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A participacdo do gés natural na geragBo de energia vem crescendo
significativamente nos Gltimos anos, tanto no Brasil como no mundo. O seu uso na
combustao gera menor emissdo de poluentes guando comparado aos oulros
combustivels fosseis. isto & muitc importante numa época em que paises do
mundo inteirc concentram esforcos para atender a meta do protocolo de Kyoto.
Neste sentido ¢ govemno brasileiro vem incentivando o uso do gas natural visando
atingir, em 2010, uma parlicipacdo de até 12 % deste combustivel na matriz
energética do pais.

Esta Tese teve como objetivo determinar a utilidade das peneiras
moleculares como suporte de catalisadores de paladic, na reacdo de combustao
catalitica de metano com fins de geracdo de energia em baixas temperaturas.
Para isso, foram sintetizadas peneiras moleculares micro e mesoporosas do tipo
ETS-10, (Si e A-MCM-41 e meso-SAPO. As estabilidades térmicas dessas
peneiras moleculares indicaram que para a reacao de interesse, somente o MCM-
41 seria dtil, tanto puramente silicico (Si-MCM-41) como com aluminio (AI-MCM-
41}. Também foram estudados os efeitos causados por aditivos como cério,
lantanic e zircOnio, introduzidos por impregnago nos suportes antes da
impregnacio do paladio.

A estrutura dos suportes do tipo MCM-41 apresentaram uma boa
estabilidade térmica até 900 °C e o suporte a base de silicato demonstrou ser mais
estavel do que o ALMCMH41. A caracterizacao realizada permitiu verificar a
presenca de dxido de paladio (Pd0) nos catalisadores.

Os catalisadores de ambas as séries Si-MCM-41 e Ai-MCM-41 foram ativos
na reagdo de interesse. O paladic suportado na série Si-MCM-41 apresentou
maior atividade que quando suportado na série AI-MCM-41. Este fato pode estar
relacionado com a diferenga no carater hidrofilico/hidrofdbico do suporte. A
acidificacdo dos suportes antes da impregnacio do patadio melhorou
performance catalitica enquanto que a presencga de aditivos ndo apresentaram a
melhora esperada, ¢ que pode estar relacionado ac fato que os aditivos na
superficie do suporte dificuitem a interacdo do paladic com o MCM-41. De fato, os
catalisadores Pd/H-Si-MCM-41 e Pd/H-AI-MCM-41 mostraram-se mais eficientes
para a ativacéo da combustio de metano.
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The participation of the natural gas in energy generation has grown
significantly in the last years in Brazil as well as in the world. lfs use in the
combustion generates emission pollutants in lower degrees when compared 1o
other fossils fuels. This is very important in times when the goals of the Kyolo's
protocol have to be achieved. In this sense, the Brazilian government encourages
the use of the natural gas aiming at achieving, in 2010, a pariicipation of up o0 12%
of this fuel in the energy matrix of the country.

This Thesis had the objective to study the feasibility of the use of molecular
sieves as supporis for palladium catalysts, in the reaction of cataiytic combustion of
methane, for energy generation at lower temperatures. For that, micro and
mesoporous molecular sieves of the kind of ETS-10, (Si and A-MCM-41 and
meso-SAPQO were prepared. The thermal stabilities of these molecular sieves
indicated that for the reaction of interest, only the MCM-41 would be useful, either
as purely silicate (Si-MCM-41) or as aluminumsilicate (Al-MCM-41). Also the
effects caused by additives such as cerium, lanthanum and zirconium, introduced
by impregnation in the supports before the impregnation of the palladium were
studied.

MCM-41structure presented good thermal stability until 900 °C and the
silicate composition (Si-MCM-41) showed to be more stable than the A-MCM-41.
The presence of palladium oxide (PdO) in the catalysts was alsc observed during
characterization.

The catalysts of both series Si-MCM-41 and AI-MCM-41 were active in the
reaction of interest. Palladium supported in Si-MCM-41 presented better activity
than when supported in the A-MCM-41. This fact can be related with the difference
in the hydrofilic/hydrofobic character of the support. The acidification process in the
MCM-41 supports before palladium impregnation got better the catalytic
performance, while the presence of additives in the mesoporous supports did not
improve the catalytic performance as expected, probabiy due to the fact that the
additives in the supports surface made the interaction between palladium and
MCM-41 more difficult. In fact, PdfH-Si-MCM-41 and Pd/H-A-MCM-41 catalysts
showed to be more efficient for the activation of the methane combustion.
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1.~ infroducao

Em todo o mundo existe um aumento da demanda de energia. Para suprir
esta necessidade, o gas natural apresenta-se como uma excelente fonte de
energia allemativa. Atuaimente o gas natural vem sendo utilizado em turbinas de
combusido a gas na geragdo de energia e, mais recentemente, cresceu seu uso
como combustivel automotivo.

No Brasil, assim como no mundo inteiro, a participac8o do gas natural
tambeém vem crescendo significativamente nos Gltimos anos, pois © seu uso na
combustdo gera menor emissdo de poluentes como CO, CO;, NO, e particulados,
quando comparadc aos oufros combustiveis fosseis. O govemo brasileiro esta
incentivando o uso do gas natural com a finalidade de atingir em 2010 uma
narticipacao de até 12 % deste combustivel na matriz energética do pals.

O gas natural, que tem como maior componente ¢ metano, apés a
combustao € transformade em HO e CO.. Na geracdo de uma determinada
quantidade de energia em funcac do tempo (kWih), o processo de combusio do
metano apresenta emissdo de CO; 30% menor do gue outros combusiiveis
fosseis. Isto € muito importante numa epoca em que paises do mundo inteiro
concentram os esforcos para atender a meta do protocolo de Kyoto, que busca
diminuir o efeito esiufa. Apesar da quantidade de metano residual liberado na
atmosfera ser muito menor do que a do CO,, procura-se promover a sua oxidacao
compieta, pois este € 21 vezes mais danoso que o CO, como gés contaminante, e
aumenta ainda mais o efeito estufa. Neste sentido, o estudo da combustéo
catalitica do metano tenta resolver o problema transformande o metano
completamente em CO» e H,O a baixas temperaturas.

Desde a decada de 1980 sabe-se gue ¢ paladio é o catalisador mais ativo
para a oxidacdo completa de metano. Muitos autores tentam desde entdo
entender e explicar gqual € o mecanismo da atividade do paladio suportado,

principalmente em alumina, silica, dxidos metalicos, aluminatos, entre outros.

QOutros tipos de suportes de paladic utilizados s&c os aluminossilicatos,

silicoaluminofosfatos, mordenita e ferreirita com estruturas microporosas. A partir



(3]

desses trabalhos a proposta foi trabalhar com suportes microporoso (ETS-10) e
mesoporoscs (S-MCM-41, AFMCM-41 e meso-SAPQ). O ETS-10 foi escolhide
por apresentar poros com dimensdes parecidas zo zedlito ZSM-5 gue ¢é bastante
pesquisado como suporte na reacdo de interesse. No caso das peneiras
moleculares mesoporosas, foram escolhidos materiais com o mesmo aranjo
estrutural (MCM-41}, mas com diferentes composices quimicas para verificar se
essas variagbes nas paredes amorfas dos materiais influenciavam na reacao da
combustao de metano e porgue isso ocome.

Esta Tese se divide numa parte introdutdria, onde s@o apresentados um
enfoque sobre a matriz energética do Brasil e seu incentivo ao uso de gas natural,
assim como aspectos especificos da combustéo catalitica na geracio de energia.
O papel do sitio ativo na reaclo e a pariicipac8o e efeitos dos suportes s&o
descritos, focalizando em especial o uso das peneiras moleculares como suportes,
seguida de uma introdugdo sobre os aspectos basicos de peneiras moleculares
micro e mesoporosas utilizadas nesta Tese, com énfase no MCM-41 que foi o
material escolhido para realizar os testes cataliticos.

Na parle experimental sZo descritos os procedimentos de sintese,
modificacdo dos suportes e preparagdo dos catalisadores, assim como sua
respeciiva caracterizacao e avaliacéo de desempenho na combustdo do metano.

Os resultados foram divididos em duas partes. A primeira, denominada de
‘os supories’, apresenta a discuss@o das sinteses das peneiras moleculares,
assim como sua caracterizaco. A partir destes resultados foram definidos os
catalisadores que seriam ulilizados para estudar a combustdo do metano. A
segunda parte, que foi denominada de “os catalisadores”, prioriza a discussao
sobre a realizacdo de tesies de combustdo do metano e a caracterizacido dos
catalisadores.



2.- Revisdo da Literatura

2.1- Matriz energética do Brasil

A energia extraida da natureza ndc se enconira nas formas mais
adequadas para 0s respectivos usos finais, necessitando, na maioria dos ¢asos,
passar por processos de ftransformagidc (refinarias de petrdleo, usinas
hidrelétricas, carvoarias, efc). Esta energia gue movimenta a industria, o
transporte, o comercic e demais setores econdmicos do Brasil denominada de
consumo final no bailanco energético nacional, chega ao local de consumo por
processos que envolvem perdas de energia. A somatéria do consumo final e as
perdas de energia no processo de transformacdo, transporte e armazenamenio
déo origem & Oferta interna de Energia (OIE) [1].

No pericdo de 1970 a 2002 nota-se um distanciamento entre 0 consumo
final e a OIE, isto indica que houve um aumento de perdas de energia na interface
de producdo de energia e consumo final. Neste periodo existem duas
performances negativas nos anos de 1981 e 1990 referentes & crise de petrélec
de 1979 e ac piano econdmico do governo Collor de Melo, respectivamente, como
mostra a Figura 1.
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Figura 1: Demanda de energia do Brasil no periodo de 1970 a 2002 [1]



No Brasil, cerca de 41% da OIE tem origem em fontes renovaveis
(piomassa & hidreletricas), enquanto que no mundo essa taxa & de 13,3%. Os
outros 59% do OIE vém de fontes fosseis e outras ndo renovéaveis, como mostra a
Figura 2. No Brasil sempre houve diverses programas no setor de energia gue
tentaram diminuir a dependéncia de energia importada e enfatizar a utilizac8o de
fontes renovaveis. Enire esses programas estdc o desenvolvimento do pargue
gerador de energia elétrica desde a década de 50, o programa de producdo de
alcool combustivel {(Proalcool) criadec em 1975 pelo decreto 76.583 e o
desenvolvimento da exploracgo e producdo nacional de petréiec que no periodo
entre 1979 e 2002 passou de 170 mil para 1500 mil barris por dia, inciuindo gas
natural liquefeito (GNL). A produc8Bo de carviio mineral foi impuisionado pela
industria metalirgica no inicio da década de 80, mantendo participag8o constante
& partir de 1985.
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Figura 2: Comparativo da Oferta Interna de Energia no Brasil e no Mundo [11.

O gés naturai ¢ a fonte de energia que vem apresentando crescimento
significativo nos Ultimos anos, isto tem representado melhorias em termos de
eficiéncia energética e de qualidade do meio ambiente, uma vez que o gés natural



veiculos passou a contribuir, também, para a reducao do consumo de derivados
do petrdlen. Ale 2002 a pariicipacac do gas natural na OIE chegou 2 7,5%,
resuitado da sua crescente utilizacdo na industria, no transporie e na geragéo de
energia elétrica [1]. Porianto, o Brasil caminha na direcdc da matriz energetica
mundial, onde ha uma maior participac&o do gas natural e uma menocr participaco
de energia hidraulica, entretanto, mantendo sua situacéo privilegiada em termo de
utitizacio de fonles rencvaveis de energia [1]1. A meta do govemo & que ¢ gas

natural represente cerca de 12% da matriz energética nacional em 2010 {2].

