Fe-MCM-22, que é fortemente inibido devido & formacao
de Fey03. Portanto, foram efetuados estudos mais aprofundados do catalisador Cu-
MCM-22, visando entender o efeito do grau de froca iénice, da atmosfera {oxidante ou
inerte) durante ¢ pré-tratamento para eliminagdo do nitrato, e caracterizar os sitios de
cobre presentes, a fim de comelacionadlos com © desempenho catalitico na
decomposigdo de oxido nitroso (N20) e na decomposicio de Sxido nitrico {(NO).

4.4.1. Preparagdoc e Caracterizacio
A Tabela 14 mostra os resuitados de anélise elementar das amostras Cu-MCM-
22 preparadas. Os nUmeros enfre parénteses nos codigos das amostras indicam a

percentagem de troca catibnica (%T.C.) nominal das amostras.

Tabela 14: Andlise elementar e 4reas especificas dos catalisadores Cu-MCM-22.

Amostra Si0J/ALD: %T.C. Sger Céluia Unitaria
{experimental) (mz.g"’}
H-MCM-22 30 — 471 H3'29N81 K 7[A¥4,4sSis7,540144}
CU(50}-MCM-22 34 68 472 Na1 370U1|49[Al4,078fs7‘930144]
Cu(100)-MCM-22 33 127 436  CupoufAls0sSis7520144].0,275CuUC
Cu{150)-MCM-22 30 141 421 Cupz7]AlssSis7 460144].0,47CUO
Cu(200)-MCM-22 30 183 408  Cup25[Als 46Sis7 540144].0,92CUO

Os resultados de andlise elementar indicam que os niveis de troca ibnica obtidos
(%7.C.) s@o0 aproximadamente os desejados. Para as amostras Cu{50}- e Cu(100)-
MCM-22 os niveis de troca ibnica encontrados s&c um pouco superiores aos desejados,
© que pode ser conseqléncia de uma remocdo parcial de aluminio octaédrico da
amostra durante a etapa de troca ibnica com ions Na*, como discutido anteriormente
por NMR de Al [183]. As razées molares SiO»/ALO; para estas duas amostras, um
pouco superiores a 30 (que € o valor para a amostra de partida, H-MCM-22),
corroboram este fato experimental.

A Tabela 14 também mostra que a drea especifica determinada pelo método
BET diminui com o aumento do nivel de troca nas amostras. Este decréscimo parece
indicar que houve um parcial bloqueic dos sistemas porosos do MCM-22. Para
catalisadores excessivamente trocados, isto pode ser devido & formacdo de 6xidos de
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cobre no interior dos canais ou cavidades na estrutura MWW, durante a etapa de
decomposicao térmica do nitrato. Para confirmar esta suposicio foram coletados os
difratogramas de raios-X, que sdo mostrados na Figura 50.
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Figura 50: Difratogramas de raios-X das amostras Cu-MCM-22: A. MCM-22 recém-
sintetizada; B. MCM-22 calcinada; C. Cu(50)-MCM-22; D. Cu{100)-MCM-22: E.
Cu(150)-MCM-22 e F. Cu(200)-MCM-22.

Os difratogramas correspondem exatamente ao perfil do zedlito MCM-22 recém-
sintetizado (Figura 50.A), e caicinado (Figura 50.B a F) [14, 55]. Nenhum pico referente
aos oxidos de cobre, CuO ou Cu,0, foi observado, indicando que estas fases naoc se
formaram ou gue seus cristalitos s3o muito pequenos e bem dispersos na matriz do
zedlito. Embora ndo estejam sendo mostrados na Figura 50, os difratogramas de raios-
X das amostras tratadas em atmosfera inerte (argénio) sdo perfeitamente superponiveis
aos das mesmas amosiras, quandc submetidas a fratamento térmico em atmosfera
oxidante (oxigénio).

4.4.1.1. Reducdo Termoprogramada

Para caraclerizar a natureza das espécies de cobre formadas na superficie dos
canais e cavidades da estrutura MV, foram realizados experimentos de reducao
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termoprogramada (TPR), cujos perfis encontram-se na Figura 51. Os perfis foram
comparados ao obtido para ¢ catalisador Cu(200)-ZSM-5, preparado por um
procedimento padr@c e trocado excessivarments com ifons Cu®*, exatamente como
descrito para o zedlitc MCM-22 [185, 186].
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Figura 51: Perfis de redugio termoprogramada (TPR) dos catalisadores Cu-MCM-22,
tratados a 773 K sob argbnio: A. Cu(50)-MCM-22; B. Cu(100)-MCM-22; C. Cu(150)-
MCM-22; D. Cu(200)-MCM-22 e E. Cu(200)-ZSM-5.

Usando uma analise qualitativa e comparativa dos perfis mostrados na Figura 54
(A a D) com o perfit de TPR para o catalisador Cu-ZSM-5, Figura 51.E [208], & possivel
concluir gue as espécies redutiveis encontradas nos catalisadores Cu-MCM-22 séo

i) Espécies tipo éxido de cobre, depositadas nos canais efou cavidades do zedlito
MCM-22, cuja temperatura de reducao € de aproximadamente 448 K,

iy Espécies catibnicas oligoméricas, tais como [Cu - O — Cul* ou Cu® - Cu*
[169], previamente identificadas com base em outras técnicas de caracterizacdo, que
reduzem na faixa de temperatura de 473 a 573 K. Para o catalisador Cu(200)-ZSM-5
observa-se um Unico pico em 483 K, assim como nos catalisadores Cu(50)-MCM-22,
Cu(100)-MCM-22 e Cu{200}-MCM-22, embora neste casc a temperatura tenha sido
deslocada para temperaturas superiores. J& para o catalisador Cu(150)-MCM-22,
observam-se dois picos nesta regi&io: um em 503 K e outro em 528 K. Estes picos
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podem ser atribuidos as diferentes localizagbes das espécies catiénicas oligoméricas
na estrutura do zeditc MCM-22, ou seja, nas cavidades de 12 membros, onde a
reduclc deve ocorrer com malor facilidade, ou nos canais sinusoidais bidimensionais,
onde a reduca0 deve ser um pouco mais dificl, respectivamente. Admitindo esta
atribuigio, a amostra Cu(200)-MCM-22 apresenta apenas o pico em 493 K, ou ssejg,
seria mais rica em espécies catibnicas oligoméricas no interior da cavidade MWW

ity fons Cu®" isclados em sitios de troca, cuja temperatura de reducdo varia de
612 a 653 K. No zedlito Cu{200)-Z5M-5 este pice ocore em 638 K, enguanto nas
amostras de Cu-MCM-22 o pico desloca-se de 653, na amostra com 127% de troca,
para 613 K na amostra com 183% de troca idnica. Qu seja, quanto maior o teor de
cobre trocado no zediitc MCM-22, mais facil se torna a reducio do fon Cu®.

iv) Na amostra com 68% de troca, Cu(80)-MCM-22 se observa um outro pico de
reduc8o centrado em 908 K. Para que a reducdo dos fons Cu** estivesse ocorrendo em
temperatura 180 alla, seria necesséric supor que ¢ sitio de troca a que se refere
estivesse inacessivel. Analisando os possiveis sitios de troca idnica, propostos por
Prakash e Kevan [52] para a estrutura MWW, seria i6gico concluir que este pico refere-
se a fons Cu®" que migraram para o sitio Sil ou Si, gue se encontram, respectivamente,
na face ou no interior dos prismas hexagonais, que conectam duas cavidades MWW
(Figura 15).

O perfil de reducic da amostra Cu(200)-MCM-22 (Figura 51.D), com 183% de
troca ibnica, € semelhante ao da amostra Cu-AJ005-01 (Figura 47.C), com 194% de
troca ibnica, com excecfo da auséncia dos fons Cu®* isolados e da maior quantidade de
fons cobre na forma de éxide de cobre (448 K) na amostra Cu-AJO05-01.

Alem disso, as temperaturas de reducio das espécies tipo dxido de cobre e
espécies catibnicas oligoméricas sdo levemente menores nos casos das amosiras
tratadas em argdnio para eliminacdo dos jons nitrato, do que na amostra calcinada.
Este resultado sugere que o tipo de atmosfera utilizada durante a etapa de tratamento
térmico para eliminagéo do nitrato afeta a redutibilidade e, provavelmente, a distribuicéo
das espécies de cobre presentes. Portanto os perfis de reducdo das amostras Cu-
MCM-22 tratadas em atmosfera de oxigénio foram coletados (Figura 52) e comparados
aos das amostras tratadas em atmosfera de argdnio (Figura 51).
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Figura 52: Perfis de reducgo termoprogramada (TPR) dos catalisadores Cu-MCM-22,
tratados a 773 K sob oxigénio: A. Cu(50)-MCM-22; B. Cu(100)-MCM-22; C. Cu(150)-
MCM-22 & D. Cu(200)-MCM-22.

A interpretacéo dos perfis de redugdo na Figura 52 seguiu 0 mesmo raciocinio
utilizado para a atribuicdo das espécies de cobre presentes nos catalisadores tratados
em argbnio. Contudo, observa-se que as espécies catibnicas oligoméricas nos
catalisadores tratados em oxigénio reduzem-se em temperaturas superiores as das
amostras iratadas em atmosfera de argbnio. Observam-se dois picos: um em 503 K,
relativo a reducac das espécies catibnicas oligoméricas localizadas nas cavidades
MWW, e outroc em aproximadamente 533 K, relativo a reducdo das espécies catidnicas
oligoméricas nos canais senoidais bidimensionais de 10 membros.

Os ions Cu® isolados em sitios de troca acessiveis reduzem-se na mesma
regiao de temperatura que os das amostras tratadas sob argbnio (Figura 51), mas &
medida que o grau de troca ibnica aumenta cbserva-se um deslocamento deste pico
para temperaturas mais altas (Figura 52.B a D), que & exatamente o comportamento
oposto ao observado para as amostras tratadas em argonio. Para a amostra Cu(50)-
MCM-22 os sinais referentes as espécies catidnicas oligoméricas e jons Cu(ll) isolados
jé@ se insinuam, mas ¢ pico a aita temperatura (843 K) ocorre em temperatura levemente
inferior @ observada para a amostra tratada em argdnio, sugerindo que este sitio esteia
mais acessivel que aguele.
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Como dito anteriormente, para que a reducio dos ions Cu®" estivesse ocorrendo
em temperaturas t30 altas, seria necessério supor que estes sitios de troca a que se
referem estes picos de reduco estivessem em posicbes pouco acessiveis da estrutura
MWW. Uma hipdtese plausivel seria que o fratamento térmico sob aitmosfera inerte
provocaria a migragdc dos fons Cu®" para sitios SI, ocluidos no interior do prisma
hexagonal e, portanio, mais inacessiveis, enguanic ne tratamento em atmosfera de
oxigénio os fons Cu® prefeririam sitios Sli, na face dos angis de 6 membros, que
constituem as faces do prisma hexagonal Outras provas experimentais serdo
necessarias para confirmar esta atribuicdo.

A Tabela 15 traz as razBes H./Cu obtidas pela quantificacio dos perfis de TPR. A
superposicao dos picos de reducdo, especiaimente na regifio das espécies catidnicas
oligomeéricas de cobre, dificulta prever a distribuic8o das espécies nos catalisadores Cu-
MCM-22, mas as razbes molares Ho/Cu dc uma idéia da distribuicdo dos fons Cull) e
Cu(ih.

Tabela 15: Anélise quantitativa da redugo termoprogramada dos catalisadores Cu-
MCM-22 tratados em diferentes atmosferas.

Amostra Razdo molar H./Cu
Cu{B0)-MCM-22/Ar 0,83
Cu(100)-MCM-22/Ar 0,70
Cu(150)-MCM-22/Ar 0,63
Cu{200)-MCM-22/Ar 0,66
Cu(50)-MCM-22/0, 0,83
Cu(100)-MCM-22/0- 0,88
Cu(150)»-MCM-22/0, 0,85
Cu(200)-MCM-22/0; 0,88

A analise das razbes moiares Hy/Cu para todas as amostras apresentam vaiores
intermediarios entre 0,5 e 1,0, indicando que uma fracio dos ions cobre esta no estado
de oxidagdo +1. A formacgdo de Cu(l) se deve & presenca de espécies catibnicas
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oligoméricas, (Cu - O — Cu)®, gue segundo lwamoto [221, 222] s&o capazes de
sofrer auto-reducéo, segundo a equacdo 18.

(Cu—0—Cu? 520U +% 0, {18)

Nas amosiras tratadas em argbnio observa-se também umsa diminuicdo da razéo
H,/Cu com o aumento do grau de troca idnica, até 141% de troca, Cu(150)-MCM-22. A
amostra com 183% de troca, Cu(200)-MCM-22, deve ter praticamente a mesma
proporggo entre ions Cu(l) e Cu(il), j& que ndo se observam diferencas significativas na
razdo Hx/Cu.

Por outro lado, nas amostras tratadas em aimosfera de oxigénio o valor de razio
molar HaCu € praticamente invaridvel com o grau de froca idnica, sugerindo que =
proporedo entre Cu(l) e Culll) € mais homogénea neste caso.

As diferencas enfre as amostras iratadas sob argénio e as tratadas sob oxigénio
podem ser entendidas se considerarmos que a atmosfera oxidante desfavorsce a
reagéo da equacado 17, logo uma menor quantidade de ions Cu(l) se forma por auto-
reducao.

4.4.2. Caracterizacio Espectfroscopica dos Catalisadores Cu-MCM-22
4.4.2.1. Adsorgdo de CO a temperatura ambiente

A adsorcdo de CO a temperatura ambiente sobre a amostra Cu(200)-MCM-22,
calcinada em atmosfera oxidante para eliminagéo do nitrato e tratada a vacuo por 4h a
500 € mostrada na Figura 53.

A adsorcao de CO em altas presstes (Figura 53, curva 1) levou & formacéo de
duas bandas largas em 2178 e 2151 cm™, que decresceram com a evacuacdo da
amostra até quase desaparecer (Figura 53, curva 14). Nesta situacdo, observou-se
simuitaneamente a formacgdo de uma nova banda larga, centrada em 2158 cm™, que &
estavel mesmo em condicbes de alto vacuo. Esta banda é altamente assimétrica na
regido de baixos nimeros de onda, 2150 — 2125 cm™, sugerindo que mais de uma
espécie contribui para esta absorgio.
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Figura B3 Espectros na regific do infravermelho de CC adsorvido a temperatura
ambiente sobre a amostra Cu(Z00)-MCM-22 fratada em O, (curva 1, peo = 35 Torm,
curva 14, sob vacuo, pressao residual = 1,0 x 10™ Tom).

As bandas em 2178 e 2151 cm’ sdo devidas aos modos de estiramento
simétrico e assimétrico de complexos dicarbonilicos em ions Cu', Cu{(CO)s, enquanto a
banda em 2158 cm™” & atribuida ao estiramento dos complexos monocarbonilicos,
Cu'(CO). A evoluc@o das bandas em 2178 e 2151 cm™ com o decréscimo da presséo
de CO indica que a conversdo de Cu{(CO), em Cul(CO) ocorre dentro dos canais e
cavidades da Cu-MCM-22. Resultados similares foram obtidos com catalisadores Cu-
ZSM-5 preparados por reagdo em estado sdlide com CuCl [223] e pare Cu-ZSM-5
preparadc por procedimentos de froca ibnica convencional com acetato de cobre(il) em
diferentes niveis de troca [224, 225].

A fim de explicar a origem da assimetria na banda em 2158 cm™ em Cu(200)-
MCM-22, é imporiante ressaltar que no catalisador Cu-ZSM-5, além desta banda
também foi encontrado um ombro em 2135 cm™ [2286], que foi atribuido a CO adsorvide
em ions Cu(l) em diferentes coordenacdes na estrutura MF! [227]. Além disso, no ¢caso
do zediito Cu-Y, foi mostrade que a adsorgdo de CO em diferentes sitios resulta em
bandas distintas em aproximadamente 2135, 2145 e 2160 om™ [226, 228, 229].
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Embora pelo menos quatrc sitios distintos tenham sido propostos para o zediito
Cu-MCM-22 [33], nac foi possivel observar bandas distintas nos espectros de CO
adsorvido, mas apenas a assimetria na regido de baixes ndmeros de onda na banda em
2158 cm”, o que pode ser o resuitado da combinacio das absorcbes dos sitios
individuaimente. Por outro lado, este comportamento também pode ser atribuido &
grande quantidade de cobre presente em Cu(200)-MCM-22.