2.2- O gas natural

O gas natural vem se constituindo, cada vez mais, numa alternativa viavel
para utiizagdo como matéria prima na produgdo de insumos quimicos € no
consumo como combustivel na geracio de energia. A existéncia de gés natural
abundanie em localidades remotas desperta o interesse de produtores, sempre
que este material é valorizado comercialmente. Por isso existe incentivo e esforco
em desenvolver novas tecnologias como os processos cataliticos de uso direto ou
indireto do metano, uma vez que todos os produios gerados sac de grande
interesse das industrias quimicas e petroquimicas [3].

0O gas natural & um combustivel fossil extraido de pocos subterréneos e é
encontrado na natureza de duas formas, como exempiifica a Figura 3. O gas
associado € aquele que no reservatdrio esta dissolvido no éleo ou sob a forma de
pequenas camadas de gas. O gas naoc-associado € aquele gue, no reservaiobrio,
esta livre ou em presenga de peguenas quantidades de Oleo. Neste caso, s6 a
producdo de gas se justifica comercialmente, enquanto gue a producio de dleo
nao é viavel [2].

De todo o gas natural produzido no Brasil, 0 associado representa 77%. A
sua maioria esta distribuida nos estados do Ric de Janeiro {(48,3%) e no
Amazonas {20,3%) [2]. O gas nac-associado corresponde a 23% e se localiza nos
estados da Bahia (49%), Sac Pauio (30%) e Alagoas {21%) [4]. A partir desses

dados, podemos observar que a expansac do uso de gas natural no Brasil e
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dependente da expioragdo de petroleo, j& que a grande maioria do gas ocorre

associado, o gue se torna um importante fator limitador ao seu uso.

GASASSOCIADO  GAS NAO ASSOCIADO -
p——

RESERVATORIO RESERVATORID
PRODUTODR DE GAS PRODUTOR.DE GAS

Figura 3: Representagdo do gas natural associado e ndo associado {5].

A composicie do gés natural pode variar de um campo para outro, por estar

associado ou nao ac dleo e por ter sido processado em unidades industriais
denominadas de Unidades de Processamentos de Gas Naturai - UPGN como

mostra a Figura 4.
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Figura 4: Unidade de processamento do gas naiural ~ UPGN [3]. GNL = Gas

Natural Liguefeito e GLP = Gas Liquefeito de Petrdleo.



Nesta fase 0 gas natural & desidratado e fracionado, gerando as comrentes:
metano e etano {(que formam © g&s processade ou residual); propano e butano
(que formam o GLP - gas liqiefeito de petrdiec ou gas de cozinha), e um produto
na faixa da gasolina, denominado C5+ ou gasolina natural.

A Tabela 3 mostra as diferenies composices do gas natural assoclado,
ndo associado ¢ apds passar pela primeira etapa de separagio, da unidade de
processamento do gas natural.

Tabela 1: Composigbes tipicas do gas natural [3].

Elementos Associado  Nio Associado  Processado
Metanc 81,57 85,48 88,56
Etano 8,17 8,26 9,17
Propano 5,13 3,06 0,42
-Butano 0,04 0,47 —
n-Butano 1,45 g8 000
i-Pentano 0,26 0,20 —
n-Pentanc 0,30 0,24 e
Hexano 015 g219 e
Heptano & superiores 0,12 0,06 —
Nitrogénio 0,52 0,53 1,20
Dioxido de carbono 0,39 0,64 0,65
Total 100 100 100
Densidade 0,71 0,69 0,81
Rigueza (% mol C) 8,35 5,09 0,42
Poder Cal. Inf. (kcal.m™) 9,916 9,583 8,621
Poder Cal. Sup. (kcal.m™) 10,941 10,580 9,549

O gés natural € composto predominantemente por uma mistura de
hidrocarbonetos leves (CHs e CzHe) que, & temperatura ambiente e presséo
atmosférica, permanece no estado gasoso. Nommalmente apresenta baixos {eores
de contaminantes como hidrocarbonetos mais complexos, didxido de carbono,



agua, gas sulfidico e nitrogénic [2]. A produgBo de poluentes como Gxidos de
nitrogénio (NO, NO,} a partir do nitrogénio presents no gés natural nfio sfo tio
sigificativos quando comparado a outro combustivel féssil.

O uso do gés natural no Brasil ¢ apresentado na Figura 5. Podemos
observar que 26% do mesmo € utilizado no prépric sisterna de producdo, em
processos conhecidos como reinjecBo e “gas /i, os quais, tem o objetivo de
aumentar a recuperagéc de petrlec do reservatério, 0 que significa que essa
quantidade de gas natural poderia ser aplicade de uma forma mais nobre como
seria o caso de geracdo de energia (14%), automotivo {4,7%), entre outros.

Atualmente, o beneficiamento do gés natural por catélise heterogénea pode
ser representado da seguinte forma [6]:

Conversdo direta Converséo indireta (Rota via gés de sintese)
# Oxidagdo completa # Sintese de Fischer Tropsch
# Oxidacao parcial # Convers3o do metanol para mistura de aicoois

# Oxidacio acoplativa # Conversdo de metanol em gasolina (MTG)
# Reducdo acoplativa # Converséo de metanol em olefinas (MTO)

REINJETADO NAC APROVEITADO
NDUSTRIAL (%

GERAGAQ ELETRICA

AUTOMOTIVO

B NAC ENERGETICO

C__JouTROS 14%

43%

™ 4.7%
3.6%

8.1%

26%

USO DO GAS NATURAL - 2002

{*) indusirial: Consumo em refinarias, na exploragic e produgio de petrdiec

Figura 8: Uso do gas natural no Brasil até 2002 [1].



2.3- A combustdo catalitica.

A combusido cu queima € um dos processos mais antigos conhecidos pela
humanidade. No inicio da década de 1970, dois eventos particulares deram o
alerta que impulsicnou a pesquisa nesta area. O primeiro foi o aumento dos
problemas causados pelo ar poluido, gue levou ao desenvolvimento de novas
tecnicas de redugdo da emiss2o de poluentes para a almosfera, os guais s80
gerados na gueima de guaiquer tipo de combustivel. O segundo foi ¢ resultado da
crise de energia de 1973, que forgou a investigar processos de combustéo mais
eficientes dos diversos tipos de combustiveis disponiveis. Ambas as situagtes
levaram ao aprimoramento de técnicas e processes na area de combustdo
catalitica [7], com dois principais obietivos:

1. Alcancar 08 menores niveis possiveis de emissic de poluenies
comparativamente ao processo de gueima convencional.

2. Manter uma combustdc estavel ou sustentar a combustéo com
concentracdes baixas de combustivel no ar.

Na queima de dleos pesados que contém grandes quantidades de enxofre,
nitrogénio e metais como niquel e vanadio, sdo emitidas grandes guantidades de
poluentes como 6xidos de enxofre (SO, e S0O3) e oxidos de nitrogénio (NO e NO»).
Devido a estes poluentes, surgiram combustiveis alternativos como éleo pesado
destilado, Oleos residuais, dlec de biomassa, dentre outros. Mesmo assim, esies
combustiveis ndo resultaram na diminuicdo significativa da emiss@o de NO, na
atmosfera.

Com a introducdo de catalisadores heterogéneos em alguma etapa da
combust8o, foi possivel diminuir a temperatura de combustdo e, desta forma,
observou-se gue a quantidade de NO, emitido também diminuia. [7].

Devido ao potencial econdmico e vantagens ambientais, assim como sua
relativa abundancia, o gas natural estd sendo muito usado como combustivel na
obtenc&o de energia e para motores automotivos.

A combustdo total do gés natural, que tem como maior componente o
metano, leva a formacgéo de CO, e HO. A emissdo de CO,, de fato, merece
atencdo devido & sua contribuicdo para o efeifo estufa e todos os esforgos feitos
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procuram atender a meta estabelecida no protocolo de Kyoto [2]. Entretanto, deve-
se ressaliar gue na gerac&o de uma mesma quantidade de energia num intervalo
de tempo (kW/h), a emissdo de CO, na combustdo do metano & 30% menor
quando comparada a qualquer oufro combustivel fossil.

Uma outra quest@o que deve ser considerada nos processos de combustio
€ a emissfo do metano residual, ou seja, do metano nio queimado, pois é
reconhecido gue esse gas é cerca de 21 vezes mais danoso que ¢ COz no que diz
respeito ao efeito estufa. Neste sentido, o estudo da combustio catalitica é
fundamental, pois centra-se na busca de catalisadores ativos a baixas
temperaturas capazes de garantir a total oxidacdo do metano 81

O desenvolvimentc da combusto cataiftica & um grande aliado no
cumprimento de normas reguladoras de emissao de poluenies. Estas legisiacdes
foram inicialmente implementadas nos Estados Unidos e Japéo e hojg sdo
implementadas em tode o mundo. A importancia da combustdo catalitica de
metano (gas natural) pode ser acompanhada pelo crescente numero de estudos e
publicagbes em revistas especializadas, de acordo com pesquisa realizada na
“web of science” [9], como mostra a Figura 8.
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Decadas

Figura 6: Evolugo do numero de artigos publicados sobre a combustio catalitica
de metano no periodo de 1970 — 2004 [9].
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Um dos desafios esté na alta estabilidade do metano, que toma dificil a sua
oxidacao e exige temperaturas mais elevadas para iniciar a combustdo. Alem
disso, sua oxidacdo & altamente exotémmica, o que provoca o aparecimento de
instabilidade & pontos quentes no leiic catalitico. Por oulro jado, dentre os
hidrocarbonetos, este € o que consegue sustentar a reacdc com menores
concentracBes de combustivel no ar, guando comparadc & maioria dos
combustiveis usados na atualidade [10]. De uma forma geral, a combustdo
catalitica pode ser dividida em duas categorias. a combustdo no fratamento de
gases de exaustio e na geracdo de energia.

2.3.1.- Combustdo Catalitica no Tratamento de Gases de
Exaustdo.

Esta categoria tem como objetive principal, eliminar tragos de compostos
organicos volateis, hidrocarbonetos residuais ou outros compostos orgénicos
presentes nos gases de exaustdo de processc quimicos, petroquimicos e
automotivos [7].

Geralmente, o0s gases de exaustdo contém vapores de formaldeido,
benzeno, tolueno e xilenos, assim como etanol, butanol, enire outros, com
concentracio média de 100 ppm. Estes gases podem ser gueimados e eliminados
com 99 % de eficiéncia em catalisadores a base de paladio na faixa de
temperatura entre 200 a 500 °C. Para isto, esses gases $&0 pré-aguecidos em
frocadores de calor e passam pelo catalisador para sua completa combustao,
onde € recuperado o calor gerado através de caldeiras. O gas de exausto limpo &
entdo enviado para a atmosfera [7].

Uma grande aplicacdo da combustao catalitica de gases de exaustio esta
no tratamento das emissdes provenientes do uso de GNV. E certo que © uso do
GNV apresenta grandes vantagens, como a maior raz2o H/C encontrada dentre os
combustiveis fosseis, o que significa uma combustio muito mais limpa do que os
combustiveis tradicionais como a gasolina e o diesel. Além disso, as guantidades
de emissdes de gases poluentes, como MO, SO, & particulados, sdo bem
menores. Testes realizados na Europa utilizando as frolas de &nibus mosiram que
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guando se utilizava diesel como combustivel havia emissdo de 5g de NO, por
KWh, enquanio que com GNV eram produzidos menos de 2g NOy por kKWh [11],

Na utilizac8o de GNV, em contrapartida, & fatoc que ocorre emissdio de CH,
que né@o foi completamente queimado, gerande um impacto ambiental que deve
ser considerado cuidadosamente [8, 12].

No Brasil, com o crescente uso do GNV em grandes centros urbanos,
medidas neste sentido foram elaboradas para diminuir a emiss@o de poluentes
gerados pelo uso deste combustivel. Para que um automével possa usar GNV o
mesmo deve passar por uma transformacio adequada certificada pelo Inmetro e
cumprir determinados requisitos como & de possuir um sensor de controle de
amissao de poluentes.

2.3.2.- Combustao Catalitica na Geragéo de Energia.

Este processo geraimente é aplicado em combustores de turbinas a gés
que atuam na geragéc de energia. Outras aplicagbes podem ser consideradas,
como € o caso de aquecedores domésticos. O sistema de combustor catalitico foi
proposto pela primeira vez por W. C. Pferfferle na década de 1970 ¢, com ©
tempo, ganhou grande interesse mundial [7]. Os principais componentes da
turbina a gas convencional s&o o compressor de ar, a cadmara de combustio e a
turbina (Figura 7).

COMBUSTOR CONVENCIONAL

350 -400°C 1800 - 2000 °C
{zas Natural
w

- ) 1400 ¢

Figura 7: Esquema do combustor convencional para geracéo de energia [7],
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O compressor libera ¢ ar comprimido o gual é misturado com o combustivel
{gas natural) a ser queimado na camara de combustdo. A energia do gés de
combust8o guente & convertida em energia mecanica através da expans&o na
turbina. A energia mecanica pode ser transformada em eletricidade, ufilizando um
alternador. Existem algumas restricBes com respeitc a temperatura maxima na
entrada da turbina, que é controlada pela injecéo de uma quantidade exira de ar
{by pass de ar) entre a camara de combustao e a turbina.

Os gases toxicos emitidos pelas turbinas a gas s@o 0 monodxido de carbono
(COQ), hidrocarbonetos (HC) e 6xidos de nitrogénio (NOy). O CO ¢ um agente
poluidor bem conhecido e guando estd em grandes conceniragdes & altamente
venenoso. Os hidrocarbonetos (HC), assim como o metano, apresentam um
grande potencial para o efsito estufa. Os &xidos de nitrogénio (geraimente 85% de
NO e 5% de NOy) s&o formados a partir de duas fontes, a primeira fonte é o
nitrogénic presente no ar fomecido para a combustio e a segunda € a oxidagéo
de nitrogénioc presente no combustivel. Esses 6xidos tém sido identificados como
a causa para problemas ambientais e de salde [13].

A Figura 8 apresenta a dependéncia da producgao de poluentes de acordo
com a razéo ar/combustivel, assim como a variag@o da concentracio de NO, em
funcéo da temperatura.
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RAZAC AR/ COMBUSTIVEL TEMPERATURATC

Figura 8 Emiss8o de poluentes em func@o da razdo ar/fcombustivel (A) e da
temperatura (B} {7].
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Os produtos indesejaveis como CO e HC resultam geraimente de uma
combusi&o incompleta, enguanto a formagao de éxidos de nitrogénio {NOC & NO3)
depende das diversas condicOes de reacio, como razéo aricombustivel {Figura
8A} e a temperatura (Figura 8B). Neste Gitimo caso, sua formacio & favorecida
devido as elevadas temperaturas atingidas na camara de combusifo {1600-2000
°C}, a qual opsera em condicSes adiabaticas.

Os métodos para conirolar a emissio de poluentes em fturbinas a gas
podem ser divididos em dois tipos: em métodos primérios, que consistem em
controlar a combust&o para diminuir a produglo desses poluentes, e em métodos
secundarios, que removem os poluentes do fluxo de gés emitido na atmosfera.

Dentre as solugdes primarias, a principal proposta & introduzir catalisadores
em alguma efapa da combustio, realizandc a oxidaco na superficie do
catalisador heterogéneo, de modo a diminuir a energia de ativacéo do Drocesso e,
desta forma, controlar e estabilizar 2 combustfio, assim como manter uma maior
eficiéncia com menor produgéo de poluentes.

A Figura 9 mostra um ciclo aberto de uma turbina a gas equipado com um
combustor catalitico. O catalisador estabiliza a combustdo em misturas com razéo
ar-combustivel pequenas (2,5% de metano em ar ou O./CHs = 4} com
conseqlente diminuigdo da temperatura de combust&o (T<1400°C).

COMBUSTOR CATALITICO

Gés Natural 359“35
EEEklpe]

Ar Exeustio

Figura 9: Esquema do combustor cataliticc para geraco de energia [7].
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Assim, esta técnica, além de dispensar a necessidade de resfriamento dos
gases de combustdo para g turbina, evila quase completamente a formacio
térmica de NO, que necessita de uma temperatura igual ou maior que 1500 °C,
por esta razdc o nivel de emissio & menor gue no combustor convencional.
Claramente, a combustdo catalitica € uma das alternativas mais promissoras para
a redugao das emissdes de gases poluentes.

2.3.3.- O Sitio Ative

Desde 1961 sabe-se que o paladio € o metal mais ativo para a oxidacio
completa do metano [14]. Muitos autores teniam desde entdo entender e explicar
qual & a fase efetivamente ativa na reac8o, as quais podem ser o paladio metdlico
(Pd%, o cation paladio (Pd*"} ou a combinacio de ambos (PdYPd®),

Farrautc e colaboradores [15] estudaram a decomposicBo do PdO pels
determinagaoc das temperaturas de decomposic@o e reoxidagio dos sistemas sob
atmosfera oxidante. Os autores propuseram um mecanismo gue considera gque
inicialmente o PdO altamente disperso se decompde em Pd metalico, o gual
aglomera em temperaturas acima de 800 °C. Nc resfriamento sob atmosfera
oxidante (T < 650 °C) ocorre uma redispersdo de Pd0 novamente formado, assim
como o aparecimento de espécies PdO, -Pd. Aguecendo-se novamente até 785
°C ha a decomposicdo apenas das espécies Pd0,, e acima de 800 °C todas as
especies sao convertidas em Pd metdlico com maior grau de aglomeracso. Este
fato elimina a possibilidade de gue o mecanismo redox aconteca em altas
temperaturas e indica que o sitio ativo presente na combustac catalitica em baixas
temperaturas € o PdO.

A temperatura de decomposicdo obtida por esses pesquisadores foi de 800
a 850 °C, o que estd de acordo com o obtido por outros pesquisadores [16, 17]
para os dois fipos de PdO (suportado e n&o suportado, respectivamente). Ao
resfiar o sistema observaram gue o Pd metdlico comega a ganhar massa em
temperaturas abaixo de 650 °C referente a guimissorgdo de oxigénio no Pd
metélico (Figura 10}. Esses resultados sfo coerentes aqueles obtidos por
Sekisawa e colaboradores [18] por medidas de redugdc & temperatura
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programada (TPR) onde mostraram que a atividade catalifica na combustio do

metano diminui com a transformacio de PdQO para Pd metélico.
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Figura 10: Analise térmica realizada por Farrauto e colaboradores [15].

McCarty, em 1995 [19], motivado com a histerese do ciclo de reducdo e
reoxidacao apresentada por Farrauto [15] e pelos resultados de Sekisawa (18],
resolveu estudar a cinética de decomposicio do PdO no sistema PdO/PA/ALD,,
combinando medidas de decomposicio e oxidacdo a temperatura programada.
Essa combinagdc mosirou que a desativacdo pode comegar anies da
decomposicao e, até mesmo, enguanto o catalisador esta adsorvendo oxigénio.
Na auséncia de metanc a decomposicdo ocorre no ponto de equilibrio e a
formagao do sitio ativo PdO é dependente dos tratamentos prévios realizados nos
catalisadores.

Qutros autores [20-23] sugeriram que na ombustao do metano, a formacéo
e atividade de PdO obtido por diferentes tratamentos de oxidacdo de Pd
suportado, dependem da reestruturago dos cristalitos do PdO. Entretanto, todos

esses estudos incluinde o do McCarty [19] ndo podem determinar a natureza do
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sitic ativec a partir das medidas de velocidades relativas. Ja Briot ¢ Primet [24]
concluiram gque as diferencas nas velocidades de combust&o e na morfologia da
particula de PdO massico estfo relacionadas ao tamanho dos cristaliios de Pd
medidos apos a reducao. McCarty também concorda com Farrauto [15] no sentido
de que muitas das mudancas na atividade cataelitica s8c dependentes da
temperatura e independente do tempo de re-estruturacdo do sitio catalitico,
provavelmente devido a formaclo de complexos superficiais metaestaveis como
Pd0, ou Pd(OH),, os quais decompbem entre 350 e 550 °C. Estes complexos
superficiais, podem ser mais alivos para a oxidagdo do metano do que o Pd0
massico. Sendo que a identidade do compiexo varia, dependendo da morfologia
do cristal e do tamanho das particulas do metal.

Muller e colaboradores em 1998 [25] sugeriram que a reacdo de combustao
de metanc tem um mecanismo parcial via mecanismo Mars-Van Krevelen. No
entanto, a reacdo completa € determinada por uma reagao intermedidria entre os
processos de adsorgéo do reagente e o mecanismo redox sofrido pelo PdO. Num
trabalho posterior [28], esse grupo conclui gue a quebra da ligagdo C-H do metano
adsorvide € uma reacdo superficial normal, onde a formagao da ligagdo C-O é
amplamente controlada pelo mecanismo redox envolvendo uma camada de
oxigénic adsorvido.

Por outro lado, iglesia e colaboradores [27] propuseram um mecanismo de
reacdo, onde O sitio catalitico € considerado como sendc uma vacancia de
oxigénio ou um sitio de paladio insaturado, ¢ gual é coordenado na superficie dos
cristalitos de PdO representado por Pd-PdO. Anos depois, esses autores
concluiram gque o mecanismo completo é semelhante ac mecanismo de reducao~
oxidacdo de Mars—Van Krevelen (Figura 11), onde os atomos de C na fase
gasosa, ou ¢ CH, fisissorvido, interage com um sitioc de paladic insaturado na
superficie do cristalito de PdO. Os atomos de hidrogénio s8o retirados
sequenciaimente das moiéculas de metano adsorvidos pelas espécies vizinhas de
PdO, para formar grupos de hidroxilas superficiais (PdOH), mostrando, desta
forma, a necessidade da coexisténcia de Pd metalico em contato atbmico com
PdO,, durante a oxidacao de metano [28].
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Figura 11: Esquema de dissociacBo do metano na coexisténcia do sitio Pa-Pd0
291,

Na mesma época, Iglesia e colaboradores 129] confirmaram que a camada
de oxigénic & mais eficiente do que o oxigénic na fase gasosa, e gue o
mecanismo usado para explicar os resultados sugeriam um processc onde 2
dissociacao do oxigénio molecular adsorvido é a etapa determinante da reacéo.
Pfefferle e colaboradores [30] investigaram o mecanismo de reacéo da
combustdo catalitica de metano em baixas temperaturas usando isotopos de
oxigénio ("°0) na mistura reacional injetada. Para isso, utilizaram a técnica de
injec&o por pulsos no leito do catalisador (PAO/Zr0.) e monitoraram a distribuicao
do isotopo de oxigénio nos produtos da reacao (CO. e H0). As reacdes foram
realizadas em condicOes cinéticas onde ndo ha limitacdes de difusdo. Os autores
confirmaram que o suporte (ZrO,) apresenta elevada mobilidade para 0s atomos
de oxigénio em temperaturas moderadas e altas. Portanto, o oxigénio pode ser
trocado entre as espécies de PdO e o suporte e, desta forma, influenciar na
distribuicio dos atomos de oxigénio nos produtos da reacac. O mecanismo de
reacao sugerido por Pfefferle e colaboradores [30] consiste nos seguintes passos:
1. A molécula de metano € ativada possivelmente através da reagcdo com um
par de Pd-O superficial, segundo o mecanismo proposto por Broclawik [31]
com formagdo de ion Pd*” ligado a um grupo metila e a uma hidroxila.
2. O grupo metila, & entdo, rapidamente oxidado para CO,, gerandc mais
hidroxilas superficiais.