A Figura 54 mostra uma comparag30o enire os especiros obtidos apds adsorgac
de CO e evacuaclo sobre os catalisadores com diferentes niveis de troca ibnica,
ratados em oxigénio.

Absorbéncia / u.a.

2250 2200 2150 2100 2050
Niamero de Onda / cm”

Figura 54: Espectros na regiao do infravermelho obtidos apds adsorcio de CO {p = 35
Torr) e evacuaclo (pressdo residual = 1,0 x 10™ Tom) nos catalisadores Cu-MCM-22
com diferentes teores de cobre, tratados em oxigénio: a. Cu(50); b. Cu(100); ¢. Cu(150)
e d. Cu(200)-MCM-22.

Como pode ser observado nos especiros da Figura 54, no espectro da amostra
Cu(50)-MCM-22 (curva a) € possivel distinguir uma contribuicdo em 2150 cm™,
sugerindo gue talvez existam pelo menos dois diferentes sitios de Cu(l) na estrutura
MWW (que denominaremos sitios A e B, respectivamente). Quanto & assimetria em
tomo de 2130 cm™ no espectro da amostra Cu{200)-MCM-22, ela é sempre mais
pronunciada nes espectros dos catalisadores com niveis de troca maiores, sugerindo a
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presenca de ions cobre em pequenos agregados oxidicos (espécies catidnicas
oligoméricas ou na forma de espécies tipo 6xido), que foram identificadas por TPR.
Para catalisadores do tipo CuO suportados, observou-se uma banda em 2110 cm™,
referente ao estiramento de CO adsorvide sobre espécies CuQ [230], o que reforca a
atribuic@c desta assimetria como devida a contribuicgo de espécies oxidicas.

Como dito anteriormente estas espécies oxidicas também estdio presentes no
catalisador Cu-ZSM-5, gue € muito ativo na decomposicio dos éxidos nitroso e nitrico,
sugerindo que o MCM-22 também o© seja. Para as amostras Cu-ZSM-§ excessivamente
trocadas foi observado que a atividade na decomposic&o de NO cresce, mas somente
até niveis de troca idnica de aproximadamente 200% [231, 232, 233]. Isto porgue acima
deste valor, as espécies tipo Oxido sdo mais favorecidas em relacdo aquelas do tipo
catibnica e &0 estas Uitimas que podem sofrer auto-reducio [221, 222].

Cutro aspecto interessante é que as amosiras Cu{150)-MCM-22 e Cu(200)-
MCM-22 apresentam quase a mesma quantidade de ions Cu(l), sugerindo que a
quantidade de ions Cu(l) geradas por auto-reducdo em vécuo seja dependente da
concentragdo de cobre nas amostras. Este resultado é coerente com as razdes molares
Ho/Cu encontradas por TPR (Tabela 14).

A comparagao entre os catalisadores Cu(200)-MCM-22 tratados em oxigénic e
em argbnio encontra-se na Figura 55.

Observa-se que o tratamenio térmico em atmosfera oxidante provoca um
aumento na assimetria da banda em 2158 cm™ indicando que a quantidade das
espécies oxidicas aumentou. O confronto deste resultado com os perfis de reducéo
termoprogramada dos catalisadores Cu(200)-MCM-22 tratados com argdnio e com
oxigénio, sugerem que definitivamente sdo as espécies catibnicas oligoméricas as
responsaveis peia assimetria desta banda, uma vez que a amostra tratada em argdnio
tem uma maior quantidade de espécies tipo dxido depositadas nos canais e cavidades
da estrutura MWW que a amostra tratada em oxigénio, enquanto esta tem uma maior
contribuig&o das especies catidnicas oligoméricas.
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Figura 55. Espectros na regido do infravermelho obtidos apds adsorgio de CO (p = 35
Torr) e evacuaco (pressdo residual = 1,0 x 107 Tor) nos catalisadores Cu(200)-MCM-
22 iratados em diferentes atmosferas: a. argnio e b.oxigénio.

Todas as atribuicdes das espécies carbonilicas formadas pela adsorcéo de CO
na superficie do zedlito Cu-MCM-22 s8o mostradas na Tabela 16.

Tabela 16: Absorgbes na regido do infravermelhc dos complexos carbonilicos formados
por adsorcéo de CO na temperatura ambiente sobre as amostras Cu-MCM-22.

bandas / cm™ Atribuicdo
2158 Cu' - CO, complexo monocarbonilico (jons cobre isoladas — sitic A)
2178 Cu' - (CO),, complexos dicarbonilicos (estiramento simétrico)
2151 Cu' - (CO),, compiexos dicarbonilicos {(estiramento assimétrico)
~ 2150 Cu' — CO, complexc monocarbonilico (ions cobre isclados ~ sitio B)

~ 2130 Cu' - CO, complexos monocarbonilicos (em agregados oxidicos)
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4.4.2.2. Adsorg8o de NO a temperatura ambiente

A adsorgdo de NO a temperatura ambiente sobre a amostra Cu(200-MCM-22,
pré-tratada em oxigénio, foi realizada em pressdes crescentes de NO e os espectros
s&o mostrados na Figura 56.
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Figura 56: Espectros na regido do infravermelho de NO adsorvido em Cu{200)-MCM-22,
tratado em O, na temperatura ambiente, de 0,05 Torr {(curva 1) a 10 Torr (curva 17), e
depois de 45 min de contato (curva 18).

Em baixas dosagens de NO (0,05 Tom, curva 1) duas bandas principais foram
observadas em 1813 e 1899 cm™, esta Gitima com um ombro em 1908 cm™ {Figura 56,
curva 1). A banda em 1813 cm™ é comumente afribuida ao estiramento dos compiexos
mononitrosilicos em cobre(l) e a banda em altas freqiéncias (1908 — 1899 em™) esté na
regido onde os complexos mononitrosilicos de cobre(lf) absorvem [226, 234, 235].

A medida que a pressdo de NG aumenta, a banda em 1813 cm™ dos complexos
Cu' — NO decresce em intensidade, enquanto a banda relativa as espécies Cu* — NO
aumenta, sendo que a banda em 1899 cm™ cresce mais pronunciadamente do que a
banda em 1908 cm™.

O experimentc mostra claramente que ndc apenas ocome uma completa
conversdo de Cu' — NO em Cu" — NO, mas também que dois sitios distintos de Cu(il
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estdo presentes, quer sejam duas diferentes localizagdes na estrutura MWW ou
diferentes coordenacgdes dos jons cobre. Notavelmente, uma fracdo de ions Cu(ll) ja é
observada apds a adsorcdo de NO em baixas pressdes, embora a maioria dos ions
cobre esteiam no estado monovalente, como resuliade da auto-reducao em vacuo a
500°C [189].

Simultaneamente a conversio de Cu(l) a Cu(ll), observa-se a formacéo de uma
familia de bandas na regifio de 1650 a 1250 cm™, apenas em condicbes de altas
pressfes (pressbes > & Tom, Figura 56, curvas 15 a 17). Estas bandas estio
relacionadas aos diferentes modos de vibracdo de compiexos nitro, nitritc ou nitrato
sobre ions Cu(il), conforme mostrade no esguema /.
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Esquemal

E possivel distinguir na regido de 1650 — 1250 cm™ pelo menos cince bandas
principais: em 1291 cm™, que pode ser atribuida a espécies nitro ou nitrito bidentado
(Esquema I, estruturas 1 e 2) [236]; em 1517 ¢ 1571 cm™', devido as espécies de nitrato
guelantes (Esquema I, estrutura 3) e finaimente, uma banda forte em 1621 cm™, com
um ombro em 1812 cm™, atribuidas a espécies de nitrato em ponte (Esquema |,
estrutura 4) [237]. Observou-se também uma interconversac entre as bandas em 1621
e 1612 cm’', dependente da pressao de NO ulilizada. Para elucidar a natureza das
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espécies envolvidas nessa conversio seriam necessarios experimentos adicionais, que
estdo além do escopo deste trabalho.

Finaimente, uma banda larga e fraca foi observada na regidic de 2150 - 2050 oy
!, que & devido a espécies NO, adsorvidas [238].

4.4.2.2.1. Efeito do grau de troca idnica
A Figura 57 mostra os espectros na regidc do infravermelhc de todas as

amostras Cu-MCM-22, tratadas em oxigénio, apds adsorcdo de NO em altas presstes
{10 Tom) & 45 minutos de contato.
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Figura 57: Espectros na regido do infravermelhe de todas as amostras Cu-MCM-22
apos adsorcio de NO em altas pressdes (10 Torr) e 45 minutos de contato: a. Cu(50)-
MCM-22; b. Cu(100)-MCM-22; c. Cu(150)-MCM-22 e d. Cu{200}-MCM-22.

As espécies formadas por adsorgdc de NO a temperatura ambiente sobre os
catalisadores Cu-MCM-22 com niveis de troca ibnica sdo praticamente as mesmas
observadas para a amostra com 200% (Figura 57.d). Observa-se para todos as
amostras a conversao de Cu(l) a Cu(il), com decréscimo da banda em 1812 em™ e
simutaneo aumento da banda de 1908 — 1899 cm™'. Apenas para a amostra Cu{150)-
MCM-22 observa-se uma banda residual em 1812 cm™ devido a complexcs
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mononitrosilicos em Cu(i), Cu' ~ NO, gue parecem ser meilhor estabilizados que nas
demais amostras (comparar com as razdes molares Hp/Cu na Tabela 14).

A reatividade superficial de Cu-MCM-22 na formacéo de intermedirios do tipo
nitro, nitrito ou nitrato parece ser uma funcio do nivel de troca iBnica, uma vez gue para
as amostras com %T.C < 200% n@o se observa uma formacao t8c exiensiva destas
gspecies com o tempo de contato. Para as amostras com 50 e 100% de troca idnica se
observam apenas 0s nitratos em ponte (1621 e 1612 cm™) como espécies majoritarias.
Para a amostra Cu(150)-MCM-22, por outro lado, j& é possivel distinguir as bandas
referentes aos nitratos quelantes (1571 e 1517 cm™), das espécies nitro ou nitrito

ligadas aos ions Cu(l) em 1291 cm™” e também das espécies NO» na regiao de 2180 -
2050 cm™.

4.4.2.2.2. Efeito do pré-tratamento para eliminagdo dos fons nitrato

A infiuéncia da atmosfera durante a etapa da eliminacio dos contra-ions foi
estudada. Os experimentos de adsorgdo de NOC monitorados por FTIR foram

conduzidos sobre a amostra Cu(150)-MCM-22 fratada em argbnio e os espectros
encontram-se na Figura 58.
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Figura 58: Espectros na regiéoe do infravermelho de NO adsorvido em Cu(150)-MCM-22
tratado em argbnio, na temperatura ambiente, de 0,05 Torr (curva 1) & 10 Torr (curva

17).
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Para a amostra Cu(150)-MCM-22, pré-ratada em argénio, é possivel observar
um comportamento diferente do descrite para as amostras tratadas em oxigénio. A
banda em 1813 cm™, devido ao estiramento de espécies mononitrosilicas de cobre(l), &
predominante em baixas pressdes de NO (Figura 58, curva 1), mas a banda devido aos
estiramento das espécies mononitrosilicas de cobre (I} j& estd presente em 1905 e,
com um ombro em 18388 cm”, exatamente como observado nas amostras iratadas am
oxigénio.

Um grupo de bandas fracas foi observado em 1949, 1960 e 1975 cm™ (estas
duas (ltimas ndo foram indicadas na Figura 58). As duas primeiras bandas ja estao
presentes mesmo em baixas dosagens de NO, mas a Uitima aumenta apenas com o
aumento da pressdo de NO.

Para uma amostra de Cu-ZSM-5 com 81% de troca, lwamoto ef &l [239]
detectaram uma banda em 1964 cm™, que foi tentativamente atribuida a espécies de
cobre multinucleares. Jang ef al. [235] também observaram uma contribuic@o na regido
de 1956 — 1960 cm”, mas ngo fizeram nenhuma atribuigio. Carvalho et al. [240]
propuseram que a banda observada em 1950 cm™ para uma amostra de Cu-ZSM-5
com 100% de troca, caicinada em ar sintético, seria devido & adsorgac de NO sobre
espécies catidnicas oligoméricas de cobre(ll), tais como [Cu - O - Cul".

Uma analise detalhada dos espectros completos {(de baixa a alta pressao de NO)
das amosiras com diversos teores de cobre, revela que estas bandas estio presentes
em todas as amosiras estudadas. De fato todas as amostras, tratada em argbnio ou em
oXigénio, apresentaramn picos referentes as espécies catidnicas oligoméricas em seus
perfis de reducdo termoprogramada, sugerindo que a atribuicdo destas bandas as
espécies polinucleares de cobre & bem coerente. Contude para amostras Cu-Y com
grau de troca superiores a 100%, também se observou uma banda em 1950 cm™,
devide as vibragbes de Cu" — (NO) em sitios de troca diferentes na estrutura faujasftica
[241], sugerindo que o mesmo fendmeno poderia estar ocorendo no zedlito MCM-22..

Aumentando a pressdo até 10 Torr, trés bandas em 1827, 1813 e 1734 cm™
foram observadas. A banda em 1813 cm™ comesponde ac estiramento das espécies
mononitrosilicas de cobre (1), Cu'-{NO), como discutido anteriormente. J& as bandas em
1827 e 1734 cm™ correspondem, respectivamente, aos estiramentos simétrico e
assimélrico dos complexos dinitrosilicos de cobre (1), Cu'-(NO), [223, 238, 242}
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Diferentemente das amostras tratadas em oxigénio, observou-se apenas uma oxidacao
parcial de Cu(l) a Cull), j& que a banda em 1813 cm™’ permaneceu muite intensa. Por
outre lado, a formacao das bandas referentes aos complexos dinitrosilicos, Cu' — (NO),,
sugere que o pre-tratamento em atmosfera inerte favorece a estabilizacBo dos fons
Cu(l).

Oufras formas de adsorbato identificadas neste casoc s@c os complexos
mononitrosilices de Cu(ll), Cu" ~ (NO), em 1905 cm™, com um ombro em 1898 o™
NO2 adsorvido em sitios cidos de Bronsted em 2124 cm™ e espécies nitrato, na regido
de 1630 — 1300 em™ [225] e N,O adsorvido sobre ions Cu(l), que absorvem em tomo
de 2240 cm™ {238, 242], banda esta que ndo e observada nas amostras pré-tratadas
em oxigénio. Na regi@o dos nitratos & possivel distinguir trés bandas em 1629, 1517 e
1455 em™, que podem ser atribuidas a nitratos em ponte, nitratos quelantes e a nitritos
monodentados (Esquema I}, respectivamente [234, 236, 243].

Esquema il

Embora a formagao de nitratos e a reatividade superficial das espécies de cobre
responsaveis pela producic de nitratos sejam observadas para ambos os fipos de pre-
tratamento, elas s&o mais evidentes para amostras com niveis de froca proximos a
200%, quande pré-tratadas em oxigénio, sugerindo que esta relacionada & presenca de
espécies oxidicas.

4.4.2.2.3. Comparagdo com Cu(200)-ZSM-5
A formagéo de complexos nitratos e de NO,, que geralmente s3o espécies

intermediarias formadas durante a decomposicao de NO, revela que Cu-MCM-22 deve
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apresentar uma reatividade semelhante aguela enconirada para oulros zedlitos
modificados com jons Cu, tais como o Cu-ZSM-5.

A fim de comparar a diferenca enire as espécies formadas por adsorcdo de NO
sobre Cu-MCM-22 e Cu-ZSM-5, bem como sua reatividade, foi preparada uma amostra
de ZSM-5, com razéo molar SI0/ALOs = 30, por um procedimento padrio descrito na
literatura [186]. A amostra fol caraclerizada por difratometria de raios-X (XRD),
especiroscopia na regido de infravermetho (FTIR) e area especifica pelo métode BET
(509 m*.g™"). Os resultados da caracterizacio encontram-se nio Anexo V.

A amostra de ZSM-5 foi submetida a um procedimento de troca idnica com
nitrate de cobre(ll} a fim de obter uma amosira com 200% de troca, a qual foi pré-
tratada em argbnio, & 773 K por 8 h, para eliminacdo dos contra-ions nitrato & para
promover a auto-redugdo dos fons Cu(ll) a Culh), como descrito para as amostras de
Cu-ZSM-5 descritas na literatura.

Os espectros de adsorgéo de NO sobre Cu(200)-ZSM-5 s&0 mostrados na Figura
59,

1811
8,25 ua i

Absorbancia/ u.a.