3. O CO; é rapidamente dessorvido, gerando uma vacéncia de oxigénio.
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4. Se a pressdo parcial do oxigénio sobre o catalisador & alia, a vacancia de
oxigénio deveria absorver oxigénic da fase gasosa, do contrario, a vacancia
seria preenchida por oxigénic do bulk. “

5. A recombinacio das hidroxilas durante a oxidacio de metano gera mais
vacancias de oxigénio, que sio parcialmente completadas por oxigénio da
fase gasosa e parcialmente equilibrada por oxigénio do bulk.

8. Enire as injectes dos reagentes, o oxigénio da superficie troca com o bulk,

entao 80 da fase gasosa migra para o interior das camadas.

Em baixas temperaturas este processo € equilibrado, @ em altas
temperaturas um gradiente € desenvolvido entre a superficie e o bulk. Estudando
catalisadores suportados ou n3o, o mecanismo continua sendo © mesmo,
entretanto o suporte contribul significativamente no formecimento de oxigénio para
o catalisador, 0 que explica o bom desempenho apresentado por catalisadores
suportados em Ce(0; e Zr0s.

A diferencga na distribuicio do '®0 nos produtos de reacéo ndo é devido a
mecanismos diferentes para oxidar o H e C como foi sugerido por Muller [25], isto
ocorre porgue a velocidade de dessorgdo relativa da agua formada no processo €
mais lenta quando comparada a velocidade de dessorcdo do CO; e a velocidade
do "0 em equilibrio com a superficie & o bulk.

As hidroxilas superficisis que resultam da dissociacdc do metano na
superficie do PdO impedem o armazenamento de oxigénio para os catalisadores.
Se o tempo de residéncia dessas hidroxilas for grande, e em seguida houver
dessorc@o de agua, a presséo parcial de oxigénio na fase gasosa vai ser baixa
para conseguir preencher as vacancias, diferente do que ocorreria na etapa 4 do
mecanismo proposto por Pfefferle e colaboradores [30] e, consequentemente, a
superficie do catafisador (PdO) sera reduzida (Pd%. Com o aumento da
temperatura, a velocidade de dessorgdo de agua aumenta, isto significa um menor
tempo de residéncia das hidroxilas, favorecendo ¢ armazenamento de oxigénio,
portanto, o efeito inibidor da agua na atividade do catalisador PdO para a
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combustao de metano pode ser explicado parcialmente pelc mecanismo proposto

acima.

2.3.4.- Os suportes

Na literatura e possivel encontrar diversos tipos de suportes com diferentes
estabilidades térmicas. por exemplo aluminatos [32], 6xidos mistos como as
perovskitas [33], alumina [34-36], silica [37], dxidos metdlicos [38], peneiras
moleculares [39], entre oulros. A seguir sdo apresentados alguns estudos com
peneiras moleculares, usadas como suportes de sistemas para combustdo de
metano.

2.3.4.1.- Peneiras moleculares utilizadas como suporte
Alguns grupos pesquisam as peneiras moleculares como suportes de
metais e xidos na preparacdo de catalisadores, os quais apresentam atividade na
combusto catalitica [8]. As vantagens destes supcries sdo:
« Podem ser preparados com diversas razbes Si/Al, mantendo a estrutura e
modificando as propriedades de acidez e troca idnica.
» Apresentam elevada area superficial interna (Ex. 250 - 1100 m* g
» Diferentes tipos de sistemas de canais mono, bi e fridimensionais, onde se
localizam os sitios ativos, e que podem facilitar o controle da distribuicdo e
tamanho das particulas.

Em 1993, Takashima foi um dos primeiros pesquisadores a relatar o uso de
zeolitos com raz&o molar SiO/ALO; igual a 210 como suporte de metais nobres
como Pd, Rh e Pt para a reac&o de combustdoc catalitica na purificacio de gases
de exaustdo, contendc fragos de metano, a baixas femperaturas [40]. Desde
entdo, muitos pesquisadores estudaram a deposicdo de Pd em diferentes
estruturas zeoliticas como ZSM-5 [8, 39, 41-44], mordenita [8, 39, 41], ferrierita [8
45] e silicoalumningcfosfatos (SAPQ) [43, 46, 471

Okumara e colaboradores [38] estudaram o palédio suportado em zedlitos

com estruturas do tipo MFi e MOR nas suas formas acidas com diferentes razdes
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molares SiO./AIO3, ou seja, variando 0 numero de sitios acidos, pois os autores
consideram que a atividade do paladio & dependente dessa varacio.

A atividade do PA/HMOR fol muito maior que do PA/HMFI na mesma razio
SiC/ALOs, 0 que indica que a estruiura do superie influencia diretamente na
atividade do cataslisador, pois ela determinag os locais dos sitios acidos,
disponibilizando-os em maior ou menor graw.

No caso dos catalisadores oxidados, a gquantidade de sitios acidos
necessarios para manter a dispersdo do Pd0 na estrutura do tipo MOR foi menor
que para o MF|, istoc é, para cada estrutura existe uma razéo Si0./ALO; especifica
para obter o melhor desempenho na combustao de metano.

Outro fator a ser considerado € o tipo de sitio acido. Provaveimenie a
acidez das estruturas MCR e MFI (calor de adsorcBo de ambdnia = 145 e 130
kJimol, respectivamente) seja a origem da diferenca de alividade entre os
catalisadores, proporcionandoe a manutencdo da maior dispersgo do PdO em
HMOR do que em HMF! atraves da interag@o acidec-base entre os sitios acidos
dos zeolitos e 0 PdO basico.

Esta interagdo também influencia no tamanho dos cristalitos PdO, que é
inversamente proporcional a dispersao, na atividade inicial e na durabilidade dos
sitios atives, evitando a desativacio principalmente por sinterizacdo. Nessas
estruturas, a forma acida mostra maior estabilidade dos sitios ativos do que os
zedlitos na forma sodica.

A relagao da atividade catalitica na combustac do metano com o numero de
sitios acidos (raz&o molar SiOx/ALOs) para 0 casco do paladio suportade em
HMOR cresce na ordem apresentada abaixo :

Ne° de Sitios Acidos = Maior Menor intermediaria
Razao SiOJ/ALO, = 15 65 30

Afividade e Dispersao = PdO disperso < PdC agiomerado << mistura Pd / PdO

Li & Armor [8] estudaram Na-ZSM-5, Na-mordenita e H-ferrierita. Nestes
materiais foram realizadas trocas catidbnicas com Pd nas porcentagens de 34, 56



o]
3]

e 7.7 %, respectivamente, e foram testados na reacdo de combustdo catalitica do
metano. Para comparar os resultados, os autores prepararam y-glumina com 4,2%
de Pd impregnado, usando nitrato de palddio. Os catalisadores foram caicinados
sob atmosfera de ar a 450 °C.

Os zedlitos apresentaram maior atividade que o PdO/ALO; e foi sugerido
que a elevada dispers&o do PdO foi a responsével pelos resultados obtidos. Nos
estudos de redugao a temperatura programada com CO como agente redutor, 2
temperatura de redugao do Pd/ZSM-5 foi de 157 °C, a qual é uma temperaiura
menor do que a observada no caso do PdO/ALO; (225 °C). Diferentes forcas de
ligac2o do Pd-O foram sugeridas para explicar a drastica diferenca de atividade
catalitica e, de acordo com os autores, uma camada exira de oxigénio adsorvide
presente nos zedlitos favoreceu a oxidacio completa de metano em temperaturas
menores.

Maeda e colaboradores [42] fizeram modificagdes nas razdes molares SifAl
de mordenita e ZSM-5, assim como trocas idnicas dos cations de compensacao
de carga da rede, Na’ por H", antes de depositar 0,5% em massa de Pd por duas
rotas diferentes, usando PdCl; na impregnacgo e Pd(NH=)4Ch na troca idnica. Em
seguida, os materiais foram caicinados a 500 °C sob fluxo de nitrogénio. A
atividade catalitica foi aumentada com estes novos suportes carregados com Pd
por troca catidnica, mas apresentaram desativacio com o tempo, j@ 0s suportes
impregnados com Pd ndo sofrem essa continua desativagdo. Mais uma vez a
desativacao do paladio introduzido por troca idnica pode ter sido causada pela
sinterizacdo do Pd altamente disperso no suporte zeolitico, enquanto que o
paladio impregnado, estabilizado em particulas maiores, interage melhor com o
suporte deniro dos canais.

Muitos trabalhos mostram que o paladic nos poros zeoliticos de ZSM-5 e
mordenita & instével e tende a se hidrolisar na presenca de vapor de agua a
temperaturas altas e agregar em grandes particulas de PdO, as quais sio
localizadas fora do cristal zeolitico [48-52]. A formacdo do PdO fora dos canais
zeoliticos segue a reacdo:

Pd(H20)" — PdO + 2H™ + 3H,0



E previsivel que o principal problema destes catalisadores seja a
estabilidade do elevado grau de dispersao do PdO no interior dos zediitos. Este
efeitc seria reduzido se fosse utilizados zedlitos com elevado teor de Si, pois desta
forma sua capacidade de troca catibnica seria reduzida.

Em um frabalho recente [53] usou-se ¢ funcional de densidade na
modelagem das propriedades sstruturais e eletrbnicas do PdO/H-Z8SM-5, para
relacionar os sitics acidos do H-ZSM-5 e a dispers@o do PdO 2 atividade de
combustéo catalitica, utiizando dados experimentais e tedricos baseados em
modelos computacionais. O estude confirmou gue ¢ Pd estd coordenado com
quatro atomos de oxigénio no catalisador, em uma estrutura quadrado planar, e
gue a ligacdo entre o préton acido e o dtomo de oxigénic do PdO forma o PdOH",
conservando a elevada acidez do catalisador, o que também pode contribuir para
a conservacdo da elevada dispersZc de Pd0O. Os autores airibuem aos sitios
ativos a tarefa de ativar o metano através da quebra da ligacdo C-H.

Recentemente, Wierzchowski e Zatorski [54] introduziram Sn e Cu no
zeblito ZSM-5 por processos de troca ibnica, apds os catalisadores serem
submetidos a calcinagbes em diferentes temperaturas (600, 815 & 1000 °C) antes
de serem testados na reacaoc de combustdc catalitica do metanoc. Os autores
observaram que o Cu/ZSM-5 calcinado a 815 °C apreseniou trés vezes menos
atividade do que a amostra caicinada a 600 °C. Esta mesma amostra tem a
estrutura colapsada na calcinag&o a 1000 °C. A reducdo seguida de re-oxidacao
ndo aumenta a atividade. Os autores conciuiram que os sitios de Cu e os sitios
acidos de Bronsted sdc necessédrios para a atividade catalitica, e que os
catalisadores ficam menos ativos apds desidroxilacde do matenal, durante a
caicinacac. Estas hidroxilas nZo podem ser recuperadas com ¢ tratamento de
reducgao.