2200 2000 1800 1600 1400
Nimero de Onda/cm”

Figura 59: Espectros na regido do infravermetho de NO adsorvido na temperatura
ambiente sobre Cu(200)-ZSM-5, pré-tratado em argonio, de 0,05 Torr {curva 1) a 10
Torr (curva 12} e apds 75 minutos de contato (curva 13).
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0O espectro de adsorgdo de NO sobre Cu-ZSM-5 esté de acordo com o descrito
na literatura para amostras com grau de troca superior a 100% e € muito semelhante
aguele observado para a amostra Cu{150)-MCM-22 tratada em argdnic (Figura 58). Em
altas pressbes de NO foi possivel identificar as rés bandas normalmente observadas,
relativas aos complexcs mononitrosilicos de cobre(l) em 1826, 1811 e 1733 cm™ [225,
240, 242} A primeira e a dltima s&o devidas aos modos simélrico e assimétrico do
estiramento de espécies dinitrosilicas, Cu' - (NO),, enguanic a banda central & atribuida
ao estiramento de espécies mononitrosilicas, Cu' ~ (NO).

Qutras formas de adsorbatos observadas foram Cu' — (NO) em 1906, com um
ombro em 1898 cm” que se foma mais evidente a aitas pressBes de NO: Cu'
adsorvido sobre espécies catidnicas polinucleares, em 1960 cm™ [239] NO, adsorvido
entre 2180 — 2050 cm”, espécies nitro, nitrito e nitrato na regido de 1830 a 1300 cm™
[225] & ainda N:O adsorvido em Cu(l) em torno de 2240 cm™ [237, 240]. A banda larga
centrada em 1637 cm™ pode dever-se as vibraches das espécies nitrato em ponte, mas
também tem sido atribuida aos estiramento assimétrico da ligagio N - O de espécies
Cu' — (NOy), formadas quando espécies Cu(ll) — O adsorvem moléculas de NO [245].

A analise detalhada da evolugdc da banda em aproximadamente 1900 cm™,
observada para o Cu-ZSM-5, revela que para baixas pressfes apenas uma
componente em 1811 cm™ pode ser observada. Para pressbes crescentes uma outra
componente em 1898 cm™ surge, de maneira que para 10 Torr de NO, cbserva-se
apenas uma banda larga e assimétrica centrada em 1906 cm™. Parvulescu ef af. [245],
baseados em estudos combinados de XPS e FTIR - NO, sugeriram que & banda em
1905 em™ poderia ser atribuida aos complexos mononitrosilicos formados sobre jons
Cu(ll) isolados, enquantc que a banda em 1898, seria devido aos complexos de NO
com ions Cu(ll) em coordenagdoc quadrado planar, contendo pelo menos um atomo de
oxigénio extra-reticular (ELO). Henriques ef al. [246], usando o ESR como técnica
auxliar, deconvoluiram a banda em ~ 1900 cm™ em quatro componentes: 1895, 1905,
1915 e 1922 cm™. A banda em 1895 cm” comesponderia aos complexos
mononitrosilicos formados sobre ions Cu(ll) em coordenac8o quadrado-planar e as
bandas em 1915 e 1922 cm™ comesponderiam aos fons Cu(ll) em coordenacao
piramidal de base quadrada.
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Por extens&o, poderiamos admitir que as diferentes coordenacgbes dos ions
Cu(lly comesponderiam aos dois silios propostos para Cu-MCM-22. Entretanto,
enquanto para Cu-ZSM-5 existem apenas dois tipos de sitios de troca (ambos nos
cruzamentos dos canais retos e dos canais sinusoidais na estrutura MF1), pelo menocs
quatro sitios de troca distintos foram propostos para a estrutura MWW e qualquer
atribuicBo sem estudos mais aprofundados seria especulativo.

Por culro iado, as semelhancas entre os espectros de adsorgdo de NO sobre os
catalisadores Cu-ZSM-5 e Cu-MCM-22, tratados em argbnio, sugerem que ©
desempenho catalitico nas reagdes de decomposicic dos oxidos de nitrogénio deve ser
semethante.

Quando a amostra Cu-Z8M-5 & tratada em oxigénio, antes de procederse a
adsorcio de NO, observa-se que a banda em = 1900 cm™ & predominante em relagéo &
banda em 1810 cm™, mas esta azinda estd presente e é faciimente regenerada se g
amostra for evacuada [241] As diferencas entre os sistemas Cu-ZSM-5 e Cu-MCM-22
fratado em oxigénio s&o mais acentuadas, destacando-se:

{} Para a amostra Cu-MCM-22 tratada em oxigénio ndo se observam espécies
dinitrosilicas de Cu(l). Provavelmente estas bandas ndo s&o observadas porque as
espécies Cu(l) ndo sdo tdo estaveis na estrutura MWW como na estrutura MF!, ou
ainda que a velocidade de oxidagao de Cu(l) na estrutura MWW € muito alta, impedindo
a observacao destas bandas.

iy Para a amostra Cu-ZSM-5 observou-se que, ao contrario das amosiras de Cu-
MCM-22 tratadas em oxigénio, ainda ocormre alguma oxidagao de Cu(l) a Cu(ll) com o
terpo, mas que esta ndo & completa [235], comoborando a maior estabilidade de Cu(l)
na estrutura MF1.

i) A familia de bandas relacicnadas aos grupos nitro, nitritc ou nitrato,
observadas na regido de 1650 - 1250 cm™, para a amostra Cu(200)-MCM-22, continua
a aumentar de intensidade mesmo depois que a oxidagdo de Cu{l) a Cu(ll) ja esta
completa, revelando que este é um fendmeno dependente do tempo. Ja para a amosfra
Cu(200}-Z8M-5, mesmo depois de 75 minutos de contato a 10 Tor de NO nao se
observa 0 aumento destas bandas (comparar curvas 12 e 13 da Figura 59).
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O comporiamento dependente do tempo das bandas na regido dos complexos
nitro, nitrito e nitrato no sistema Cu-MCM-22 sugere a existéncia das espécies
catibnicas oligoméricas e espécies tipo dxido neste zediito, come j& sugerido por outras
tecnicas de caracterizag2o. Este fato também & suportade pelo fato de que a adsorgdo
de NO sobre amostras com menores nivels de troca idnica (Figura 57) gera bandas
muito fracas na regido dos complexos nitratos, indicando que esias espécies sdo
provavelmente formadas pela interacdo de NO com espécies de cobre com mais de um
atomo envolvido, tais como as espécies acima citadas, que estdc presentes em
amosiras excessivamente trocadas, como mostrado por TPR.

4.4.2.3. Adsorgdo de NO a femperatura do nitrogénio liquido

Os experimentos de adsorgio de NO na temperatura do nitrogénio liquido (77 K)
foram realizados visando inibir a reatividade superficiai da amostra Cu(200)-MCM-22, a
fim de verificar se a formac&c de outras espécies nitrosilicas seria possivel na estrutura
MWW,

O experimento foi realizado a 3,5 Torr de NO, porque verificou-se que nesta
pressac todos os sitios de cobre disponiveis foram monitorados, € o NO foi removido
progressivamente por evacuagdo numa faixa de temperatura de 103 a 123K. Por
motivos de clareza ¢ experimento serd mostrado em duas partes, com os espectros
obtidos sob altas pressbes de NO (3,5 a 0,1 Torr) e baixas pressbes de NG (0,1 a 0,001
Tor).

O espectro obtido por adsorgdo de NO a 3,5 Torr (Figura 60.a, curva 1)
apresenta seis bandas principais em 1682, 1727 (com um ombro em aproximadamenie
1710 em™), 1787, 1825, 1865 — 1855, 1910 — 1902 cm™. A medida que a pressdo
descresce de 3,5 para 0,1 Torr {Figura 80.a, curvas 1 ~ 15), as bandas em 1682, 1787,
1865 — 1855, 1910 — 1902 cm™ e o ombro em 1710 cm™ desaparecem quase
completamente, justificando sua atribuicdo como NO fisissorvide no interior dos
sistemas porosos do Cu-MCM-22. Sob estas condicdes, dimeros N.O» podem ser
formados dentro das cavidades zeoliticas e/ou ligadas a sitios acidos de Lewis [236] e
algurnas destas espécies podem ser claramente identificadas.

163



Absorbéncia/ u.a.

1950 1900 1850 1800 1750 1700 1850
Nmero de Onda/em”

(@)

Absorbancla / u.a.

Cu{NO)

1950 1900 1850 1800 1750 14700 1650
Namero de Onda / cm”

(b)
Figura 80: Espectros na regido do infravermelho de NO adsorvido sobre Cu(200)-MCM-
22 a 77K e dessorvide a 100-120 K, (a) sob altas pressbes de NO (3,5 Torr, curva 1, a
0,1 Tom, curva 15}, (b) sob baixas pressdes de NO (0,1 Torr, curva 15, a 0,001 Torr,
curva 26).
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Por outro lado, a componente em 1784 cm™ tem uma comelaciio com a banda
em 1682 cm™, podendo ser atribuidos ao composto dimérico assimétrico NONO,
formado na presenca de sitios acidos de Lewis [236]. As bandas em 1810 e 1902 om™
bem comea o ombro em 1710 cm™, ainda sdo de natureza desconhecida, contudo elas
parecem ser devidas a alguma espécie fisissorvida, desde que elas desaparecem no
regime de baixas pressbes de NO {Figura 80.b).

Em pressdes de 0,1 Tor de NO, um espectro mais simpies € obtido (Figura 50.b,
curva 158), o gual consiste de trés bandas em 1905, 1825 ¢ 1727 cm™. Baseados nos
dados obfidos para a amostra Cu-ZSM-5 preparada neste trabaiho a temperatura
ambiente, e em experimentos a 110 K descritos na liferatura [223] foi possivel atribuir as
bandas em 1825 e 1727 cm” aos estiramentos dos complexos dinitrosilicos em
cobre(l). A diminuigdo da press&o de NO para 0,001 Tomr leva ac desaparecimento das
espécies dinitrosilicas Cu' — (NO)z e a formagdo de Cu' — (NO), como indicado peio
aparecimento da banda em 1801 cm™ em baixas pressdes de NO. A transformacéo de
uma espécie em outra & evidenciada por um ponto isosbéstico em 1818 cm™. Dois
sitios Cu(l) foram evidenciados na temperatura do nitrogénio liquido e estes podem ser
oxidados a dois sitios Cu(ll) em temperaturas superiores.

O uitimo espectro coletado apés a dessorgéo de NO (Figura 60.b, curva 26)
mostra apenas as bandas relacionadas as espécies mononitrosilicas em sitios cobre (1
e Il) isolados. Nenhuma banda foi observada na regido dos compiexos nitro, nitrito ou
nitrato, nem na regido de N2O ou NO,, mostrando que a reatividade superficial foi
completamente inibida, inclusive a oxidacdo de Cu(l) para Cu(ll) observada nos
experimentos realizados a temperatura ambiente.

Todas as espécies formadas por adsorcio de NO sobre os catalisadores Cu-
MCM-22 s&o sumarizadas na Tabela 17.
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Tabela 17: Absorgbes na regigo do infravermelho dos complexos formados durante os

experimentos de adsorg@o de NO sobre os catalisadores Cu-MCM-22 na temperatura
ambiente e na temperatura do nitrogénio liguido.

Absorgao /om’ Atribuicdo
Espécies nitrosilicas

1801 Cu' — NO, complexos mononitrosilicos em sitio A
1810 Cu' - NO, complexos mononitrosilicos em sitio B

1825 ¢ 1727 Cu' — (NO)., complexos dinitrosilicos (estiramentos simétrico @

assimétrico)
1899 Cu" ~ NO, complexos mononitrosilicos em sitio A’
1908 Cu" ~ NO, complexos mononitrosilicos em sitic B
Espécies nitrato (Esquema 1)
1621 e 1612 Espécies nitrato em ponte em Cu(il), estrutura 4
1571 e 1517 Espécies nitrato quelantes em Cu(ll), estrutura 3
Dimeros de NO
1865 Estiramento simétrico de cis ~ N>O»
1787 Estiramento assimétrico de cfs — N2Os
1855 Estiramentos simétrico e assimétrico de um dimero de van der
Waals (vaw) ?
1784 Dimero assimétrico, NONG, ligade ac Cu pelo nitrogénio
1682 Dimero assimétrico, NONO, ligado a Cu pelo oxigénio
Qutras espécies

1442 Espécies nitrito monodentadas (Esquema [i)
1291 Espécies nitro ou nitrito bidentado em Cu(ll) (Esquema |,

1902 - 1910 e 1710
2150 - 2050

estruturas 1 2)
NO fisissorvido
Espécies NO- adsorvidas

* Denominagédo de acordo com Kometer ef al. [248].
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4.4.3. TESTES CATALITICOS NA DECOMPOSICAQ DE N,0.
4.4 31. Efeito do grau de troca ibnica

Os resultados dos testes cataliticos dos catalisadores Cu-MCM-22, pré-tratados
em argbnio, na decomposicio de dxido nitroso (N20O) 580 mostrados na Figura 81.

100 +

80 -+

80 +

Conversio (%)

573 623 673 723 773 az3
Temperatura {K)

Figura 61: Curvas de conversio em funcéo da temperatura na decomposicio de N,O
sobre catalisadores Cu-MCM-22, tratados em argdnio, com diversos niveis de troca
idnica (GHSY = 45000 h™", 0,5% N0 em hélio); X, Cu(50)-MCM-22; ®, Cu{100)-MCM-
22; #, Cu(150)-MCM-22; A, Cu(200)-MCM-22, comparados a B, Cu(200)-ZSM-5.

O catalisador Cu(150)-MCM-22 é o mais ativc nesta série, atingindo 77% de
conversdo (4,2 x 107 molzo.gear’.8™) & 723 K. Entretanto, Cu(200)-ZSM-5 continua
sendo mais ativo, atingindo 100% de convers3o a 723 K, o que podemos cormrelacionar
com a redutibilidade das espécies catidnicas oligoméricas, que nos canais da estrutura
MF1 se reduzem a 483 K, enquanto na estrutura MWW, se reduzem em temperaturas
superiores (493 K nas cavidades e 533 K nos canais sinusoidais).

Cu(200)-MCM-22, 183% de troca ibnica, $6 alcanca 64% de conversio a 723 K.
Estes resultados sugerem que existe um limite para que o aumento do grau de troca
ibnica se reflita em aumento de atividade na decomposicio de éxido nitroso e que um
excesso de cobre além deste limite parece ser prejudicial ac desempenho catalitico.
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Isto ja havia sido proposto anteriormente para os catalisadores Cu-ZSM-5 [231, 232,
233}. O TPR da amostra Cu(200)-MCM-22 revelou que uma fragio dos fons Cu(ll) esta
na forma de particulas de dxido de cobre dispersas nos canais e cavidades do MCM-22,
as quais reduzem a 448 K. Apesar da temperatura de reducéo mais baixa, catalisadores
de Oxido de cobre(ll) suportados ndo se mostraram tao ativos na decomposicio do N0
guanioc os catalisadores a base de zedlitos [145].

Quando ¢ nivel de troca diminui para 127%, Cu{100)-MCM-22, a conversio
atinge um valor méximo de 19% a 723 K (1,0 x 107 mohgo.Get -8™'). Esta diminuicio na
atividade catalitica deve-se ao fato de que cerca de 44% do cobre presente esta na
forma de espécies catidnicas oligoméricas, as quais sofrem auto-reduciio para Cu(l),
enquanto uma fracao maior (cerca de 56%) esié na forma de fons Cufll) isolados. Além
disso, & possivel propor uma comsiacio entre a atividade na decomposicgo de NoO
com a frago de ions Cu(l) estéveis na amostra, determinada por FTIR de CO
adsorvido. Apesar de também ser uma amostra com grau de troca idnica maior que
100%, a fracgo de ions Cu(l) estaveis na amostra Cu(100)-MCM-22 é bem inferior as
das amostras Cu(150)-MCM-22 e Cu(200}-MCM-22 (ver Figura 54).

Para Cu(50)-MCM-22, 68% de troca ibnica, a conversdo de N,O a N, e O, no
ultrapassa 2% a 723 K (1,0 x 10° molnxo.geat'.s™") @ é praticamente a mesma da
amostra Na-MCM-22 precursora. A baixa afividade desta amosira se deve,
provaveimente, a localizacgo especial dos ions Cu(ll) isolados em regides pouco
acessiveis, tais como os sitios Si efou SI, o que diminui a redutibilidade destas
espécies, tal como mostrado por TPR {Figura 51).

4.4.3.2. Influéncia da estrutura zeolitica

A atividade da amostra Cu(200)-MCM-22 foi comparada com as dos
catalisadores Cu(200)-ZSM-5, preparada como descrito anteriormente, & Cu(200)-Y,
preparada através da troca idnica com ions Cu®™ em um zedlito Na-Y (Aldrich,
Si02/ALOs = 5, Sger = 573 m’.g™"), visando obter grau de troca igual a 200%. A amostra
Cu(200)-Y apresentou uma area BET de 507 m?.g”". Os resuitados dos testes cataliticos
estdo ilustrados na Figura 62.
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Figura 62. Comparagdo das afividades de catalisadores do tipo Cu-zedlito na
decomposi¢dc do Oxido nitroso (0,5% de NoO em hélio, GHSY = 45000 W) @,
Cu(200)-MCM-22 tratada em argdnio; @, Cu(200)-Y; B, Cu(200)-ZSM-5;—, simulagio
considerando que 34 dos sitios do Cu-MCM-22 sao semelhantes aos do Cu-Y e que
1:4 é semelhante ao do Cu-ZSM-5.

A comparacao da alividade dos catalisadores foi realizada & temperatura de 673
K, ou seja, na regido de baixas conversdes, ao invés de 723 K, como discutido
anteriormente, porque nesta temperatura o catalisador Cu-ZSM-5 ja atingiu 100% de
conversdo, confiimando os resultados da literatura [208] Ja o catalisador Cu(200)-
MCM-22 alcangou apenas 27% de conversdo (5,4 x 107 molnzoget'.s") N@ mesma
temperatura, embora seja capaz de atingir maxima conversfo a 823 K. Para a amostra
Cu(200)-Y, cuja razao molar Si0./Al0s = 5 implica em um teor de cobre bem superior
aos das amostras Cu-MCM-22 e Cu-ZSM-5, observou-se um desempenho catalitico
bem inferior, atingindo uma conversdec de 7% de conversdc a 673 K e ndo
ultrapassando 69% a 823 K (3,5 X 107 mohzo Geat .8,

Como discutido nos estudos comparativos das amostras de MCM-22 trocadas
com Fe-, Co- e Cu, 0 desempenho catalitico do Cu-MCM-22 pode ser entendido como
uma combinacgo das diferentes reatividades dos sitios localizados na cavidade MWW
(2:4) e dagueles localizados nos canais senoidais bidimensionais {1:4) [53], sendo os
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primeiros de reatividade semelhante aos enconirados no zediito Cu-Y e os Gitimos
semelhantes a Cu-ZSM-5 [183].

A curva pontilhada na Figura 62 é uma simulaciio considerando-se uma
contribuicae de 75% da conversdo do catalisador Cu-Y e 25% da conversio do
catalisador Cu-Z5M-5, tendo sido desprezadas as diferencas de razfo molar SI0/ALOS
e, conseqlentements, diferencas no teor de cobre. Os resultados expenmentais se
distanciam bastante dos resultados simulados na regifo de altas conversdes, mas tem
boa concordancia na regido de baixas conversbes.

Contudo, por TPR € possivel verificar que as diferencas na redutibilidade das
espécies formadas nos canais senoidais e nas cavidades da estrutura MWW n3o sdo
tao diferentes e, portanto, 3 atlividade na decomposicio de N.O nestes sitios deve ser
bastante semeaihante.

4.4.3.3. Efeito do pré-tratamento para eliminacdo de fons nitrato

A Figura 63 mostra os resultados de atividade catalitica para os catalisadores
Cu-MCM-22, com diversos graus de troca idnica, pré-tratados em oxigénio para
eliminacao dos ions nitrato apds a etapa de troca idnica.

Como pode ser visto na Figura 63, em comparacdo as curvas de atividade na
Figura 61, o pré-tratamentc em atmosfera oxidante n3o afeta drasticamente o
comportamento catalitico das amostras Cu(150)-MCM-22 e Cu(200)-MCM-22, que
continuam sendo muito ativas na decomposicio de N.Q, atingindo 70% de conversao a
723 K (3,9 x 107 molnzo.0cat -8'). A atividade da amostra Cu(200)-MCM-22, tratada em
oxigénio, & levemente superior 4 da amostra Cu(200)-MCM-22, tratada em argbnio, mas
as diferencas observadas s&o de cerca de 7% em convers3o, o que esté dentro do emo
expenimentai destas medidas, que foram obtidas por analise cromatografica dos
efluentes gasosos.

O confrontc destes resultados com os dados de TPR mostra bos coeréncia, uma
vez que o pré-ratamento nas diferentes temperaturas ndo afeta significativamente a
distribuicio das espécies nas amostras Cu(150)-MCM-22, tratadas em argdnio ou
oxigénio (comparar as Figuras 51.c & 52.¢). Para a amostra Cu(200)-MCM-22, os
diferentes tratamentos alteram o equilibrio entre as espécies catidnicas oligoméricas
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que reduzem & 483 K, favorecidas no tratamento em argdnio, € aquelas que reduzem a
533 K, favorecidas no tratamento em oxigénio {comparar as Figuras 51.d e 52.d), o que
implicaria numa diminuicao da atividade na decomposicio de N,O. Mas é preciso
recordar que para a amostra tratada em argbnio se forma uma quantidade maior de
espécies tipo oxide depositadas nos canais & cavidades da estrutura MWW, que s&o
menos ativas na decomposicdo do dxido nitroso.

Conversdo / %
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Figura 63: Efeito do pré-tratamento durante a preparago de catalisadores Cu-MCM-22
com diversos graus de troca idnica sobre a atividade na decomposigdo de N,O (0,5%
de N2O em hélic, GHSV = 45000 h'"): %, Cu(50)-MCM-22; O, Cu{100}-MCM-22: &,
Cu{150)-MCM-22 e A, Cu(200)-MCM-22.

A interpretacao usando os dados de caracterizag@o espectroscéopica por FTIR de
CO confirma esta interpretacdo. A Figura 64 fraz os espectros das amostras Cu(150)-
MCM-22, tratadas em argbnio ou oxigénio, apés adsorgdo de CO a 35 Tor e
evacuacdo até 1,0 x 10 Tom.

A banda registrada na Figura 64 € aquela devido a0 estiramento dos complexos
monocarbonilicos de cobre(l), Cu' — (CO), que absorvem em 2158 cm™, e se referem
aos fons Cu(l) estaveis em condicSes de alto vacuo. As bandas foram devidamente
normalizadas com base nas massas das pastihas dos zedlitos Cu(150)-MCM-22,
ratadas em argbnio ou oxigénio, e mostraram-se perfeiltamente superponiveis,
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indicando que a concentracdo de fons Cu(l) estaveis nos dois casos é o mesmo. Para
as amostras Cu(200)-MCM-22 a comparacgac foi realizada no item 4.4.2.1, observando
gue apesar da quantidade de ions Cu(l) formados ser praticamente o mesmo, o
tratamento em atmosfera de oxigénio aumenta a contribuicdo dos ions Cu(l) formados &
partir das espécies catlibnicas cligoméricas.
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Figura 64. Espectros na regi&o do infravermetho de adsorgdo de CO apés adsorgéo a
35 Torr e evacuagao a 1,0 x 107 Torr para as amostras: a. Cu{150)-MCM-22 tratada em
argbnio; b. Cu(150)-MCM-22 tratada em oxigénio.

Entretanto, apesar de estaveis em condicbes de alto vacuo, o comportamento
destes ions Cu(l) frente & adsorgdc de NO é completamente diferente entre as
amostras tratadas em argdnio ou oxigénic. A comparagic completa ja foi realizada no
item 4.4.2.2.2. Levando-se em consideracdo que as amostras tratadas em oxigénio
apresentam menor esiabilidade dos fons Cu(l), os quais faciimente se oxidam em
presenca de NO, entdo na presenga de N0, cuja ligagdo N — O é mais fraca (ver
Introducdo, itens 1.7.3.1 e 1.7.3.2), a oxidacio deveria ocorrer mais faciimente. Esta
diferenca na capacidade de oxidagdc de Cu(l) a Cu(ll) entre as moléculas de NO e N0
ndoc deve ser drastica, pois neste caso as atividades na decomposicio de N0
deveriam ter sido bem superiores para as amostras tratadas em oxigénio, 0 que nio foi
observade.
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A comparagac dos perfis de TPR para as amostras Cu(50)-MCM-22, tratadas em
Arou O (Figuras 51.A e 52.A), mosirou claramente que neste Glitimo casc as espécies
Cu(ll) isoladas e as especies catidnicas oligoméricas s&o favorecidas e que, além disso,
os fons Culll) isclados em sitios Sil (fratamento em Oy) se reduzem mais facimente
que os ions Cu(ll) isclados em sitios S! (tratamento em argdnio). Estes resultados
jusiificam plenamente o aumento de € para 22% de conversdo a 823 K (1,2 x 107
Molnzo.Ceat -87).

A andlise dos perfis de TPR para as amostras Cu(100)-MCM-22, fratadas em
argdnio ou oxigénio (Figuras 51.b e 52.b), indicam que o tratamento oxidative desloca ¢
pico de reducéo das espécies Culll) isoladas em sitio de troca de 653 para 598 K, o que
implicaria num aumenic de atividade, mas por outro lado as espécies catibnicas
oligoméricas gue se reduzem em 493 K na amostra iratada am argbnio, se reduzem a
503 K, na amostra tratada em oxigénio. O balango entre estes dois eventos, combinado
a baixa estabilidade dos ions Cufl) perante o N,O nas amostras tratadas em oxigénio,
responderiam pelo aumento de atividade na decomposicdo de dxido nitrosc em toda a
faixa de temperaturas estudadas. O catalisador Cu(100}-MCM-22 atinge 43% de
conversdo a 723 K (2,4 x 107 molnzo.geer .8, mas sua atividade continua aumentando
com a temperatura, alcancande 100% de convers&o a 823 K (5,4 x 107 MON20.Geat .8
”E)'

Infelizmente os dados de FTIR de CO e NO adsorvidos ndo existem para as
amostras Cu(50)-MCM-22 e Cu(100)-MCM-22, pré-tratadas em argdnio, o que permitiria
inferir conclustes ainda mais precisas.

4.4.3 4. Efeito da presenga de excesso de oxigénio

O termo “excesso de oxigénio” refere-se aos processos de combusto, nos guais
se procura manter a razao ar/combustivel sempre alta, evitando desta forma a emissdo
dos produtos da combustio parcial. Como os processos de combustio sdo fontes
importantes de 0xidos de nitrogénio, a quantidade de oxigénic emitido nestes efluentes,
bem como em outras fontes de Oxidos de nitrogénio, € sempre alta, inibindo a atividade
da maioria dos catalisadores empregados no abatimento destes poluentes.
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O efeito da presenc¢a de 8% de oxigénio sobre 2 atividade dos catalisadores Cu-
MCM-22, tratados em argbnio, encontra-se na Figura §5.
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Figura 85 Decomposicéo de 0,5% de N;O em presenca de 8% de O, (GHSV = 45000
h™') sobre catalisadores Cu-MCM-22, tratados em argdnio, com diversos graus de troca
ibnica: X, Cu(50)-MCM-22; @, Cu(100)-MCM-22; &, Cu(150)}-MCM-22: A, Cu(200)-
MCM-22, comparados a B, Cu(200)-ZSM-5.

Nestas condigdes 0 zedlito Cu(200)-ZSM-5 apresenta uma diminuicdo méxima
de 16% na conversao a 673 K. A inibicdo é dependente da temperatura e diminui &
medida que a temperatura aumenta, estando a atividade catalitica completamente
restabelecida a 773 K. Isto porque acima desta temperatura a dessorcio do oxigénio &
favorecida. Este resultado esta coerente com o reportadc na literatura [145, 219, 249].

O comportamento dos catalisadores Cu-MCM-22 depende do grauy de troca
idnica. A atividade da amostra Cu(50)-MCM-22 na decomposicio de N.O é levemente
aumentada, atingindo um maximo de 7,7% de conversdo a 823 K (4,2 x 10° molnzo.Geat
'.s™). Este efeito de promog&o ocorre também para a amostra Cu(100)-MCM-22, mas

de forma ainda mais pronunciada, passando de 59% para 79% de conversio a 823 K
(4,3 x 107 MOhz0.Gear .57
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A amostra Cu{150)-MCM-22 apresentou inibicdo maxima de 13% a 673 K na
presenca de excesso de oxigénio nos afluentes reacionais. © comportamento também
foi dependente da temperatura, de {al maneira que a maxima converséo foi plenamente
recuperada a 823 K J& a amostra Cu(200-MCM-22 mostrou-se praticaments
insensivel & presenca de oxigénio, pois ndo apresentou mudancas significativas nos
valores de conversdo por efeito da adicdo de oxigénio.

O comportamenioc da amosira Cu(150)-MCM-22 é bastante semelhante ao da
amostra Cu(200)-Z5M-5, o gue & plenamente justificdvel, tendo como base a
semethanga das espécies formadas sobre estes dois materiais, de acordo os dados de
TPR e FTIR de NO & CO. Em ambos os casos, a diminuico da atividade pode ser
justificada considerando gue a presenca de excesso de oxigénio na fase gasosa inibiria
& sua dessorcao, etapa lenta no mecanismo de decomposicao do dxido nitrosg, inibindo
assim a regeneragao dos ions Cu(l).

O efeito de promogao observado para as amostras Cu(80)-MCM-22 e Cu{100)-
MCM-22, tratadas em argbnio, pode ser justificado se supusermos a gue ocorre a
conversdo das espécies de cobre presentes em espécies semelhantes as observadas
para as amostras tratadas em oxigénio, mais facilmente redutiveis, e com jons Cu(})
menos estaveis, conforme revelado pela caracterizac&o espectroscépica dos materiais.
O mesmo néoc se observa para a amostra Cu(150}-MCM-22, pois ndo devem ocorrer
mudancas significativas nas espécies de cobre presentes. Ja no casoc da amostra
Cu(200)-MCM-22, o efeito de inibigdo da dessorcdo de O, e conversio das espécies de
cobre presentes em espécies mais ativas parecem se compensar.

O efeito da presenca de 8% de oxigénio sobre a atividade dos catalisadores Cu-
MCM-22, fratados em oxigénio, encontra-se na Figura 66.

Diferente das amostras ftratadas em argdnio, mostradas na Figura 65, na
presenga de excesso de oxigénic na carga reacional, todos os catalisadores Cu-MCM-
22, tratados em oxigénio, tiveram suas atividades na decomposicio de N;O inibidas.
Isto se deve a0 fato de que, nestas condigbes, as espécies de cobre presenies nao
sofrem nenhum tipo de alterac@o, come ocorria com as amostras tratadas em argbnio, e
prevaiece o efeito de inibico da dessorgcdo do oxigénio.

O catalisador Cu(50)-MCM-22 sofreu uma inibic3o crescente com a temperatura,
perdendo 12% em conversao a 823 K, quando comparado aos testes na auséncia de
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oxigénio, atingindo 10% de conversio nesta temperatura (5,4 x 10° moinzo. Gear .87). AS
espécies de cobre mais abundantes nesta amostra s@o os fons de Cu{ll) isoladas em
sitios Sli, para os guais a inibico da dessorcio de oxigénio deve ser mais efetiva, pois
segundo © mecanismo s&c necesséario dois sitios ativos vizinhos para gue a dessorcao
de O» seja mais efetiva (Equagio 12, no item 1.7.2.2)
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Figura 66: Decomposicio de 0,5% de N,O em presenca de 8% de O, (GHSV = 45000
h™) sobre catalisadores Cu-MCM-22, tratados em oxigénio, com diversos graus de troca
ibnica: %, Cu(50)-MCM-22; O, Cu(100)-MCM-22; ©, Cu(150)-MCM-22 e A, Cu(200)-
MCM-22.

O catalisador Cu(100)-MCM-22 apresentou uma inibicdo maxima de 12% a 773
K, enguantc para 823 K, a inibicdo & de apenas 6%, indicando gue a dessorcac de O»
esta sendo ativada. Para Cu{150)-MCM-22 a méxima inibicdo € de 11% a 723 K, mas a
conversao total de NoO a Nz & O € plenamente restituida a 823 K. A amostra Cu(200)-
MCM-22 apresentou nestas condigbes ¢ mesmo desempenho catalitico que a amostra
Cu(150)-MCM-22. Comparada ao ieste na auséncia de oxigénio, a amostra é
praticamente insensivel & presenca de 0. e sua méxima converséo é restabelecida a
773K

Estes resuitados sugerem que a inibicdo por excesso oxigénio nos afluentes
reacionais decresce & medida que aumenta o grau de troca idnica das amostras, o que
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provavelmente se deve ao aumento da fragio de espécies catibnicas oligoméricas, que

por serem especies polinucleares permitem a dessorgdo de oxigénio com mais
facilidade do gue as espécies isoladas.