A introduco de Sn aumenta a temperatura na qual ocorre a desidroxilagao,
proporcionando maior resisténcia témmica e mantendo por mais tempo os sitios
que ativam & conversao do metano, os aulores acreditam que sejam os sitios
acidos de Bronsted. Fica claro gue, tanio o Sn como o Cu n3c sio tao ativos como
o Pd, o qual & o metal que apresenta os melhores resultados para esta reaco.
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Takita e colaboradores [43] prepararam catalisadores do tipo PAISAPO(-5, -
11 e -34) por troca idnica de Pd. As amostras foram calcinadas e reduzidas a
450°C e a atividade catalifica foi comparada com a do PdO/ALOs e outros
catalisadores de paladio suportados em zedlitos. De acordo com os resuliados
obtidos em diferentes temperaturas para as conversdes de 10, 30, 50 e 90% ds
metano, ¢ PA/HY e o Pd/Na-SAPO-5 foram os mais ativos na regide de baixas
temperaturas, engquanto que Pd/MY e PA/H-SAPO-5 foram mais ativos na regiao
de altas temperaturas. Os autores consideraram o Pd/H-SAPO-5 o mais ative da
série dos SAPO e seu desempenho foi atribuide 2 boa dispersdc do Pd no
suporte. Isto significa que H-SAPQO-5 pode estabilizar o Pd nos poros estruturais,
mantendo um alto grau de dispersdo.

Posteriormente os mesmos autores [46] confimaram os resultados
apresentades acima a¢ publicar dados mostrando que Pd/H-SAPO-5 era menos
ativo que os catalisadores Pd/Na-SAPO-5 e Pd/ALO; em temperaturas menores
que 420 °C e mais ativo em temperaturas maiores de 420 °C. Isto sugere que a
atividade no caso dos catalisadores Pd/Na-SAPO-5 e Pd/ALOs é controlado pelo
processo de transferéncia de massa. A elevada estabilidade térmica do SAPO-5 e
0 tamanho de pariiculas de paladio foram novamente demonstrados por sua
resisténcia a altas temperaturas (1000 °C). A estabilidade térmica do SAPO-5 e as
dimensdes de particulas, que se mantém durante a reacao, s&o responsaveis pela
manutenco da atividade do catalisador.

Com relace ao trabaihc desenvolvido nesta tese, foi encontrado na
literatura um estudo realizado por Shi e colaboradores [55, 56] que consiste em
modificar 0 H-Z8M-5 pela infroducéo de aditivos a base de lantanideos, zirconio e
aluminio antes da impregnagdo do paladio, em comparacdo com Pd/H-ZSM-5,
Pdly-AlOs e PdfSiO,. Os catalisadores que apresentaram melhores atividades
cataliticas foram os catalisadores modificados com zircénic e céric na respectiva
ordem. Outro ponto positivo da presenca dos aditivos foi proporcionar ac suporte
catalitico maior resisténcia térmica e hidrotérmica que foi comprovada por testes
cataliticos a 370 °C por 60 e 40 h, respectivamente, na presenca € auséncia de
4% de vapor de agua. Os resultados mostraram que na presenca de agua o
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catalisador sem aditivo diminui a conversdo catalitica de 70 para menos de 20 %
em aproximadamente 12 h de reagio, enguanio gue nas amostras com zircdnio
como aditivo, a conversao de metano diminui de 100% para aproximadamente 75
% nas 18 primeiras horas e maniem esta conversio até o final das 80 h de teste.
No casc do suporie modificado com cério, a gueda da conversao foi de 80 % para
70%, aproximadamente, nas primeiras 12 h de reacdo, a qual foi mantida durante
o tempo restanie de teste que durou 40 h.

Pelo que foi apresentado até este pontc pode-se ressaliar que o Pd
impregnado em peneiras moleculares mostra maior estabilidade do que quando é
incluido nos poros por froca cafibnica. A acidez do suporte influencia na
periormance do catalisador, e permanece no suporte quando se introduz o
catalisador por impregnacéo. No caso da infroduc8o do paladio por troca idnica,
dependendc da quantidade do metal, a acidez pode ser parciaimente ou
completamente perdida, porque o palddio substituirda os profons dos sitios Acidos.
Uma boa interacio entre os sitios acidos e o metal, assim como elevada dispersdo
metalica nos poros zeoliticos promove uma maior estabilidade do catalisador,
retardando a sinterizag8o das espécies metalicas.

A modificag&o do suporte pela introducio de aditivos como o zircdnio e o
cério nas peneiras moleculares microporosas proporcionou maior estabilidade
térmica e hidrotermica aos catalisadores e ajudou a aumentar a velocidade de
reacdo diminuindo a temperatura de ignicdo do metano.

2.4.- Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas

Em 1932, McBain propds o termo peneira molecular para descrever uma
classe de materiais que exibiam propriedades de adsorgao seletiva [57], sugerindo
gue para um material ser considerado uma peneira molecular, este deveria ser
capaz de separar componentes de uma mistura com base nas diferencas de
tamanho e forma das moléculas. Com as recenies descobertas de novos
materiais, a familia das peneiras moleculares pode ser representada por: sificatos,
metaiossilicatos, metaicaluminatos, aluminofosfatos, silicoaluminofosfatos e
metaicaluminofosfatos, bem como os zedlitos, como mostra a Figura 12,
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Figura 12: Classificac8c das peneiras moleculares de acordo com a composicao
quimica [58].

A evolugao historica do desenvolvimento das peneiras moleculares ocomreu
na seguinte ordem cronolégica [59-71];
1756 = Cronstedt descobre os zedlitos naturais (em grego, zeo = que ferve, jithos
= pedra);
1845 — Sintese hidrotérmica de quartzo a partir de gel de silica por Schafhautle;
1862 — St. Claire fez a primeira sintese (hidrotérmica) de zedlito: a levinita;
1925 — Wiegel e Steinhoff observaram ¢ efeito de seletividade de tamanho na
chabazita;
1930 — Primeira determinacéo da estrutura do zedlito feita por Taylor e Pauling:
1932 = McBain introduziu o conceito de peneira molecuiar;
1940’s —> Novas estruturas de peneiras moleculares (zedlitos A e X — razdo molar
SilAl = 1- 1,5) foram sintetizadas por Barrer, enguanto Milton e colaboradores
desenvolviam © método de sintese com tratamenio hidrotérmico (baixa

temperatura — 373 K e pressio autogerada);
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1950’s — Sintese de zedlitos com razdo molar SiVAl intermediaria (2 - 5), por
exemplo; zedlitos naturais como erionita, chabazita e mordenita; e zedlifos
sinteticos como zedlito Y, L e dmega; )

1960’s — Sintese de zedlitos com razéo molar SVAL elevada (10 — 100), por
exemplo, zedlitc Y, mordenita; inicicu-se 0 uso dos zedlitos como catalisadores no
cragueamento de petrdleo (1962); e a descoberia da seletividade da forma das
peneiras moleculares (1968},

1870°s = Preparagdo de ZSM-5, silicalita (Si0;) e metalossilicato com estrutura
MFI;
1980’s — Em 1982, Wilson e colsboradores relataram a sintese de peneiras
moleculares do tipo aluminofosfatos (AIPQO4s) e, dois anos depois, Lok e
colaboradores (1984) sintetizaram os silicoaluminofosfatos (SAPO's) e os
metalcaiuminosfosfatos (MeAlP('s). Taramasso & colaboradores reportaram pela
primeira vez em 1883, o titanossilicato TS-1;

1990’s — A partir do TS-1 surge uma nova classe de titanosilicatos contende
arranjo cristaline microporeso que foi reportade por Kuznicki ef al, em 1989 e
1992. Pesquisadores da Mobil Corporation sintetizaram em 1992 a familia M41S
de peneiras moleculares.

As peneiras moleculares sdo de interesse particular pela sua importancia
nas aplicacbes industriais em caialise e como materiais adsorventes devido a sua
estrutura rigida e porosa. Estas estruturas, formadas por canais e cavidades de
dimensoes bem definidas, promovem propriedades como troca idnica, capacidade
de adsorgao e difuséo seletiva de moléculas em seu espaco intracristaline [72] e
também possuem grande potencialidade tecnolégica para aplicacdo em
dispositivos, utilizando materiais avancados, fais como: folossensores de
ransferéncia de eléfrons, semicondutores, fibras de carbono, clusters, materiais
com propriedades Opticas nao-ineares, entre outros [60].

De acordo com a classificacgo de tamanho de poros recomendados pela

IUPAC [73], as peneiras moleculares podem ser classificadas, a prion, em trés
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categorias principais, como mostrado na Tabela 1. Entretanto, ainda nao foi

descoberia uma peneira molecular que apresente macroporos.

Tabela 2. Definicgo dos tamanhos de poros de peneiras moleculares.

Tamanho de Poro Definicac Exemplos | Diametro de Poro
fnm I nm
> 50 Macroporoso —— e
2-50 Mesoporoso MCM-41 |1.5-10

<2 Microporoso
Foros Ultra grandes [ Cloverita {0,60x1,32
Foros grandes Faujasita (0,74
Poros Medios ZSM-5 0,53x0,56
Poros Pequenos CaA 0,42

A estrutura de uma peneira molecular € baseada em uma extensa rede
tridimensional formada por tetraedros TO, onde T = Si*' ou AP, Além desses

elementos arranjados tetraedricamente gue definem os zedlitos, ocutros cations

também podem ocupar estes sitios. Estes cations ndo necessitam ser
isoeletronicos ac Si* efou AP, mas devem ter a habilidade de ocupar sitios

estruturais tetraédricos. Cations que atualmente s&o conhecidos por ocupar tais

sitios dentro das estruturas das peneiras moleculares, sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 3: Cations metaiicos que ocupam sitios tetraédricos.

Tipos de Sitios Tetraédricos Cation Metalico

(M0~ Be” Mg®, Zn~", Co™’, Fe*', Mn*"
(M™02)" AP, B¥, Ga*, Fe¥, Ccr
(M™0,)° Si**, Ge*, Mn*, T

(M™0y)" P>

As peneiras moleculares sao sintetizadas pelo método hidrotérmico estatico

ou agitado, a pressdo auldgena, a partir de géis reativos, contendo as fontes de
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Si, Al P, metal e um agente organico, geralmente uma amina ou um cétion de
ambnio guaterndric, a uma temperatura enire 373 & 473 K por pericdos que
variam de horas até dias.

As peneiras moleculares zeoliticas mosiram uma carga global negativa na
estrutura. Contudo existem peneiras moleculares que ndo apresentam nenhuma
carga, como por exemplo, a silicalita (MF1} & 0 S8Z-24 (AF1) que contém somente
Si* nos sitios tetraédricos e, porianto, possuem uma estrufura neutra, sem
capacidade de troca idnica, e que exibem um alto grau de hidrofobicidade [74].

A carga giobal das peneiras moleculares do tipo aluminofosfato também é
zero. Isto & resultade dos tetraedros alternados de [AIO4] e [PO,] presentes na
estrutura [74]. Os aluminofosfatos ndo possuem capacidade de troca ibnica, mas
exibemn uma modesta hidrofilicidade devido a natureza polar das ligagbes Al-O-P.