4.4.3.5. Efeilo da presenca de excesso de oxigénio e vapor d'dgua

O vapor d'agua € também um componente presente na maioria dos efluentes
onde os oxidos de nitrogénio s@o emitidos. O efeito da presenca de 10% de vapor
d’agua e 8% de oxigénio nos afluentes reacionais, durante a decomposicdo de N.O
sobre os catalisadores Cu-MCM-22, tratados em argbnio, foi estudada & os resultados
s30 mostrados na Figura 67.
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Figura 67 Decomposicac de 0,5% de N,O em presenca de 8% de O, e 10% de vapor
d'agua (GHSV = 45000 h™) sobre catalisadores Cu-MCM-22, tratados em argdnio, com
diversos graus de troca idnica: X, Cu(50)-MCM-22; ®, Cu{100)-MCM-22; ¢, Cu{150)-
MCM-22; A, Cu(200)-MCM-22, comparados a B, Cu(200)-ZSM-5.

Os dados de conversdo na decomposigio de dxido nitroso, mostrados na Figura
67, foram coletados cerca de 30 minutos apds ¢ sistema atingir regime permanente.
Nestas condighes a inibicdo observada para fodas as amosiras refiete apenas a
adsorcao preferencial da agua nos sitios ativos da reaco, impossibilitando a adsorcéo
da molécula N»O e sua conseqlente decomposicio.
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Comparando os resultados da Figura 67 com os da Figura 81, observa-se que
para o catalisador Cu(200}-ZSM-5 a temperatura de ativacio da decomposico (light-off
temperature) aumenta de 623 K para 673 K e se observa inibiggo da decomposicio de
N0 em foda a faixa de temperaturas estudadas. A maxima inibicdo converséo obtida
em condigbes hidrotérmicas foi de 59% a 723 K.

Dentre os cafalisadores Cu-MCM-22 tratados em argdnio, 2 amostra Cu(200)-
MCM-22 fol aquela que apresentou maior resisténcia & presenca de vapor d'agua nos
afluentes reacionais, sendo superior inclusive 3 amostra Cu(150)-MCM-22, que em
- condicbes anidras era a amostra com desempenho mais semelhante ao do catalisador
Cu-ZSM-5. Além disso, Cu(200)-MCM-22 mostrou-se mais ative que Cu(200)-ZSM-5
ern temperaturas abaixo de 723 K.

As  amostras  Cu(150}-MCM-22 e  Cu(100)-MCM-22  apresentaram
comportamentos cataliticos semelhantes na decomposicdo de NO sob condicdes
hidrotérmicas. O primeiro atingiu 89% de conversdo (4.9 x 107 moinzo.Gesr .57,
enquanto o segundo alcangou 75% de conversdo (4,1 x 107 Molno.gear-5™"), apenas
4% a menos que o vaior encontrado na presenca de oxigénio, mas cerca de 16% a
mais da conversao obtida na auséncia de oxigénio. Estes resultados indicam que,
apesar da presenca de vapor d’dgua, as espécies de cobre presentes ainda sdo
capazes de sofrer as transformagdes sugeridas no item 4.4.3.4. _

O catalisador Cu(50)-MCM-22 foi fortemente inibido pela presenga de vapor
d’agua, atingindo um méximo de 4% de conversdo a 823 K (2,5 x 10 mohzo.Geat 5™,
indicando que mesmo gue as condigdes oxidantes favorecam a migragdo dos jons dos
sitios S para posicbes mais acessiveis, estes sitios ainda permanecem isolados uns
em relac&o aos outros e s&o inibidos pela presenca de vapor d'agua.

O efeito da presenga de 10% de vapor d’dgua e 8% de oxigénio nos afluentes
reacionais, duranie a decomposicio de N,O sobre os catalisadores Cu-MCM-22,
tratados em oxigénio, foi estudada e os resuitados sdc mostrados na Figura 68.

O comportamento das amostras tratadas em oxigénio é levemente diferente do
observado para as amostras tratadas em argbnio, como revela a comparacdo dos
dados nas Figuras 63 e 68.
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Figura 68: Decomposigdo de 0,5% de N.O em presenca de 8% de 0, e 10% de vapor
d'dgua (GHSV = 45000 h'™") sobre catalisadores Cu-MCM-22, tratados em oxigénio, com
diversos graus de troca ibnica: %, Cu(8C)-MCM-22; O, Cu(100}-MCM-22; <, Cu(150)-
MCM-22 e A, Cu{200)-MCM-22.

A amostra Cu(50)-MCM-22 praticamente n&o apresentou nenhuma alteracéo nos
valores de converséo em relagdo aos testes na presenca de oxigénio, para toda a faixa
de temperaturas esiudadas, mas permanecendc muito pouce ativa: apenas 8 — 10% de
conversdo a 823 K (5,4 x 10°® moinzo.Geet -57).

As amostras Cu-MCM-22 com graus de troca ibnica superiores a 100%
apresentaram desempenho catalitico bem semelhantes. A temperatura de flight-off
destas amostras, assim como aconteceu para Cu-ZSM-5, aumentou de 623 K para 673
K. Cu(200)-MCM-22 é mais fortemente inibida que a amostra Cu{150)-MCM-22 na
temperatura de 723 K, indicando que as espécies catidnicas oligoméricas saoc
provavelmente mais sensiveis a presenca de vapor d’agua nos afluentes. A inibigio por
vapor d'agua é dependente da temperatura e a 823 K é praticamente toda regenerada,
com perdas de = 7% em conversdo.

Apesar de nenhuma das amosiras fratadas em oxigénic terem apresentado
desempenho superior & da amostra Cu(200)-MCM-22 tratada em Ar a baixas
temperaturas, o seu desempenho em temperaturas superior a 723 K é semelhante &
mais coerente com o comportamento do catalisador Cu(200)-ZSM-5, que usamos para
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comparagao. isto porque as espécies de cobre presentes nestes catalisadores sao mais

gstaveis nas condicbes oxidantes, do que as presentes nas amostras fratadas em
argbnio, que se transformam nestas condiches.

4.4.3.5. Estabilidade em condicbes hidrotérmicas

A fim de verficar a estabilidade hidrotérmica dos catalisadores Cu-MCM-22,
foram realizados testes catsliticos na iemperatura de 723 K, com duracdo entre 24 e 36
horas. Para cada ponto foram coletados pelo menos cinco medidas cromatograficas,
coincidindo dentro de um erro relativo de no maximo 5%. Os resultados foram
comparados aos do catalisador Cu(200)-Z5M-5, que se encontram na Figura 89.
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Figura 69: Estabilidade hidrotérmica do catalisador Cu(200)-ZSM-5 na decomposicéo
de N;O a 723 K, na presenca de 8% de oxigénio e 10% de agua (GHSV = 45000 h™).

A conversao do catalisador Cu(200)-ZSM-5 na auséncia de oxigénio e vapor
d'agua é de aproximadamente 90%. Ao adicionar 8% de oxigénio e 10% de vapor
d’agua ao afluente reacional, a conversac decresce até 30%, permanecendo estavel
por cerca de 2,5 h. A retirada de oxigénio e vapor d'agua do meio reacional regenera
apenas parciaimente a conversdo inicial, alcancando um valor de aproximadamente



80% de conversao. Uma nova injec@c de vapor d'agua faz a conversao de N,O diminuir
para aproximadamente 26%, a qual permanece estavel por 18 horas. Uma nova
retirada de oxigénio e vapor d'agua regenera a conversao até um valor de 70%.

Os resultados de estabilidade hidrotérmica do catalisador Cu(150)-MCM-22
tratado em argnio encontram-se na Figura 70.

100

80k
-~ 804 | .
© $5%e
% e
Fo ;
Rk I #
= i | &
5 P [
© ol oy |
3 B,
i %—e\w .|
ﬁ 3 T E T T i ¥
0 5 10 15 20 25

Tempo/h

Figura 70: Estabilidade hidrotérmica do catalisador Cu(150}-MCM-22, tratado em
argdnio, na decomposicdo de N2O a 723 K, na presenca de 8% de oxigénio & 10% de
agua (GHSV = 45000 h™).

C catalisador Cu(150)-MCM-22, tratadoc em argbnio, tem um desempenho
semelhante ao Cu-ZSM-5. A converséo inicial é de cerca de 75%, a qual se reduz a
25% apts a primeira adig&o de O, e vapor d’agua. A retirada destes gases da mistura
reacional faz com que a conversdo retome ac patamar de 55% de convers3o. Uma
nova injegao de oxigénio e vapor dagua faz com que a conversio decresca até 19% e,
ao longo de 18 h, ocomre a perda de cerca de 7% em atividade, estabilizando em 12%
de conversgc. A retirada destes gases apds este tempo, regenera a conversdo até
40%.

Os resultados de estabilidade hidrotérmica do catalisador Cu(150)-MCM-22,
tratado em oxigénio, encontram-se na Figura 71. A conversdo inicial na auséncia de
oxigénio e vapor d'agua é de cerca de 70% e decresce até 26% na primeira adicgo
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destes gases, permanecendo estavel por 2,5 horas. A retirada de O, e H,O do meio
reacional regenera a converséo até o patamar de 68%. O retomo as condicdes
hidrotérmicas faz com que a conversiio retome a 25%, estavel por 22 horas. Apds este
periodo, a retirada de oxigénio e vapor d'agua a converséo sobe até 57%, estabilizando
em 50%.

A amostra Cu{150)-MCM-22, tratada em oxigénio, apresentou um desemnpenho
mais satisfatdric que o da amosira Cu{150)-MCM-22, tratada em argbnio. Apesar da
atividade inicial da amosira tratada em argénio ser superior 3 da amostra tratads em
cxigénio, sob condigbes hidrotérmicas a amostra Cu(150)-MCM-22 tratada em oxigénio
mantém um patamar de 25% contra 19% de conversdo a 723 K para a amosira tratada
em argbnic. Além disso, & suspens@o das condicdes hidrotérmicas faz com gue a
conversao de Nz2O a N e O alcance um valor superior também para a amostra
Cu(150)-MCM-22 tratada em O, Isic provaveimente se deve ao fato de gue as
especies de cobre presentes na amostra tratada em argdnio ainda sdo passiveis de

sofrerem transformacgfes, como indicaram os resultados de atividade catslitica na
presenga de excesso de oxigénio.
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Figura 71: Estabilidade hidrotérmica do catalisador Cu(150)-MCM-22, tratado em

oxigénio, na decomposicgo de N.O a 723 K, na presenca de 8% de oxigénic e 10% de
&gua (GHSVY = 45000 h™).
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Comparado ao catalisador Cu(200}-ZSM-5, a alividade da amostra Cu(180)-
MCM-22 é inferior a 723 K, mas ele pode ser tdo ative quando o Cu-ZSM-5 em
condicBes anidras a depender da temperatura em que a decomposicio de N.O esta
sendo conduzida. Porém, sob condicdes hidrotérmicas, os dois catalisadores
apresentam & mesma convers&o (=25% de convers&o) e mesma recuperacio da
gtividade inicial, pois 86 perdem 18 — 20% de sua alividade inicial.

A baixa atividade destes catalisadores sob condicdes hidrotérmicas pode
significar que esta havendo desaluminacio ou que a adsorcdo de vapor d'agua causa
mudancas ireversiveis nas espécies de cobre, inativando-as progressivamente para a
decomposi¢cdo de Oxido nitroso. Como o zediito MCM-22 é reconhecidamente mais
estavel 4 desaluminacdo que o zedlito ZSM-5, mas o catalisador Cu-MCM-22 é
igualmente desativado em condicbes hidrotérmicas, esias mudancas devem estar
relacionadas & mudancas no estado de oxidacio, na coordenagio ou no estado de
agregacio dos ions cobre.

4.4.4. TESTES CATALITICOS NA DECOMPOSICAO DE NO
4.4 4 1. Efeito do grau de troca idnica

A atividade dos catalisadores Cu-MCM-22 na decomposicac catalitica do dxido
nitrico (NQO) foi avaiiada e os resultados s8o mostrados na Figura 72. Para estes iestes
foram utilizados somente os catalisadores fratados em oxigénio, cujas espécies de
cobre mostraram-se mais estaveis na decomposicao de N.O.

A atividade na decomposicéo de NO cresce como uma fungdo do grau de troca
ibnica das amostras: Cu(50)-MCM-22 < Cu(100)-MCM-22 < Cu{150)-MCM-22 <
Cu{200)-MCM-22.

A atividade da amostra Cu(560)-MCM-22 aumenta com a temperatura até atingir
25% de conversdc a 773 K (1,7 x 107 molno.geat 8™, voltando a decrescer para
temperaturas maiores. Para a amosira Cu{100}-MCM-22, com 127% de troca idnica, a
maxima conversio é de 39%, também a 773 K (2,7 x 107 molno.Gex'.8"). Para as
amostras com troca ibnica maiores, © maximo de conversdc & deslocado para a
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temperatura de 723 K. A amostra Cu(150)-MCM-22 atinge 49% (3,3 X 107 Moino.Geat .5
"), enquanto a amostra Cu(200)-MCM-22 atinge 58% de conversdo nesta temperatura
(3.9 x 107 molno.Gear.8™"). Um fato interessante é que a decomposicdo de NO é
estequiométrica apenas para temperaturas superiores a 723 K, mas ndo se observou

formagao de N0 para nenhuma das temperaturas estudadas, qualquer gue seja o grau
de troca idnica da amostra.
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Figura 72: Decomposicdo de NO sobre catalisadores Cu-MCM-22, tratados em
oxigénio, com diversos niveis de troca idnica (GHSV = 45000 h™, 0,5% N.O em hélio):
X, Cu(50)-MCM-22; ® Cu(100)-MCM-22: & Cu{150)-MCM-22; 4, Cu(200)-MCM-22,
comparados a B Cu(200)-ZSM-5.

A amostra Cu(200)-ZSM-5 é a mais ativa denire as estudadas, atingindo 100%
de converséo a 773 K (6,8 x 107 moino.geet .8, mas a conversio de NO a 723 K ja &
superior em 30% a da amostra Cu-MCM-22 mais ativa. A decomposicao de 6xide nitrico
também e estequiomeétrica acima de 723 K, mas abaixo desta temperatura se observa a
formacao de N,O.

Wang et a/l. [250], estudando a decomposicio de NO sobre um catalisador Cu-
ZSM-5 com 142% de troca ibnica, observaram que a conversio de 0,1% de NO
alcangava 100% de convers&o a 723 K, guando o sistema operava para vaiores de W/IF
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= 4,0 g.s.om™. Para um valor de W/F = 0,12 g.s.om™ a conversdo n3o ultrapassava
70%.

Parvulescu ef al. [245] cbservaram um maximo de 50% de conversdo a 773 K
para um catalisador Cu-ZSM-5 com 180% de troca, operandc com WIF = 2.0 gs.om™
na decomposicao de 0,41% de NO.

Para a amostra Cu{200)-MCM-22 agui investigada, apesar da méaxima converso
(100%) ter sido observada a 773 K, o sislema operava com valores de WIF = 0,04
g.s.cm‘a, indicando gque o sistema € bem mais ativc em tempos de contato muito
pequencs. Para uma comparacdo mais efetiva foram calculadas as atividades em
ambas as situacdes: enquanto as amosiras da literatura apresentaram atividades de 1,4
x 10°° molyo.geat 5™ [250] @ 5,8 x 10° molvo.Gea .87 [245], © catalisador Cu(200)-ZSM-
5 apresenta uma atividade de 6,8 x 107 molo.ge '™, ou seja, duss ordens de
grandeza superior, apesar de operar com um tempo de contatc duas ordens de
grandeza inferior.

As atividades das amostras Cu-MCM-22 s&o superiores & do Cu-ZSM-5 apenas
em temperaturas inferiores a 623 K, pois mesmo a 523 K os catalisadores Cu(150)-
MCM-22 e Cu(200)-MCM-22 j4 apresentam cerca de 32% de conversdo (2,2 x 107
molno.Geat -S™). Esta atividade incomum a baixas temperaturas deve ser conseqiéncia
da baixa estabilidade dos ions Cu(l) na estrutura MWW, as quais s@o faciimente
oxidadas a Cu(ll), indicando que houve ativagdo da ligagdo NO. Entretanto, nesta
regido de temperaturas o atomo de oxigénio deve permanecer ligado 30 sitio ativo, pois
nao se cbserva evolugéo de oxigénio.