2.4.1.- Titanossilicato microporoso (ETS-10)

As substituicbes isomodrficas em zedlitos induziram & descoberta de novos
tipos de sélidos cristalinos, entre os quais estio os titanossilicatos. O TS-1 & um
catalisador eficiente para muitas reacfes de oxidacdc em meio aquoso [67]. O
titdnio na estrutura do TS-1 esta coordenado com quatro atomos de oxigénio em
geometria tetraédrica, fazendo com que o sdlido TS-1 ndc fenha carga estrutural
[75], a formula da cela unitaria do TS-1 & xTiOx{1-x)SiO2, onde x varia
preferencialmente entre 0,01 ¢ 0,025 [67].

Ha outros tipos de estruturas de titanossilicatos como 0 ETS5-4 e 0 ETS-10,
gue sac novos materiais microporosos inorgénicos de  fitanossilicato,
potenciaimente importantes pela sua composicéo de elementos nobres e podem
ser utilizados nas reagbes de reforma de n-hexano em aromatices, onde o produto
da reacéo com maior seletividade foi o benzeno [76]. O ETS-10 foi sintetizado pela
primeira vez por Engethard [68, 77]. Estudos recentes revelaram que o Uso ou ndo
de templates elou sementes influencia muito no tamanho e morfologia dos cristais
de ETS-10 obtidos [78, 79]. Em geral, a faixa de dimens#o dos cristais é de 3-

5um, sendo, muitas vezes de morfologia irregular [79].
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Um modelo da estrutura do cristal de ETS-10 foi proposto por Anderson e
colaboradores [80], como mostra a Figura 13. A estrutura consiste de dtomos de
tithnio conectados octaedricamente a oufros quatro atomos de silicio e dois
gtomos de fitanic através de ions 0%, Os atomos de silicio estdo coordenados
tetraedricamente a outros grupos SiQ, através dos fons 0% [75, 78, 80-84]. Neste
material a carga da unidade TiOs € de -2, a qual é balanceada por cations exira-
estruturais como Na*, K™ e H*.

Figura 13: Representac&o da estrutura do fitanossilicato ETS-10 na projegic 100
no plano yz [80].

A estrutura porosa consiste de anéis de 12, 7, 5 e 3 membros [82] e temum
sistema tridimensional de canais (Figura 14) cujo didmetro de poro minimo é
definido pela abertura do anei de 12 membros e exibe um consideravel grau de
desordemn [81-83].

A formula da cela unitéria do ETS-10 anidro 6 MyTiSis0™, onde M é o
cation de carga m [76]. A dupla carga negativa em [TiOg* faz da estrutura do
ETS-10 dnica enire as peneiras moleculares, the confere alta hidrofilicidade,
elevada capacidade de adsorg8o de moléculas polares e capacidade de troca
idnica similar & do zedlito Y [75, 78, 78],
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Figura 14: Sistemna tridimensional dos canais do ETS-10 [85].

Ja gue os atomos de titanio sfo encontrados somente nos pequenos canais
compostos por anéis de 7 membros (Figura 13), as moléculas de agua que estéo
nos canais maiores, compostos de anéis de 12 membros, néo fazem ligacdes t&o
fortes com a estrutura como nos aluminossilicatos convencionais. A carga
negativa da rede que provoca uma interacic eletrbnica induzida nos canais
formados peios anéis de 12 membros, enire a agua e a estrutura, ndo sdo téo
fracas como nos silicatos, onde n&o ha centros de cargas [81, 83]. O reflexc
desses fenbmenos € que as temperaturas de desidratac8o necessérias para o
titanossilicato ETS-10 sdc menores que 0s aluminossilicatos, mas ndo so tdo
baixas como nos silicatos.

24.2.- Silicato e aluminosilicato mesoporoso (MCM-41)

Em 1990, Yanagisawa e colaboradores [86] relataram a sintese de
materiais mesoporosos com caracleristicas semsihantes aoc MCM-41, por
intercalacgéo de cations de aiguiltrimetilamdnio de cadeias longas (tipicamente Cig)
entre as lamelas do silicato hidratado kanemita. Apds ¢ processo de calcinagdo,
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para remover a parte organica, foi obtido o material mesoporoso. As lamelas do
silicato condensaram numa forma estrutural monodimensional com poros
uniformes e periddicos. Andlise de RMN de ®Si indicou que grande parie das
espécies Q° foram convertidas em espécies Q° durante 0s processos de
intercalag&o e calcinacic. Os dados de difracio de raios-X somente mostraram
um pico intensc centrado a baixo anguio. Desafortunadamente, este dado no foi
avaliado como um resultado imporiante, e foi conseqientemente ignorado.

Em 1992 pesquisadores da Mobil Oif Corporation sintetizaram silicatos
mesoporosoes com uma estrutura de poros ordenados, em condicBes alcalinas,
que foram denominados de familia M418 (Mobil 41: Synthesis). A novidade deste
trabalho foi a utilizagéo de surfactanies como direcionadores estruturais, no lugar
de especies catibnicas menores usadas anteriomente [70, 71].

De acordo com o©s pesquisadores da Mobil Oif Corporation existem trés
tipos de fases estruturais de silicatos e aluminossilicatos pertencentes a familia
M418S, que estao mostrados na Figura 15. As condictes de sintese determinam a
obtenc&o da fase hexagonal corhecida como MCM-41, da fase clbica conhecida
como MCM-48 e da fase lamelar termicamente instavel, conhecida como MCM-50
871

O MCM-41, o membro mais pesquisado desta familia, apresenta um amanjo
hexagonal de mesoporos monodimensionais com diémetro variando entre 1,5 e 10
nm. Também apresenta boa estabilidade térmica (até 700 °C), altos valores de
area superficial e volume de poros, além de viabilizar ¢ acesso de moléculas
grandes ao interior dos poros. Estas caracteristicas vém tomando o MCM-41 um
material promissor na area de catélise, adsorcao e guimica fina [70, 71}

P 6 P

Figura 15: Representac8o das fases da familia M41S, (a) Hexagonal, (b) Cibica,
& {c) Lamelar [88].



No processo de sintese, a interacdo de estruturas organizadas de
moléculas organicas (surfacianies) e de espécies de silicatos em fase aquosa,
cumprem um papel muito importante na formagdo da estrulura mesoporosa.
Diversas proposias surgiram na {entativa de esclarecer o mecanismo de formacao
das estruturas da familia M418, as mesmas serdo apresentadas a seguir.

Beck & colaboradores [70, 71], propuseram o mecanismo do LCT, baseado
na semelhanca entre as estruturas da familia M41S e as fases liquido-cristalinas
apresentadas por sistemas constituidos de surfactante puro em agua (fase
liotropica). A menor conceniracac na qual as moléculas do surfactante se agregam
na forma de micelas isotrépicas esféricas € denominada de concentrag@o micelar
critica (CMC+). Aumentando a concentragao do surfactante, inicia-se o processo
de agregacdo das micelas até atingir o CMC,, para formar as micelas tubulares.
Existern trés fases liquido-cristalinas principais com estruturas hexagonal, clbica e
lamelar.

A fase hexagonal resulta do empacotamento das micelas tubulares, a fase
lamelar corresponde a formacio de bicamadas de surfactante e a fase cubica
pode ser considerada como uma estrutura bicontinua. Dois mecanismos foram
postulados para a formacao de materiais da familia M41S (Figura 18).

Miceia esférica Micela fubular

§} Calcinagéio

Figura 16: Representacao esquematica do mecanismo LCT.

QO primeirc mecanismo comega com a formacio da fase liquida-cristalina
liotropica do surfactante, as micelas tubulares s3o arranjadas na estrutura do
respective membro da familia M41S seguidc da polimerizagdo dos anions de
siticato e aluminossilicatos na superficie desses agregados, como mostra a Figura
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16 (1). No segundo caso, a elevada sensibilidade da estrutura liquidc-cristalina
formada pelo surfactante, pode também interagir diretamente com as especies de
silicato alravés da interagBo com as partes catibnicas das moleculas do
surfactante, resultando na organizacae de micelas de surfactantes enclatratadas
pelos anions inorganicos para formar a estrulura mesoporosa (Figura 16 (2)).

Duas falhas sao observadas no caso do primeirc mecanismo do LCT, que
estao relacionadas ac pH alto uiilizado na sintese, cuia condicdo ndo favorece a
polimerizacao dos silicatos, e as baixas concentracbes dos surfactantes na
auséncia da fase inorgénica, que sao menores do que as concentracdes minimas
que levariam & formacdo de fases liquido-cristalinas com estruturas da famflia
M41S.

Urn ano depois Davis e colaboradores [89], usando RMN para o nicleo N,
concluiram que a fase liquido-cristalina ndo esté presente no decorrer da sintese
de MCM-41, conseglentemente, essa fase ndo pode ser o agente direcionador da
estrutura na sintese de materiais mesoporosos. A partir disto, os autores
propuseram 0 mecanismo de organizacao dos materiais tubulares pelo surfactante
que, por sua vez, & organizado pelo silicato como mostra a Figura 17.
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Figura 17. Representacdo esquematica do mecanismo proposto pelo grupo de
Davis [89].
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O mecanismo inicia com o surfactante na forma de micelas tubulares em
equilibrioc com agua, interagindo com espécies de silicatos (1) e ordenando-se
aleatoriamente (2), a reago continua através de um empacotamento esponténeo
dos tubos (3) e finaliza com a condensacéo do resto das espécies de silicatos (4)
até a calcinacéo do compdsito orgénico/inorganico.

Um outro modeio foi proposto por Stucky e colaboradores [90, 91], Eles
sugerem que a condensacao inicial das espécies de silicato ocorre por atragbes
eletrostaticas entre o silicaio anibnico e as cabecgas catibnicas do surfactante,
reduzindo a densidade de carga e provocando uma curvatura nas lamelas para
manter a densidade de carga balanceada, obtendo desta forma, a fase hexagonal
{Figura 18A).

Modeio semelhante foi também proposto por Inagaki e colaboradores [92],
baseado no trabalho do grupo de Yanagisawa [86], que consiste na incorporagéo
do surfactante por troca idnica com ¢ ion Na’ presente na fase interlamelar nas
camadas flexiveis de silicato de sédic da kanemita, resultande na curvatura da
camada ao redor do surfactante e finalmente condensandc na mesoestrutura
hexagonal FSM-16 (FSM=Folded Sheet Material), & gual o MCM-41 é similar
(Figura 18B), |
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Figura 18: Representacio esqusematica do mecanismo proposto pelos grupos de
(A) Stucky [90, 21] e (B) Inagaki [92].



O mecanismo mais aceito também foi proposto por Stucky e colaboradores
193, 94], que sugeriram um processo dinamico influenciado pela troca idnica dos
anions silicatos com os conira-ions (haletos) do surfactante, formando assim, 2
fase liquido-cristalina silicatrépica (SLC) com forles interagbes entre os pares
ibriicos do silicato e do surfactante. Essa interaco induz a formacdo dos cilindros
e o arranjo silicato/micela para formar a fase mesoporosa. isto significa que, antes
da adicdo dos precursores inorganicos, moléculas do surfactante estdo em
equilibric dinémico com seus agregados micelares esféricos e cilindricos.

Com a adigéo da fonte de silica, ocorre a troca idnica, gerando estruturas
orgénico - inorgénicas, agregados micelares - precursores de silica, que se
organizam numa mesofase silicatrépica, cuja existéncia antecede a polimerizacao
e formagdo da silica mesoporosa (Figura 19).

‘Micelas & mondmeros
catidnicos

Lamelar Hexagonal

Figura 19: Representag8o do mecanismo cooperativo [93, 94].
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Cheng & colaboradores [95] aventaram a hipétese de que as micelas do
surfactante #&m um papel imporianie na formacio do sdlido e catalisam a hidrolise
do silicato e sua subseqlente polimerizacao, pois 2 peneira molecular 36 se forma
na presenga de surfaciante e acima da concentracdo micelar critica (CMC) do
mesmo. Alem disso, na presenca do surfactanie, a taxa de polimerizacdo do
silicato € muito maior do que em sua auséncia.