Os primeiros estudos com a decomposicdo de NO demonstraram que o sitio
ativo da reagao deveria ser o ion Cu(l) [238, 251 - 253], mas estudos recentes mostram
gue também o ion Cu(li) pode atuar como sitio ativo na reac8o. O esquema it raz é um
resumo dos mecanismos propestos na literatura para a decomposicio de NO sobre Cu-
ZSM-5 [234, 238, 241, 244, 254 - 257].

O mecanismo de oxidacao admitido de Cu(l) em Cu(ll), resultaria na formacéo de
N20. Entretanto, para os catalisadores Cu-MCM-22 néo se observaram as bandas de
N.O na regifo de 2220 a 2250 cm™. Para o catalisador Cu(200}-ZSM-5 se observou
N20O tanto nos espectros de NO adsorvido na temperatura ambiente, quanto nos testes
cataliticos abaixe de 723 K. Acima desta temperatura a decomposicdo de NO é
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astequiométrica, porque provavelmente o N0 formado é também decomposto 2 N,
O;, ja que nesta temperatura os catalisadores s3o ativos na decomposico de N.C.

Uma diferenca marcante na interpretacio do espectro de NO adsorvido sobre os
catalisadores Cu-MCM-22 seria quanto & alribuicdo das bandas em 1899, 1621 e 1571
em’. Como discutido no item 4.4.22.3, a banda encontrada em 1895 cm™ para ¢
catalisador Cu-ZEM-5, juntamente com a banda em ~ 1910 om™, podem ser atribuidas
a complexos mononitrosilicos em fons Cu(ll) em diferentes coordenactes [245, 248],
mas esta atribuicao ndo é undnime. Uma outra possibilidade é que a banda em 1895
cm’' pode ser devida a espécies do tipo Cu(ll) — O(NQO) [234, 238, 241, 254, 255),
formadas quando NO se adsorve sobre espécies Cu(ll) — O, originadas do processo de
oxidacao dos fons Cull) a Cu(ll}, liberando NG (ver ssquema 1)),

N0 - Oy Ny NO
(Cu-0-cu? 22 5 Cully a——2 2 oy ) - {N03} e
+NO +NO

i»ﬁ NG
/ Cul-NG et CUEH} Ct- ad
NO
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Se admitirmos esta hipotese, a adsorcdo de NO por sitios Cu(ll) - O também
originariam espécies do tipo Cu(l) — (NC,), segundo a proposta de Park of al. [244], que
absorveriarm em 1620 cm™:

Cu(il) = O + NO — Cu(il) = (NO2J — Cull) — (NO2)  (18)
Estas espécies poderiam reabsorver NO, segunds a equacso 19, originando a espécie
Cu(ll) ~ (NO2)(NO"), que absorveria em 1578 om™ [242, 244];
Cu(l) = (NOz) + NO - Cu(ll) ~ (NOJNOT,  (19)
Esta espécie se decomporia, liberando N, & O, e regenerando as espécies
Cu(ll) -~ O

Esta atribuicgo das bandas em 1899, 1621 e 1571 cm™ é diferente daquela que
foi proposta no item 4422 mas existem algumas evidéncias de que sobre os
catalisadores Cu-MCM-22 ¢ mecanismo de decomposicio de NO é diferents, dando
suporte a atribuicao anterior;

i} 2 medida que Cu(l) — (NO) se oxida a Cu(ll) — NO em pressdes crescentes de
NO, ndo se observam bandas de N.O, que seriam evidéncia de que as espécies Cu(ll)-
Q" teriam se formado;

i) a adsorgdo de NO sobre as espécies Cu(ll) — O(NO) gerariam espécies Cu(ll)
— (NO)YNOy), gue originariam uma banda em ~ 1448 cm™, indicando a formacao de
grupos nitrito monodentados, os quais n8o foram observados para os catalisadores Cu-
MCM-22 tratados em oxigénio;

ii) a formagao das espécies Cu(l) ~ (NO2) e Cu(ll) — (NOL)(NO", cujas bandas
apareceriam em 1621 e 1571 cm™ [244], ndo justifica a formacdo das bandas em 1612
e 1291 cm™;

Por outro lado, o papel dos complexos nitratos em ponte e quelantes no _
mecanismo de decomposicdo de NO sobre Cu-MCM-22 no é claro, pois os complexos
Cull) ~ (NO3") se decompdem formando N,, O, NoO e NO [256], mas ndo se observou
N2Q nos efiuentes reacionais. A formacao de O, ocorreria via auto-reducio de Cu(ll) a
Cu(l) e pela decomposicao das espécies Cu(ll) — (NO3) quelantes ou em ponte [257].
Logo a atividade na decomposigic de NO sobre Cu-MCM-22 a baixas temperaturas
n&o poderia resultar da decomposicdo dos nitratos, mas provaveimente do processo de
oxidacao rapida de Cu(l)-NO a Cu(ll}-NO. Entretanto, todos os mecanismos propostos
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na literaiura para outros catslisadores Cu-zedlitc envoivem a formacao de N0 e das
espécies Cu(ll) - O'(NO).

4.4 4.2 Efeito da presenca de excesso de oxigénio

G efeito da presenca de excesso de oxigénio na decomposico de NO sobre os
catalisadores Cu-MCM-22, tratados em oxigénio, foi avaliadc e os resuliados sdo
mostrados na Figura 73.

100
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76 +
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30

Converséo a N2 (%)

573 623 673 723 773 823
Temperatura / K

Figura 73: Decomposicdo de 0,5% de NOC na presenga de 8% de oxigénio sobre
catalisadores Cu-MCM-22 com diversos niveis de troea ibnica (GHSV = 45000 h'); X,
Cu(S0-MCM-22; ®, Cu(100)-MCM-22; ¢, Cu(150-MCM-22: 4, Cu{200)-MCM-22,
comparados a3 B, Cu(200)-ZSM-5.

O catalisador Cu(200)-ZSM-5 foi fortemente inibidc na presenca de oxigénio,
tendo sua maxima convers&o sendo reduzida de 100% para 46% a 773 K (3,1 x 107
MOlno. e .S ™), enquantc os catalisadores Cu-MCM-22 mostraram-se& relativamente
insensiveis a presenca de oxigénio nos afluentes reacionais. N3o se observou producao
de N2O em nenhuma temperatura investigada.

A conversdo do catalisador Cu{50)-MCM-22 foi levemente aumentada em toda a
faixa de temperatura em cerca de 4%, alcangando respectivamente 29% (2,0 x 107
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Molno.Gear .87 @ 773 K. Jé o catalisador Cu(100)-MCM-22 ndo sofreu alteracdes de
873 a 773 K, mas sofreu um aumento de atividade em temperaturas inferiores a 873 K.
A méxima conversio alcangada por este catalisador foi de 39% a 823 K (286 x 107
MOo-Gear .81}

O catalisador Cu(150)-MCM-22 foi levemente inibido em ioda a faixa de
temperaturas, sendo a maxima inibico de apenas 9% a 673 K. Este catalisador
alcancou uma maxima conversdo de 46% a 823 K (3,1 x 107 moluo.gesr .5}, sendo thc
ativo quanto o Cu(200)-Z8M-5.

O efeito de inibicdo foi mais pronunciado sobre o catalisador Cu{200)-MCM-22,
perdendo cerca de 16% de conversde a 723 K, mas ainda assim atingiu 45% de
conversao a 773 K, sendo portanto 150 ativo quanto o Cu(200)-Z8M-5.

Konduru e Chuang [238] observaram gque a introducio de O, aumenta a
conversao de NO, mas n&o afeta a formacdo de N, além de provocar a diminuicéo de
NoO e o aumenio da formacao de NO.. Do ponto de vista espectroscopico, isto implica
numa diminuicdo da banda referente aos complexos Cu(l} = (NO), que foram oxidados,
resultando no aumento das bandas de nitratos quelantes e em ponte. Infelizmente, com
o sistema utilizado neste trabalho foi impossivel monitorar a formacdo de NO; e
tampouco as mudancas espectroscépicas durante a reac&o catalitica, mas como a
formagao de N foi diminuida, € possivel supor que o efeito da presenga de oxigénic
observada neste caso & diverso do proposto por Konduru e Chuang [238].

4.4 .4.3. Efeito da presenca de excesso de oxigénio e vapor d’agua

A introducdo de vapor d'agua na mistura reacional durante a decomposicio de
0,5% de NO na presenca de excesso de oxigénio {8%), afeta sensivelmente a atividade
dos catalisadores Cu-ZSM-5 e Cu-MCM-22, como pode ser visto na Figura 74.

Sob condigcbes hidrotérmicas a conversdo de NO do catalisador Cu(:ZOO)-ZSM.-S
diminui sensivelmente, ndo ultrapassando 37% a 773 K (2,5 x 107 molyo.Geet .57, Isto
implica numa perda de 8% de conversdo em relagao aos testes na presenca de O; ao
longo de toda a faixa de temperaturas utilizadas.

Dentre os catalisadores Cu-MCM-22, ¢ catalisador Cu{150)-MCM-22 foi © mais
resistente a presenca de vapor d’agua nos afiuentes reacionais. Observou-se uma
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perda de aproximadamente 10 — 14% em conversfo, mas somente para temperaiuras
superiores a 723 K. A méxima converso nestas condicdes foi de 32% a 773 K (2,2 x
107 molno. Gear .57

Os catalisadores Cu(50)-MCM-22 e Cu(100)-MCM-22 sofreram uma inibicio
raior, nao ultrapassando 12 e 10% de convers&o a 773 K. O catalisador Cu(200)-MCM-
22 também sofreu uma inibicBo dependente da temperatura, mais pronunciada em

baixas temperaturas e menos pronunciada a altas temperaturas, alcancando 23% de
conversdo a 823 K {1,8 x 107 molyo.Gear 57
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Figura 74: Decomposicio de 0,5% de NO na presenga de 8% de oxigénio & {0% de
vapor d'agua sobre catalisadores Cu-MCM-22 com diversos niveis de troca ibnica
(GHSV = 45000 n"): X, Cu(50}-MCM-22; ®, Cu(100}-MCM-22; ¢, Cu{150-MCM-22;
A, Cu(200)-MCM-22, comparados a B, Cu(200)-ZSM-5.

A atividade relativamente alta dos catalisadores Cu-MCM-22 na decomposicao
de NO a baixas temperaturas {< 873 K} precisa ser meihor investigada, pois ela se

manifesta tanto em condigBes anidras ou em condicbes hidrotérmicas, na presenca ou
na auséncia de oxigénio.
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5. CONCLUSOES

A sintese do zediito MCM-22 ngo é trivial e regquer um controle cuidadoso sobre
us fatores que afetam sua cristalizagBo. O zediite MCM-22 pode ser obtido com boa
qualidade na razdo SiO./AlLOs = 30, com 10 dias de tratamento hidrotérmico estatico,
independente da fonte de aluminio ou da temperatura de envelhecimento empregadas.
As amostras com razdo Si0xALDs = 50 e 80, obtidas nas mesmas condicdes,
apresentaram contaminag2o por magadiita ou queniaita, silicatcs hidratados lamelares.
Fases puras, mas de baixa cristalinidade, sé foram obtidas com menores aicaliniiades.
Para tempos de cristalizag8o maicres, em quaisquer razdes SiOx/AlLOs, observou-se
que o MCM-22 é consumido, favorecendo a formag@o de ferrierita e a-quartzo. A
evolucBo para o-guartzo parece ser mais acentuada quando o gel é envelhecidoc na
temperatura de 333 K

Para as sinteses dinamicas, cbservou-se formacdo de MCM-22 livre de
contaminagdes, apenas quando aluminato de sédic foi utilizado como fonte de aluminio.
O uso de nitrato de aluminic favorece a contaminagadc por magadiita. O uso de
envelhecimento aquecido, em ambos os casos, favorece a evolucdo para as fases
termodinamicamente mais estaveis.

As amostras do zedlito MCM-22 obtidas nas trés razbes molares SiO2/ALCs
apresentaram caracteristicas fisico-quimicas coerentes entre si. A medida que a razéo
molar Si0Ox/ALOs; aumenta, observa-se a diminuic8o do espagamento interlamelar,
devido a uma menor quantidade de hexametilenoimina interlamelar, e também a
diminuicdo da concentracéo de defeitos do tipe silanol.

A cristalizacio estatica de MCM-22 resulta em particulas toroidais (“rosquinhas™,
formadas por agregacdo de cristalitos em forma de placa. Na cristalizac8o agitada, os
cristais em placa formam agregados menores de formas diversas. As amostiras
estaticas retém maior quantidade de hexametilenoimina interlamelar que as amostras
dinamicas, nas guais se observa uma dificuidade de incorporagao de aluminio.

Os procedimentos de troca idnica para preparagéo de Fe-, Co- e Cu-MCM-22
néo afetam a estrutura do MCM-22, mas removem espécies de aluminio fora da rede,
formadas na calcinagio, sugerindc que estas sejam de natureza catidnica. Esies
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materiais apresentaram-se ativos na decomposicdo catalitica de oxido nitroso (N2O),
apresentando a seguinte ordem de atividade: Cu-MCM-22 > Fe-MCM-22 > Co-MCM-22.
A baixa atividade do catalisador Co-MCM-22 provavelmente se deve & formacio de
Co0 ac invés de ions Co(ll) em sitios de troca ibnica. A presenca de oxigénio nos
afluentes reacionais inibe fortemente a atividade na decomposicdo de N.O sobre os
catalisadores Fe-MCM-22 e Cu-MCM-22, enguanto Co-MCM-22 & praticamente
insensivel. A inibiclo sobre Fe-MCM-22 deve-se a converso dos fons Fe(ill) altamente
simetricas para espécies do tipo éxido de ferro(ill), menos ativas na decomposicio de
N2O.

A atividade catalftica de Cu-MCM-22 é uma funcdo do teor de cobre e ¢ melhor
desempenho foi obtide com o catalisador com 143% de froca ifnica, cujo pré-
fratamento para eliminacgo dos contra-ions (nitrato) foi realizado em atmosfera inerte.
Este catalisador mostrou-se tdo ativo quanto o catalisador mais ativo conhecido até o
momento, Cu-ZSM-5. Porém, sob condicBes hidrotémicas, o catalisador Cu-MCM-22
com 143% de froca, mas caicinado em oxigénio, apresenta melhor desempenho,
equiparando-se ao Cu-ZSM-§ operando nas mesmas condigdes. Fica claro que a
limitagdo em condigdes hidrotérmicas deve-se menos a estabilidade da estrutura
zeolitica nestas condicdes, do que as alteracdes sofridas pelas espécies de cobre
presentes.

As espécies superficiais formadas no catalisador Cu-MCM-22 foram
caracterizadas por redugo termoprogramada (TPR) e FTIR de CO e NO adsorvidos, e
comparadas aquelas encontradas no Cu-ZSM-5.

Por TPR verificou-se que basicamente trés tipos de espécies de cobre estdo
presentes nos catalisadores: i) ions cobre(H) isolados em sitios de troca, que reduzem
na regiado de 613 a 653 K, i) espécies catidnicas oligoméricas, distribuidas entre as
supercavidades MWW (493 K) e os canais senoidais (533 K) e iii) espécies tipo dxido
de cobre (448 K). Para as amostras com grau de troca igual a 68%, a depender do tipo
de tratamento usado para eliminagéo do nitrato, os ions Cu(ll) isolados podem também
ser encontradas nos sitios Sli {na face de um anel de 6 membros do prisma hexagonal)
ou Si (no interior do prisma hexagonal que conecta duas cavidades MWW), que
reduzem em 843 K e 908 K, respectivamente. Além disso, a guantificaciio dos
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resultados de TPR indica que uma fracdo dos fons cobre esta presente no estado de
oxidac&o +1 e que esta fracdo € maior para as amosiras iratadas em argonio.

Os resultados de FTIR de CO confirmam a presenca de ions Cu{l) no Cu-MCM-
22 e sugerem a presenca de agregados oxidicos. OUs resultados de FTIR de NO
mostram gque nos catalisadores calcinades os ions Cu(l) s80 pouco estaveis e s8¢
rapidamente e completamente convertidos a Cu(ll), enquanto nos catalisadores tratados
em atmosfera inerte, os ions Cu{l) sdo melhor estabilizados, permitindo a formacéo de
espécies mono- & dinitrosilicas. Além disso, nos materiais fratados em oxigénio,
observou-se a formacgao extensiva de compiexos nitro, nitritos e nitratos, sugerindo que
as espécies ftipo Oxido e as espécies catibnicas oligoméricas apresentam uma
reatividade superficial importante.