Ja Vautier-Giongo e colaboradores [86] observaram a precipitacio da
peneira molecular MCM-41 a partir de soluctes de CTAB bastante diluidas (0,023
% em massa), muito menor do que as concentractes necessarias para formar a
fase liquida cristalina (0,1 a2 0.5 % em massa), isto significa que a2 CMC do cloreto
de cetiltrimetilambnic € muito reduzida na presenca de silicato de teframstilamobnio
e gue as micelas cilindricas estéo presentes guando o silicato € ¢ conira ion,
indicando gue é o silicato gue forga a organizacdo do cation cetiltrimetilamoénic em
arranjos cilindricos. Ambos os grupos mostram que de fato ocore © mecanismo
cooperativo na formac8o de estruturas mesoporcsas da familia M41S em baixas
concentragdes de surfactante.

Zhou e Klinowski [97] propuseram um mecanisme para a formacgao dos
canais de MCM-41 fundamentadc nas evidéncias obfidas por microscopia
eletrdnica de transmissio e difracdo de raios X. isio é, ac iniciar a siniese
aparecem materiais com tamanho e distribuicao de poros que ndo sao uniformes,
ou seja, a distancia poro-poro € maior quando ele esta préximo a superficie da
particula e menor conforme se aproxima do interior da particula, porém em tempos
maiores de sintese a distancia poro-poro se toma uniforme. isto pode ser
explicado pelo fatc das espécies de silicato entrarem no canal do agregado
surfactante/silicato perpendicularmente a superficie, enguanto que ¢ surfactante
se aproxima pelo eixc dos poros (Figura 20).

Uma explicacao mais simples leva em consideracio ¢ fato de que a parte
mais interna do material se formou primeiro, esta na temperatura de reago por
um tempo mais longo €, portanto, ja atingiu © méximo de polimerizacac possivel

naquelas condigGes de reacdo. As partes mais exiernas das particulas 580 as
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Gltimas a serem formadas, consegiientemente, as paredes ainda nao

condensaram o maximo possivel, e o0 material apresenta pPOros maiores

S
\\( iy

Aring ™Y

Figura 20: Mecanismo proposto por Zhou e Klinowski visto na direcio dos poros.

Os pequenos circules representam os anions silicato [97).

2.4.3.- Silicoaluminofosfato mesoporoso (meso-SAPO)

Existe um enorme interesse no desenvolvimento de peneiras moleculares
com mesoporosidade semelhante a2 do MCM-41, mas com composicdes variadas
de oxidos. S&0 poucos os relatos de sintese do silicoaluminofosfato mesoporoso,
e eles foram precedidos pelos relatos da sintese dos aluminofosfatos
mesoporosos. Os primeiros mesc-AIPO tinham estrutura lamelar e foram descritos
pela primeira vez na literatura por Sayari e colaboradores [98]. Estes materiais
foram preparados por tratamento hidrotérmico, com dodecilamina como
direcionador, alumina e acido fésforico como fontes de aluminio e fésforo.

No ano seguinte, Zhao e colaboradores [99] mostraram a obtencao de
silicoaluminofosfato mesoporoso a partir de hidréxido de aluminio, acido fosférico
e cloreto de cetiltrimetilaménio como direcionador. Este grupo foi o primeiro a
infroduzir o silicio nos aluminofosfatos mesoporosos e confirmou a presenca do
arranjo hexagonal na estruitura, semelhante ao MCM-41.



Chakraborty e colaboradores [100, 101] também relataram a obtencdo de
peneiras moleculares do tipo silicoaluminofosfate mesoporose e observaram que a
substituiclo de silicio na estrutura de alumincfosfatos cria propriedades acidas no
material, tornando o catalisador ativo para reacfes envolvendo catdlise acida.

Masson e Pasiore também realizaram estudos sobre aluminosfosfatos e
magnesoaluminofosfatos mesoporosos [102], onde foram variados paréametros
como conceniracdo do agente direcionador, tempo de sintese, temperatura do
tratamento hidrotérmico entre outras. Um grande avango obtido neste trabalho foi
o iratamento poés-sintese sem o colapso da estrutura por um procedimento
alternativo de exiracio em Soxhlet em meio basico, utilizando uma mistura de n-
butilamina em etanol para a eficiente remocio do agente direcionador.

Oliveira e Pastore [103] sintetizaram aluminofosfatc  {(AIPC) &
silicoluminofosfatos (SAPQO) mesoporosos a partir de sais soliveis de
aluminio,acide  fosférico e  solugbes  diluidas de  bromeic  de
hexadecitrimetilaménic. Este método foi utilizado neste trabalho ¢ esta descrito
na parte experimental.
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3.- Objetivos

Determinar a utilidade das peneiras moleculares como supories de
catalisadores a base de paladio, para a reaco de combustac catalitica de metano

com fins de geracdo de energia em baixas temperaturas.

Sintetizar peneiras moleculares micro e mesoporosas do tipo ETS-10, (Sie
Al-MCM-41 e meso-SAPO, e determinar as mais estaveis quimica e
termicamente adequadas a reacdo de combusto.

Estudar os efeitos causados por aditivos como cério, lanténio e zircdnio,
introduzidos por impregnacie nos supories antes da impregnacdo do paladio &
avaliar a atividade catalitica do catalisador com suportes modificados.



4.- Parte experimental
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A Tabela 4 contém os compostos ulilizados nas diversas etapas do

frabaiho,

desde a sintese,

modificacdo dos supories,

preparagac  dos

catalisadores, testes cataliticos, abertura de amostras, enire outras.

Tabela 4: Reagentes ulilizados durante a tese.

Composto Fabricante Composicac  /iFuncao
Concentracio
Silica Aerosil 200 Degusa — Fonte de Si
{A-MCM-41
Metassilicalo de sédio| Nuciear Si0; 28% Fonie de Si
peniahidratado. Na,O 28% (AL SH-MCM-41
Tetraetilortossilicato ] Aldrich 98 +% Fonte de Sii AFMCM-
41 e meso-SAFPC
Silicato de sodio Aldrich Si0, 28,92% |Fonte de Si
NaOH 11,03% |ETS-10
Isopropdxido de Aldrich 98 +% Fonte de Al
Aluminio Al-MCM-41
Suffatc de Aluminic|Merck 51-59 % Fonte de Al
octadecaidratado meso-SAPQO
Acido Fosférico Merck 85 % Fontede P
meso-SAPQO
Tricloreto de titanio Merck 145—- 155 % deFontede Ti
TiClsem HCI ETS-10
Oxido de titanio Riedel de Haén{99 %
Brometo dejAlfa Aesar 99+% Direcionador: (Al Si)-
cetiltrimetilamonio MCM-41 meso-SAPO
Acido acético Merck 98 % Ajuste de pH (AL Si)-
MCM-41

Continua..




... Continuagéo
Composto Fabricante Composicgo  /iFungéo
ConcentracBo i
Hidroxido deAlfa Assar 92 9%% Ajuste de pH
tetrametilamodnio mesc-SAPO
Cloreto de potassio Cingética 99,5 % Fonte de K
Quimica Lida ETS-10
Hidréxido de sddio Pro  analysis, 192 % Fonte de Na
EKA Nobel ETS-10
Cloreto de sédio Quimica Final99 % Fonte de Na
Lida. ETS-10

Acide Cloridrico Merck 37 % Para preparar solugao
Heptano Synth 99,99 % de extracao

Etanol Mallinckrodt 992 %

Isopropilamina Avocado 98 %

Nitrato de Ceério (ill) 1 Alfa Aesar 99.5% Aditivos dos suportes
Nitrato de Lantanio Vetec 99%

Sulfato de Zircdnio Alfa Aesar 98+%

Acetato de Paladio Aldrich 98 % Fonte de Pd

Acido Fiuoridrico Merck 48 % Para realizar aberiura
Acido Nitrico Quimex 65 % de amostra

Acido Cloridrico Merck 37 %

Acido Perclérico Aldrich 70 %

Carbeto de Silicio Aldrich Diluente do catalisador
Mistura 5%CH4/N» White Martins (Gases para ieste
Hidrogénio catalitico

Ar sintético

Nitrogénio

Hélio
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4.1.- Sintese de Peneiras Moleculares

As sinteses das diversas peneiras moleculares foram realizadas com
diversos métodos, para determinar o mais adeguado s reprodutivel. Na realizacdo
das sinteses alguns parametros séo importantes, como, por exemplo, as razfes
molares dos respectivos dxidos presentes na mistura reacional de cada peneira
molecular.

4.1.1.- Titanossilicato microporoso (ETS~10}

4.1.1.1.- Primeiro Méiodo

O procedimento de sintese utilizade neste primeiro métode é uma
adaptacio do método de Anderson ef. al. [104], que consistiu na diluicgo de 21,67
mL de silicato de sddio em 40 mi de dgua destilada. Em seguida, adicionou-se
lentamente 2,10 g de hidréxido de potassio, 2,61 g de fluoreto de potéssio e 8,41 g
de cloreto de sédio. Essa mistura foi vigorosamente agitada até a obtencao de
uma solucdo. A fonte de titénio (anatase) foi adicionada lentamente nas
guantidades necessarias para obtencio das razdes molares mostradas na Tabela
5 A composicdo da mistura reacional era: 2,83Nap0:1,41K0:TiO2X Si0z:
124H,0, onde X = 5,6, 7,6; 8,6; 11,6.

Tabela 5: Condicbes de sintese do ETS-10.

Tratamenio Razdo Molar SifTi
Hidrotérmico / h 5,6 7.6 9.6 11,6
24 X X X X
48 X X X X
72 X
96 X

A mistura foi mantida sob agitacao por 30 minutos até formacdo de um gel
homogéneo, entdo foi medido o pH do gel (pH = 11,0 - 11,5). O tratamento
hidrotérmico estatico foi realizado em autoclaves de Teflon revestida de age na
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temperatura de 200 °C peloc tempo indicado na Tabela 5. Os produtos foram
lavados com agua destilada, secos em dessecador e classificados em pensira de
abertura de 0,50 mm.

4.1.1.2.- Segundo Método

Basicamente foi realizado o procedimento de sintese de Southon e Howe
[105], que consistiu em dissolver 1,49 g de hidraxido de sodio em 8 mL de agua
destilada, a seguir foi adicionado 6,71 mL ds sificato de sédio sob forte agitacao
até uma completa homogenizagio. Em seguida, adicionou-se lentamente 0,33 g
de cloreto de sédio, 0,91 g de clorsto de potassio, nessa ordem, & em cada casc
esperou-se uma dissolugao completa (aproximadamente 15-20 minutos). Essa
mistura foi vigorosamente agitada até a obtengéo de uma solugéio e em seguida 7
mL da solucdo &cida de tricloreto de titanio foram adicionados gota a gota, a
mistura foi mantida scb agitac&o por 1 h até formacgo de um gel homogéneo,
entéo foi medido o pH do gel (pH = 9,0 — 10,0) e ajustado em 10,4 adicionando
gota a gota sob agitagdo uma solugo de hidroxido de sédio (0,5 mol L™). Foi
utilizado 80 mg de ETS-10 puro como semente em cada autoclave. A COMPOSICAD
do gel nesta sintese foii 4,8Nay0:0,75K0:Ti02:5,58i0,:140H,0. O tratamento
hidrotérmico estético foi realizado em autoclaves de Tefion revestidas de aco a
200°C por 48 h. Os produtos foram lavados com agua destilada, secos em
dessecador e classificados em peneira de abertura de 0,50 mm.