Apesar dos resuitados de FTIR de NO sugerirem que Cu-MCM-22 deve ser um
catalisador muito ativo na decomposigéo de dxido nifrico, observou-se gue a atividade
do catalisador Cu-MCM-22 nesta reacdo € inferior ac do Cu-ZSM-5, exceto a baixas
temperaturas. Além disso, o Cu-MCM-2 é mais resistente 2 introducdo de oxigénio e
vapor d’'agua aos afluentes reacionais que o Cu-ZSM-5. Nao foi possivel estabelecer
uma correlagdo clara entre as espécies detectadas por FTIR — NO e o mecanismo da
decomposicéo de NO sobre o Cu-MCM-22, mas esta claro que 0 mecanismo deve ser
diferente do observado para o Cu-ZSM-5, pelo menos a baixas temperaturas, uma vez
que nao se observa Oxido nitroso (N2O) nos efluentes reacionais.

O catalisador Cu-MCM-22 é promissor na decomposigdo de N,O, especialmente
em condicbes anidras. Estudos in sity poderdo estabelecer 0 mecanismo adequado da
decomposicac de NO sobre Cu-MCM-22, possibilitando incrementar a atividade deste
catalisador em baixas temperaturas.
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6. SUGESTOES

Algumas sugestdes para a continuidade deste trabalho sio:

1. Caracterizag8o fisico-quimica dos catalisadores Cu-MCM-22 apis
operaco em condigbes hidrotérmicas, tanto na decomposicio do éxido
nitroso (N2O), quanto do dxido nitrico (NO), a fim de verificar o guanto as
espécies de cobre presentes sofreram transformagdes e em gue extensdo
as perdas de atividade estéo relacionadas & desaluminaco;

2. Aprofundamento na caracterizacio das espécies de cobre presentes nos
catalisadores, utilizando as técnicas de Espectrofotometria no UV-visivel
(UV-vis), Espectroscopia Fotoeletrdnica de Raios-X {(XPS), Espectroscopia
de Absorgao de Raios-X (EXAFS) e Ressonancia de Spin Eletrdnico
{ESR);

3. Investigacdo do mecanisme de decomposicBio de NO por
acompanhamento in sifu com espectroscopia na regido do infravermeltho
(FTIR), tanto da superficie do catalisador Cu-MCM-22, quanto da fase
gasosa.
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Anexo | — Catalisadores Excessivamente Trocados

Os fons cobre(ll) sfo introduzidos nos zedlitos como cétions de troca em
posicbes extra-reficulares e, desta forma, se esperaria a formacac de fons isolados e
bem dispersos, interagindo com o reticulo através de uma ou duas ligagbes em ponte
com atomos de oxigénio [1]. Contudo, devido as transformacBes térmicas e hidroliticas,
assim como pela precipitac@o de hidrdxido de cobre(ll) devido a variagfes locais de pH,
¢ possivel haver a formac&o de espécies de cobre multinucleares, que podemos
denominar espécies catibnicas oligoméricas. Geralmente, a formacao destas espécies &
inibida mantendo-se, durante a troca, baixas temperaturas, usando solucdes diluidas e
levemente acidas.

| Entretanto, lwamoto ef al [2, 3] perceberam gque a formacdo destas espécies
catibnicas oligomericas implicava num aumento significativo de atividade na
decomposigio catalitica do dxido nitrico, os melhores resultados sendo obtides com o
catalisador Cu-ZSM-5 cujas razbes Cu®/Al fossem maicres que a prevista pela troca
cationica estequiométrica. Considerando que a formula genérica de um zedlito pode ser
escrita como:

Mun[ALS 102y nH0

onde M™ & um cétion genérico de carga +n, entdo para um cation bivalente, como o
Cu®, a razdo estequiométrica seria Cu?*/Al = 1/2 = 0,5. Estes catalisadores zeoliticos
cuja razéio Cu®*/Al > 0,5 foram batizados de “super-frocados” ou “excessivamente
trocados” (over-exchanged). Esta designacéo, apesar de néo ser correta, pois a troca
ibnica tedrica maxima é de 100%, foi adotada neste trabalho.

A obtencdo de zeodlitos excessivamente trocados com fons Cu(ll) é favorecida
pela adicdo de compostos basicos, tais como NH,OH, 2 solucdo de troca ao final do
processo, favorecendo a formacdo de hidroxocomplexos, tais como Cux(OHY¥,
Cu(OH)”, Cup(OH)2*" ou Cus(OH).*" [4]. Apés calcinagio estas espécies se decompdem
originando espécies poliméricas amorfas —(Cu — O), e espécies catidnicas oligoméricas,
tais como [Cu — O - Cuf*, evidenciadas por espectroscopia de fotoluminescéncia,
XANES, EXAFS, XPS, efc. [11.

Considere entao um zedlito Na-MCM-22 em base seca, isto é, desidratado. Sua
férmula unitaria genérica pode ser escrita como:
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Se admitirmos uma razdo SiO./ALO: = 30, entdo a formula da célula unitaria pode ser
regscrita comao:
NaysAlis8isr50144] |
cuja massa molar é M = 4419 g.mol™”.

Segundo lwamoto ef al [4], a melhor froca ibnica para obtenclo de Cu-ZSM-5
excessivamente trocado € aguela obtida usando-se uma razdo de 67 mL de solugio de
Cu(ily para cada grama de zedlitc. Os melhores precursores seriam ¢ nitrato de
cobre(il) e o acetato de cobre(il).

Usando o mesmo método para 1,5 g do zedlito Na-MCM-22 (1,53 x 10° mol de
APy seriam necessérios ~ 100 mL de solugdo de Cu(ll). Entdo para obter graus de
troca variados basta ajustar a concentracio da solucéo de Cufily:

= Para %T7.C. = 50% a raz8c molar Cu/Al é 0,25, logo a guantidade de matéria em
Cu(li) € de 3,83 x 10™ mol (0,0925 g de Cu(NOa)2.3H.0}, 0 gue resultaria numa
solugdo de concentragio igual a 0,0038 mol.L™.

= Para %T.C. = 100% a razdo molar Cu/Al € 0,50, logo a quantidade de matéria
em Cu(ll) é de 7,65 x 10 mol (0,1848 g de Cu{NOs).3H0), o que resultaria
numa soiugéo de concentracdo igual a 0,0076 mol.L™.

= Para %T.C. = 150% a razdo molar Cu/Al é 0,75, logo a quantidade de matéria
em Cu(ll) é de 1,15 x 10 mol (0,2772 g de Cu(NOs),.3H,0), o que resultaria
numa solugo de concentragio igual a 0,0114 mol.L™.

= Para %71.C. = 200% a razdo molar Cu/Al € 1,0, logo & quantidade de matéria em
Cu(il) é de 1,53 x 10° mol (0,3696 g de Cu({NQ3),.3H,0), 0 que resultaria numa
solugéo de concentragdo igual a 0,0153 mol.L™.

Adiciona-se 1,5 g do zedlitc Na-MCM-22 (Si0./ALO; = 30) a 100 mL da solugso
de nitrato de cobre(ll}, cuja concentragdo foi previamente ajustada para ¢ grau de troca
ibnica desejado, e a suspenséo € mantida em agitagdo, na temperatura ambiente, por
24 h. Apbs esse periodo, adiciona-se NH,OH, gota a gota, de modo a obter um pH final
de 7,5. A suspensac & agitada por mais 30 min e entdo a suspensdo & filtrada em funil
de vidro sinterizado e lavada com excesso de dgua deionizada (aproximadamente 3 L).
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O material & seco a 343 K por 12 h, antes de se proceder a calcinagio na atmosfera
desejada.
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Anexo Il - Principios de ESR {Ressonéancia de Spin Eletrénico)

A especiroscopia ESR (também chamada EPR) basseia-se no fendmeno fisico da
ressonancia de spin eletrdnico observado em sistemnas paramagnéticos [11. O fendémeno
de ressonancia de spin eletrbnico fol primeiramente observado por E. Zavoisky em
1945, seguido de diversos estudos experimentais e principalmente tedricos [2]
Somente apds a Segunda Guerra Mundial 2 técnica e a instrumentacBo adequada
foram melhor desenvolvidas, permitindo a obtencio de espectros ESR e ampliando seu
campo de aplicacac a diversos sistemas fisicos, guimicos e bioldgicos.

Para entender o fendmenc de ressonancia de spin eletrbnico é necessario
considerar a Teoria Atbmica Modema [3] Um elétron possui dois movimentos
fundamentais: sua Orbita em tomo do ntcleo e sua rotacdo em tomo do préprio eixo.
Cada um destes movimentos da origem a um momentc angular associado: o momento
anguiar orbital e o momento de spin. Este Gltimo dé origem a um dipolo magnético, que
se submetido a um campo magnetico externo, sera orientado em diregdes discretas,
correspondendo a dois niveis de energia, um inferior e um superior. A distribuicdo dos
elétrons entre estes dois niveis segue a expressdc de Maxweli-Bolzman e
conseglientemente o nivel inferior € o mais populado. O fenémeno ESR consiste em
promover transicbes eletrdnicas (AE = hv) através da absorgdo de energia de radiacdo
microondas incidente. Enfretanto, a absorgio de energia tenderd a igualar as
populagbes dos dois niveis (saturagdo), de modo que o espectro ESR s6 serd
observado gragas aos fendmenos de relaxacdo subseqientes.

O efeito de desdobramento dos niveis de energia por efeito de um campo
magnético externo & conhecido como efeito Zeeman. O nimero de niveis de energia é
definidc pelo numero quantico de spin, §, tal que 28 + 1 niveis serfc observados. A
transi¢&o entre estes niveis obedecerd ao Principio de Exclusio de Pauli, de modo que
apenas as transicbes onde AS = + 1 sdo permitidas. Este raciocinio foi desenvolvido
considerando apenas 0 spin eletrdnico, mas também o ndcleo atdmico tem momenio
magnetico e momento de spin, de maneira que surgem interacfes magnéticas entre o
nicleo e o elétron, dando origem a um novo desdobramento nos niveis de energia,
conhecido como estrutura hiperfina. As transicdes permitidas obedecerdc a seguinte
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regra de selec@o: Al = 0, onde | € o spin nuclear, que da origem a 21 + 1 possiveis niveis
de energia. A estrutura hiperfina s6 podera ser observada em sistemas onde } = 0.

Obviamente o tratamento matemético da Mecanica Quantica ao fendémeno ESR
foge ao escopo deste trabaiho, contudo é possivel deduzir a condicio de ressonancia
de spin eletrbnica a partir da Mecénica Cléssica, introduzindo alguns conceitos
derivados do fendmenoc de quantizacéo.

Considers um sisterna elétron/nicleo submetido a um campo magnético H, com
eixo de rotacdo de spin inclinado em relagéic ac campo. O dipolo magnético do elétron
experimentard um torque, que tendera a alinha-lo com o campo, embora isto seja
impedido peic momento orbital sobre o nicleo.

Por definigc o torque, 7, € dado pela variacdo do momento angular com o
tempo; neste ¢aso o momento angular de spin, S.

T = dS/dt {1
Como o momento magnético de spin, g, é dado por:
E=v8 (2)

Subtituindo (2) em (1) teremos:
du/di=vyH x (3)
Se considerarmos o campo magnético apenas na diregdo z, © produto vetorial é:
H X p = Hyugd - Huyd (4)
Cujas derivadas sao: duJdt = «yHp, duJdt = yHu, e duddt = 0. As solucdes destas
equacdes s&o:
Uy = coswt  (5)
Uy = senwt  (8)
Uz = constante (7)
onde:
w=yH (8)

As equagdes (5) a (7) descrevern o movimento de precess&o do elétron em torno
do eixo z, com frequéncia w, ou frequéncia de Larmor {Figura 01). O fator y é a razdo
magnetogirica, dada por: ’

1 = gp/A{h2r) (9)
onde:



g € o fator de desdobramento especiroscopice {ou fator de Landé) e € uma medida das
contribuicbes dos movimentos orbital e de spin 20 momente angular total;

B é o momento magnético intrinseco do elétron, ou magnéton de Bohr:

h & a constante de Planck,

Figura 01: Movimenic de precessd@o de um elétron submetide a um campo magnético
externo H [6].

0O momentc magnético do elétron, u, é dado por:

=S {10)
Ou ainda:
u=-gps (11}
A energia do elétron no campo sera;
E=-g.H (12)

Que expressa pelo operador Hamiltoniano de spin:
H=gpBS.H (13)
Os auto-vaiores de {13) sac apenas os mdltiplos dos auto-valores de §:
E=+%gpH (14)
correspondendo a uma situagdo de mais baixa energia, em que ¢ momento magnético
de spin esta paralelo a0 campo magnético, e outra, de mais alta energia, em que o

momento magnético e o campo magnético sdo anti-paralelos. A diferenca entre os dois
niveis (AE = hv) sera:
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hv=gBH  (15)

Assim, se aplicarmos uma radiagdo microondas ao sistema, de modo que a
componente magnética da radiagdo, H,, esieja em rotagdo no plano Xy com uma
frequéncia w. = w (frequéncia de Larmor), a condicgo de ressonancia serd atingida e
observaremes as transigbes descritas pela eguacio (15).

Como dito anteriormente, o fator g guarda relacdo com os movimentos orbital e
de spin. De fato, para um estade de energia de spin § & momento angular orbital L, com
resultante J (acopiamento Russel-Saunders), o fator g € dado por:

g1+ PU+ D -LL+ )+ SE+ N/RIG+)] (18)

O Hamiltoniano da equagfo (13) é o Hamiltoniano de spin que descreve
unicamente a coniribuicdo do efeitc Zeeman. Contudo, para o fendmeno ESR outras
contribuigbes precisam ser consideradas. O Hamiitoniano do 4tomo livie pode ser
representadc pela soma das seguintes componentes:

H=H;+Hy+ Hz+Hy+ Hs+ Hg + Hy + Ha s

onde:

H1 € a parte independente do spin e representa a energia cinélica;

Hz € a parte referente & energia potencial devido ac campo eletrostatico dos &tomos
vizinhos {ou campo cristalino);

Has € devido ao acoplamento spin-6rbita;

Hg4 € devido ao efeito Zeeman e € a parte mais importante na espectroscopia ESR;

Hs & consequéncia da interacBo magnética entre elétrons do mesmo sistema {inferacio
de troca magnética);

He € 0 termo para a interagdo entre o spin eletrdnico e o spin nuclear e pode ser
dividido em duas sub-componentes: ¢ da interagio com o momentc magnético do
niicleo (interag&o hiperfina) e o da interagdo com o momento quadrupolar do nicleo;

Hy é a contribuicio nuclear e € o termo mais importante na especiroscopia RMN;

Hg € o termo derivado do diamagnetismo.
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C Hamiltoniano de spin total seria aquele obtido desprezando-se a contribuigio
de H, e Hs. Para o fendbmeno ESR, consideraremos a priori apenas Hy e o termo de
interacéo hiperfina, Mg, de cujas expressdes derivam os parametros mais importantes e
podem ser obtidos experimentaiments: os tensores ge A

O tensorg

Em sistemas reais, o efeito da mistura de orbitais sob a influéncia de
acoplamento spin-6rbita leva a descrever as propriedades magnéticas em termos de um
momentc magnético, associade com um spin efetivo S, tais gue (28 + 1) niveis de
energia surgem em fun¢do do campo magnético aplicado. O momento magnético é
associado ac spin efetivo pela equacde (11). Em (11) as diregbes dos vetores g e 8 ndo
s&o coincidentes, logo © termo g deve ser uma espécie de operador que atua sobre um
vetor mudando seu moédulo e sua direcdo. Essa é a definicdo de um fensor 8],

O tensor real e simétrico g é descrito no espaco cartesiano por uma matriz 3 x 3
& a equacgao (11) se tormna:

M, €x 8y & llSk
ﬂy :mﬁ- gyx gyy gyz 'Sy
M, £~ 85 £z |5 (18)

Um tensor simeétrico seria aquele em que g; = g;, 0 que pode ser obtido para
qualquer tensor através de uma escolha adequada de um sistema de eixos de
referéncia. No casc do tensor g estes eixos s3o escolhidos de modo a diagonalizar a
matriz, para que a mesma possa ser descrita pelo frago da matriz, ou seja, pela soma
dos elementos da diagonal principal (g« Oy © gz). O fator de desdobramento
espectroscopico, g de Landé, se relaciona ao fensor g. O fator g é a média do trago da
matriz do tensor g:

g =13 (Qux + Oyy + Oz) (19)

O Hamiltoniano de spin para o efeito Zeeman deverd ser escrito em funcdo do
tensor g:

Hs= BH.g.S (20)
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O tensor A

Se considerammos uma espécie paramagnética contendo um nicleo magnético,
ou seja com spin nuclear | = 0, entdo os eléirons desemparelhados irdo experimentar
um campo magnetico local devido a este nicleo. Esta interaclo entre os spins de
elétrons desemparelhados com momentos magnéticos nucieares dé origem a estrutura
hiperfina do espectro ESR [4], ou seja, um conjunto de (21 + 1) linhas centrossimétricas.
A express&o do Hamiltoniano de spin da interaco hiperfina pode ser escrita como:

He =8.A1 (21)

onde A € 0 tensor de acoplamento da estrutura hiperfina.

Em alguns casos a expresséo do Hamiltoniano de spin para a interacio hiperfina
(nf) € escrita considerando: 1) a interagfo entre os spins dos elétrons desemparelhados
do sistema paramagnético sob estudc e os spins nucleares dos atomos vizinhos
{(geraimente na primeira esfera de coordenacéo) ou 2) a interacéo entre o spin nuclear
do sistema em estudo e os elétrons desemparelhados das espécies ligantes na
vizinhanca. Estas interacbes sdo0 algumas vezes chamadas de interagéo super-hiperfina
(shf) e e possivel escrever tensores de acoplamento Axr & Agy, respectivamente [5].

A estrutura fina

Em sistemas com spin total maior que 1/2, frequentemente se observam
espectros que mostram (28) linhas, indicando uma separagio desigual entre os (28 +
1) niveis Zeeman. Este fendmeno, chamado “desdobramento de campo zero” {(Zero
Field Splitting — ZF8), € devido 2 interacio dipolar entre os eléirons desempareihados
do mesmo sistema. De forma semelhante poder-se-4 escrever um Hamiltoniano de spin
para o desdobramento de campo zero, ou interacdc spin-spin ou interacdo de troca
magnética:

Hs=8.D.8 (22)
onde D & um tensor simétrico, mas sem trago, chamado de acoplamento $pin-spin.
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A expressao (22) € frequentemente substituida por uma outra, na qual se
considera a simetria de campo onde a espécie paramagnética se encontra [1, 3 e o
Hamiltoniano de spin para ¢ fendmenoc ESR, no caso de desdobramento de campo zero
é:

Hesr = BH.0.8 + S.A1+ D[S ~ S(S+1Y3]+ B84 -85  (23)

onde D é o fator de distorgaoe axial, E é o fator de distorgio rdmbica e S,, S, e §; 580 as
componentes do veior momento angular de spin.

Espectroscopia ESR

A espectroscopia ESR cléssica [2] consiste em submeter a amostra 8 uma
fregliéncia de microondas continua e varar o campo magnético, de tal forma gue
guando as condi¢bes de ressonéncia forem satisfeitas obter-se-& um sinal no espectro.
Os espectros experimentais (intensidade vs. campo magnético) freqientemente
apresentam larguras de linha grandes e & comum coleta-los e apresenté-ios em forma
de derivadas, sendo a primeira derivada a forma mais comum.

As seguintes informacdes estardo disponiveis no especiro ESR comum [3]:

a. A intensidade dos sinais (proporcional 2 concentracdc de espécies

paramagnéticas);

b. O valor do tensor g ou de seus componenies gu, Oy € Oz

c. A forma da lnha (definida pela simetria pontual em que a espécie

paramagnética se encontre);

d. A estabilidade do ceniros paramagnéticos;

e. A estrutura hiperfina ou super-hiperfing;

f. O desdobramento eletrdnico.

Estas informagdes poderéc levar a muitas outras, desde que se conhega bem a
quimica do sistema paramagnético sob estudo. Uma atencéo especial serd dada aos
itens “b” e “e”, que sa@o os mais importantes na identificacéo e caracterizagfio de ions
paramagnéticos de metais de transigic em matrizes de polissificatos.

O primeiro aspecto a considerar € ¢ valor de g. Para o elétron livre é facil mostrar
que g = 2,0023 [1]. Logo, desvios desse valor camegam informacgBes acerca do
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momento angular orbital, isto €, da estrutura eletrdnica [6]. Além disso, os tenscres g e
A guardam dependéncia com a simetria pontual do centro paramagnético do sistema
em estudo. A Figura 02 mostra especiros idealizados (1 = 0) das trés simetrias mais
comuns e a Tabela 01, a relag8o entre g, A & os grupos pontuais respectivos.

isciropico
93 8™ by

: Axial
8.0 8n"8,,

J—j Rémbileo

N

Figura 02 Espectros ESR simulados para diferentes simetrias, considerando a
anisotropia de g apenas [6].

Os seguintes casos podem ser considerados:

a. Simetria isotropica. Neste caso gw = Gy = G= = g O valor de g pode ser
obtido a partir do valor do campo magnético no ponto de inflexdo do especire
ESR em 1° derivada pela equacio (15). Estes espectros isotrpicos ndo sdo
comumente observados para amostras policristalings, exceto no caso de
defeitos de estado sdlido ou de ions de metais de transico em ambientes
altamente simétricos.

b. Simetria Axial. Neste caso g« = Gy # 0z, de modo que podemos exirair dois
valores de g do espectro: gy e g,. Para linhas finas no espectro estes valores
commesponderao aocs pontos de inflex8o [5]. Ouira maneira de determinar
estes valores aproximados de g € g. & considerar que ndc ha absorcdo em
campos maiores nem menores que aqueles determinados pelos valores
principais de g, logo o comego e o fim da absorglc equivalero a linhas
relativamente finas na curva de 1® derivada (ver Figura 03) [2].
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c. Simetria Ro6mbica: Neste caso gy # Gy = Jzz. E possivel extrair do espectro
irés valores de g: g+, g2 © s, cujas relacdes com os componentes do tensor g
ndc é direta, precisa ser baseada em calculos iedricos ou medidas das
mesmas espécies paramagnéticas convenientemente orientadas no campo
magnético extemo. A obtencao dos valores de gy, gz & gz pode ser obtide nos
pontos de inflex&o do espectro ou como mostrado na Figura 03

Tabela 01: Relagio entre os tensores g e A, a simefria ESR e a simefria pontual das
espécies paramagnéticas [8].

Simetria ESR Tensoresge A Eixos dos tensores Simetria Pontual
isoirgpica Ox = 0w = Oz Todos coincidentes On 74,0, T, T
A = Ay = Az
Axial O = Gy # Oz Todos coincidentes Dan, Cav, D4, Dzq, Den, Cav,
A=Ay # Az Ds, Dan, Dag, Cav D2
Rdémbica Oxx # Qyy * Q= Todos coincidentes D2n, Cav, D2

Asx # Ay # Ay

Monoclinica Ox#0w#0 UmeixodegeAsio Can, Cs, C2
A 7 Ay = Az coincidentes
Triclinica Oxx # Oy = Oz Completa ndo- Cq, Gi
A Ay = Agy coincidéncia
Axial ndo- O = gyw# 0z Apenas os eixos de g Cs, Ss, C4, Sa, Can. Cs, Can,
colinear Ax=Ay=Az © Az s80 coincidentes Cen
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Figura 03.Espectros simulados para simetrias: a) axiaimente simétrico e o) rombico. 1)

linha simulada da absorgdo infinita; i) linha simulada da absorgdo finita; iif} primeira
derivada de “ii" [2].

Em espectros que apresentam estrutura hiperfina a situagéo fica um pouco mais
complicada, pois teremos que considerar, além do tensor g, tambeém o tensor A A
Figura 04 mostra o efeito de A em um espectro ESR para espécies com § = 1/2 em
simetria axial.

Figura 04: Espectro simulado para espécies com S = 1/2, tensor g axial e variados
spins nucleares [5]
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Quando | = ( cada valor de g desdobra-se em (21 + 1) linhas, cujo espacamento
correspondera as componentes do tensor A (A4, As e As). Quando | & um ndmero inteire
a aparéncia original do espectro | = 0 é mantida no centre do especiro, mas quando | é
fracionario, as linhas da estrutura hiperfina se dispSe centrossimetricamente em tomo
de onde estaria ¢ especiro | = 0 (Figura 05).

8 B3

Figura 05: Efeito da presenga de spin nuclear no espectro simulado de uma espécie
rOmbica [4].

Diversos problemas podem surgir na obtencdo de parametros de um espectro
ESR. Para solucionar estes problemas vérias estratégias experimentais foram
desenvolvidas. A Tabela 02 sumariza problemas e possiveis soluges.
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Tabela 02: Principais problemas e possiveis solugdes na obtengdo dos parametros ESR
a partir de um especire.

Problema Solugéo

Os sinais nao sao suficientemente  Coletar espectros em frequéncias de microonda
separados quando comparados & malores 2

largura de linha [8].

O alargamento nZo-homogéneo de a. Uso das técnicas ENDOR e ESEEM.
linhas impede a observacdo das  b. Registro do espectro em 22 derivada.
estruturas hf ou shf [6].

A distingdo entre sinais de varias  a. Medida do sinal em funcéo da temperatura
espécies & nuim [5] {tempos de relaxacao diferentes);
b. Uso de moléculas-sonda (afetam a
forma/largura da linha e os valores de g);
¢. Geracdo de estrutura hf ou shf através de
enriguecimento isoidpico;
d. Remocao seletiva de sinais de espécies
paramagneticas por oxidacio ou reducéo.
Dificuidade em distinguir a Coletar espectros em mais de uma frequéncia de
anisotropia do fatorge ¢ microondas.

espacamento na estrutura
hiperfina [5].
? B8a0 conhecidas as seguintes bandas (frequéncias) Uteis no ESR: Banda L = 1,25

GHz, Banda S = 2,36 GHz, Banda X = 9,34 GHz, Banda Q = 35 GHz, Banda W = 95
GHz. A banda X € a mais usada por motivos histéricos.

Além das esfratégias mostradas na Tabela 02, sdo procedimentos basicos na
extragao de parametros magnéticos do espectro ESR:
1) Deconvolugio do especiro em sinais componentes;
2) Afribuicdo de cada sinal individual 2 uma dada espécie paramagnetica (g e
A);
3} Simulacéo e célculos tedricos para confirmacéo da atribuicio.
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A interagdo hiperfina {ou super-hiperfina) guando presente pode facilitar em
varios aspectos a interpretacéo dos especiros, mas sua detecgdo esta sujeita a varias
fimitacdes. O uso de técnicas derivadas do ESR convencional, também chamado de
CWESR (Continucus Wave Electron Spin Resonance) ou CWEPR, podem facilitar o
acessoc a estrutura hiperfina. 820 duas as principais técnicas derivadas {1, 2, 5, 81

- ENDOR (Electron Nuclear Double Resonance): Consiste em manter o campo
magnético fixo para uma dada transicdo ESR e a energia de microondas suficiente para
manter & saturacdo do sinal enquanto o sistema € varrido com radiofrequéncias, de
modo gque quandoc a 1f for igual 2 frequéncia da transicdc em cada desdobramento do
niamero quéantico de spin ocorre um aumento na absorcdo ESR.

- ESEEM (Electron Spin Echo Envelope Modulation): Consiste em utilizar
condicBes idénticas as da técnica ENDOR, mas em vez de uma varredura de
radiofrequéncias, o sistema € submetido a uma sequéncia de pulsos de radiagdo
microondas. O sinal subsequente ao decaimento (ecc) € modulado pela superposicéo
de frequéncias correspondendo as energias de transicéo do desdobramento de spin.

Em ditima analise, estas técnicas corresponderiam a ressonancia nuclear de
materiais altamente paramagnéticos, pois ambas observam as energias de separagio
nos desdobramentos dos spins individuais devido a efeitos nucleares [9]. O uso de cada
uma destas técnicas estaria relacionado & magnitude da interacdo hiperfina: CWESR
para interaghes maiores que 0,5 mT, ENDOR para interacdes na faixa de 0,1 - 0,5 mT
e ESEEM para medir interactes ainda menores.

Referencias Bibliograficas:
[1] A. Abragam, B. Bleaney. Electron Paramagnetic Resonance of Transition ions, 1%
ed., Dover Publications inc., New York, 1986.

[2] N. M. Atherton. Electron Spin Resonance: Theory and Applications, 1% ed, John
Wiley & Sons, New York, 1973,
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[4] M. Bersohn, J. C. Baird. An introduction to Electron Paramagnetic Resonance, 1%
ed., W. A Benjamin Inc., New York, 19686,

5] K Dyrek, M. Che, EPR as a Tool to Invastigate the Transition Metal Chemisiry on
Oxide Surface. Chem. Rev. 87 (1997) 305,

[6] F. E. Mabbs. Chem. Soc. Rev. 97 (1997) 305,
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Anexo Il — Equacao de Antoine {uso do saturador)

A introdugae de vapor d'dgua nos afluentes reacionais dos testes cataliticos,
descritos na Parte Experimental desta tese foram realizados com o uso de um
saturador, que consiste num recipiente parcialmente preenchido com um liquido X, em
equilibrio com sua fase gasosa. A mistura gasosa é borbulhada neste liquide, mantido a
uma determinada temperatura 7, de tal maneira que a frag&o em quantidade de matéria
da substéncia na fase gasosa é mantida constante.

A pressé&o de vapor P (atm) em equilibric com a fase liquido a uma temperatura T
{K) é dada pela equacéo de Antoine [1];

logP=A-BIT-0C) (1)
onde A, B & C sdo constantes que dependem da natureza do ifquido X, mas podem ser
faciimente conhecidas desde que se conhegam os valores da temperatura nomal de
ebulicBo (Ty), da entalpia de vaporizagBo do liguide (AHw) e do fator de
compressibilidade (AZ).

C=-18+0,19.T,, (2)
A= B/(T,~C), (3)
B = 1/AZw.[{Ty — C)°. AHw/(2,303RT:2)], (4)

Para a agua: Tp = 373 K, AHy = 9717,1 cal.g”.mol” e AZ,, = 1,0014, logo a equacéo de
Antoine pode ser escrita simplesmente como:

fog P = 4,88 - 1561,97/(T ~ 52,87), (5)
Referéncias Bibliogréficas:

[1] R. H. Perry, C. H. Chilton. Chemical Engineers’ Handbook, 5% ed., McGraw-Hill, New
York, 1973.
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Anexo IV = Calculo da atividade catalitica
Dados: Vazio total, F = 150 mL min™
Massa de calalisador= 0,1000 g

[N2O] = 5000 ppm = 0,5 % (em massa)

Para ¢ calculo da atividade, é preciso determinar a vazio molar de NoO;

Componentes % (em massa) n/100g° Fragdo molar VYaz&o parcial
{mL min™)
N2O 0,5 0,01136 4,58 x 10 0,0685
He 99,5 24 875 0,999544 149,8315

Mo/ 100g  24,88636
® namero de mol por 100 g de mistura gascsa.

Convertendo a vazao parcial, em mL min™", para vazdo molar, em mol s, considerando
as CNTP:

PY = nRT
1x0,0885x10° =nx 0,082 x 273
n= 3,06 x 10° moi
Logo Fazo = 5,1 x 10°° mol(N,0) s
Se considerarmos 100% de converséo (y = 1)
a8 =7 . FryzofMeat

a=1x51x10%0,1

a=51x 10" mohpo gear' 8™
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Caloulo do GHSV (considerando a densidade aparente do catalisador daparente = 0,5 ¢
-3
oMy

GHEBV = F iotat X Uagarente
Weat

GHSV=180em’ min" x 80 minh' x 0.5 gem™
0,1000 g

GHSY = 45000 h™
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Anexo V — Caracterizagdo da amostra Cu{200)-ZSM-5
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Figura 1: Difratogramas de raios-X da amostra ZSM-5 (AJ285, SiOJ/ALO, = 30): a.

recém-sintetizada; b. calcinada e trocada com ions Na* (Na-ZSM-5) e c. trocada com
fons Cu?" (Cu(200)-ZSM-5.
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Figura 2: Espectros na regido do infravermelho da amosira ZSM-5 (AJ295, SIOFALD, =
30): a. recém-sintetizada; b. caicinada e trocada com ions Cu®*, Cu(200)-ZSM-5.
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