4.1.2.- Peneiras moleculares mesoporosas (MCM = 41)
4.1.2.1.- Sintese do silicato de tetrametilaménio

O procedimento foi realizade de acordo com o publicado por Plaisted e Ray
[106]. Foram pesados 33,0 g de silica pirolisada (Aerosii 200 Degusa) num béquer
de polipropileno. Adicionou-se lentamente 100 mL de agua destilada e, em
seguida 1786 mL de hidroxido de tetrametilaménio (TMAQOH, 99,99%, soluc&o
25%;). Agueceu-se a suspensdo a 90 °C em banho de silicone por 5 h. Esfriou-se a
solugdo a temperatura ambiente e depois manteve-se a mesma na auséncia de
luz durante uma noite. Apds isto, a solugdo foi resfriada & ~8 °C por 24 h na
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geladeira. O produto recristalizado foi filtrado e lavado com acetona. O produto foi
recristalizado utilizando-se uma quantidade minima de agua destilada fervenis. O
produto final € branco, cristalinc, com cristais de habito cabico.

4.1.2.2.- Aluminossilicato mesoporoso (AFMCM — 41)
4.1.2.2.1.- Primeiro Método

Para esta sintese fol utilizada um dos procedimentos de nosso grupo [107].
Preparou-se uma suspenséo de 18,2081 g de brometo de hexadeciltrimetilamonio
(CTABr) em 37 mL de agua destilada com antecedéncia de 24 h. A seguir,
dissolveu-se silicato de tetrametilamobnic em uma quantidade comrespondente &
50% da gquantidade de silicic necessaria na siniese, em 66,6 mi de agua
destilada. A esta solucio foi adicionado 0,6803 g de isopropdxido de aluminio. A
soluggo foi agitada ate reacdo completa da fonte de aluminio. A seguir foi
adicionada lentamente a suspensdo de CTABr, seguida do restante de agua
destilada perfazendo o total necessario na sintese. Esperou-se a homogeneizacdo
da mistura, entdo adicionou-se vagarosamente 3,02 g de silica Aerosil 200
{correspondente aos outros 50% da fonte de silicio) até gque um gel homogéneo
fosse obtido, entdo mediu-se o pH do gel (pH = 11,5 - 12,5). A composicéo do gel
reacional era: 0,0167 ALGs: 1 Si0.: 0,5 CTABr: 100 H20. O gel foi envelhecido por
4 h na temperatura de 74-76 °C sob agitac8o, novamente mediu-se o pH do gel
(pH = 11,0 - 12,0 ), em seguida foi transferido para as autociaves e estas levadas
para o tratamento hidrotérmico estatico por 86 h a temperatura de 150 °C. Apds o
tratamento hidrotérmico estatico, as autoclaves foram resfriadas e mediu-se o pH
novamente. O material foi filtrado e lavadc com agua destilada para retirar o
excesso de direcionador, seguido de secagem ao ar € em dessecador sobre silica
gel com indicador e finalmente classificado em peneira de 0,50 mm de abertura.

4.1.2.2.2- Segundo Método

Foi utilizado um método também desenvolvido no nosso grupo [107]. Para
isso, preparou-se uma suspensdoc de 10,1138 g de brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CTABr) em 20,5 mL de agua destilada com antecedéncia
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de 24 h. A sintese foi iniciada com a dissolucéo de 11,3136 g de silicato de sédio
pentaidratado (NaySi0s.8H.0) em 37 mi de agua destiada. A esta sclucao foi
adicionado 0,360 g de isopropéxido de aluminio. A solugac foi agitada até a
reacdo completa da fonte de aluminio. A seguir foi adicionada lentamente a
suspensac de CTABr, seguida do restante de agua destilada. Esperou-se a
homogeneizagao da mistura e o pH do gel foi ajustado em 10.8 com acido acético,
adicionado gota a gota, sob agitagdo. A compesicio do gel reacional foi. Nax0O:
0,0167 ALOg SiG2: 0,6 CTABr 100 H;0 . O gel foi envelhecido na femperatura de
74-76 °C por 4 h sob agitag8o, em seguida transferido para as autoclaves e estas
levadas para o tratamento hidrotérmico estéatico por 66 h a temperatura de 150 °C.
A seguir as auioclaves foram resfriadas & o material foi retirado, filirado e lavado
com agua destilada para refirar o excesso de direcionador, seguido de secagem
a0 ar e em dessecador sobre sifica gel com indicador e finalmente classificado em
peneira de 0,50 mm de aberiura.

4.1.2.3.- Silicato mesoporoso (SF-MCM-41)
O material foi preparado exatamente como o segundo metodo de sintese do

AI-MCM-41, porém sem a adicdo de aluminio. A composicdo do gel reacional é:
Nay0: Si02: 0,5 CTABr: 100 H,0 .

Para ambos os casos (AFMCM-41 e SI-MCM-41) a extracdo do
direcionador foi feita em um sistema de extragcdo Soxhlet com uma mistura de HC
0,30 mol L™ em solvente 50/50 de etanoi/heptanc com duracéo de 40 h. A amostra
foi pesada (lipicamente 3,00 g) em pape! de filtro pregueado &, em seguida,
colocada no extrator Soxhlet. O extrator foi acoplado a um baldo de fundo redondo
contendo a solucdo de extracdo (67 mL de solucéo/1 g de amostra). O sistema foi
aquecido em banho de silicone a 100 °C, sob agitacso. Apds o periodo de
exiragdc, a amostra foi seca ao ar e classificada em peneira de abertura de 0,50
mm.
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A calcinagdo de A-MCM-41 e SI-MCM-41 foi realizada em um forng tubular
(EDGCON 5P) e consistiv em aguecer ¢ sélido de 30-500 °C a uma taxa de 1 °C
min', sob fluxo de argénio seco, mantendo esta temperatura por 10 h na mesma
atmosfera. Apés esse procedimento, trocou-se 0 fluxe de argbnio para oxigénio
seco, este fol mantido por mais 20 h, na mesma iemperatura. Durante ©
resfriamento do fomo, o fluxo de oxigénio foi mantido.

O procedimento de acidificacdo dos supories AFMCM-41 e Si-MCM-41 foi
realizado num sistema de refluxc (60 °C por 24h) ytilizando-se uma solucao de
hidréxido de amdnio 0,03 mo! L', na razéo de 10mL de solugdo por grama de
peneira molecular. Este elapa fol repetida por mais duas vezes, para garantir a
froca completa nas amostiras,

4.1.3.- Silicoaluminofosfato mesoporoso {meso-SAPQO)

Para sintetizar o SAPO mesoporoso foi ufifizado ¢ métode de Oliveira e
Pastore [103]. A sintese consisie em dissolver 18,053 g de sulfato de aluminio
octadecaidratado em 70 mL de agua destilada e em diluir 46 mbL de acido
fosforico concentradc em 60 mlL de Aagua destilada. A solugdc de Acido foi
adicionada a solucéo de sulfato de aluminio. Apés homogeneizar a soiucdo
resultante, adicionou-se 4,6 mL de tetraetilortosilicato e agitou-se a solugdo por 3
h. A seguir, adicionou-se lentamente 1876 g de bromstc de
hexadeciltrimetilamonio sdlido e, apds homogeneizagio do gel, foi ajustado o pH
em 10,5, adicionando gota a gota uma solugac de hidroxido de tetrametilaménio
25 % m/m. Este gel foi envelhecido por 24 h a temperatura ambiente sob agitag@o
lenta e, finalmente, transferido para autoclaves. A composicdo do gel reacional
era: AilCz 1,27 P.0s: 0,762 Si0Ox 2 CTABr 7,35 TMAOH: 4096 H.O. O
tratamento hidrotermico estatico foi realizado a 70 °C por 48 h. As autociaves
foram resfriadas e mediu-se ¢ pH novamente. O produto foi filtrado e lavado com
agua destilada até retirar 0 excesso de direcionador, seguido de secagem a0 ar €
em dessecador para depois ser classificado em peneira de abertura de 0,50 mm.
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A extrag&o do direcionador foi feita em um sistema de extracao Soxhlet com
uma mistura de isopropilamina 0,3 mol L™ em etanol, com duracdo de 30 h. A
amostra fol pesada (tipicamente 2,00 g} em papel de filiro pregueado €, em
seguida, colocada em um extraior Soxhiet. O exirator foi acoplado a um baldo de
fundo redondo que continha a solugio de extracio (100 mL/1 g de amostra). O
sistema foi aquecido em banho de silicone a 100 °C, sob agitacio. Apss o periodo
de exiragao, a amostra foi seca ao ar e classificada em peneira de abertura de
0,10 mm.

O procedimento de caicinagBo foi realizado em forno tubular (EDGCON 5P,
com rampa de aguecimenio de 1 °C min™”, sob o fluxe de argbnio, a amostra fol
aquecida de 30 até 200 °C e permaneceu nesta temperatura por 5 h, novamente
aumentou-se a temperatura na mesma razfo de aguecimentc até 300 °C, foi
mantida nesta temperatura por mais 5 h, finalmente 3 temperatura foi aumentada
ate 500 °C e trocou-se o fluxo de argénio pelo fluxo de oxigénio deixando-se por
20 h, nesta temperatura. Durante o resfriamento do fomo, o fluxo de oxigénio foi
mantido.

4.2.- impregnagao de cério, lantanio e zircénio

Para as impregnagdes de cério, lantanio e zircdnio, nas percentagens de 5
e 10% m/m dos metais, foram dissolvidas as respectivas massas dos sais de
Ce(NO3)s.6H20, La(NO3)s.6H:0 e Zr(S04)2.4H.0 em 50mL de agua deionizada
para o casc de Si-MCM-41 e AI-MCM-41, enquanto que para o caso de meso-
SAPC e ETS-10 os sais foram dissolvidos em 25 mL de agua deionizada. Em
seguida, 6,00 g de peneira molecular foram suspensos num baldo de 250 mL nas
respectivas solugbes. A mistura foi aquecida a 50 °C, mantendo-se sob forie
agitacao por 16 h. A solugéo foi evaporada até secura sob vacuo e aquecimento a
50 °C. © material foi retirado do balfo e classificado em peneira de 0,50 mm de
abertura. Finaimente, as amostras foram caicinadas sob fluxo de argbnio durante
0 aquecimento de 30 a 500 °C. Uma vez alcancada esta ternperatura, o fluxo de



49

gas foi trocado para oxigénio por mais 5 h com a finalidade de eliminar os anions
dos sais.

4.3.- Impregnacao de paladio

A impregnacao de palddio foi realizada dissolvendo 0,0422g de acelalo de
paladio (i) em 2.5 mi de acelona, € suspendendo 2,0 g das pensiras moleculares
em 10 ml de acetona. Apds dissolugdo do acetato de paladio, esta solugéo o
transferida para o baldo que continha a suspenso da peneira molecular, deixando
sob agitacao por § h. Em seguida a acetona foi evaporada sob vacuo. Uma vez
secas, a amosira era deixada na estufa a 110 °C por uma noile. A caicinaco foi
realizada numa razdo de aguecimento de 5 °C min™ de 30 até 500 °C sob fluxo de
oxigénio seco, deixando o material na mesma lemperaiura e atmosfera por mais 4
h [108].

4.4.- Avaliacao Catalitica

A reacaco de combustdo do metano foi realizada num microreator tubular de
leito fixo na forma de “U” (Anexo 1), os reagentes foram adicionados sob fluxc de
100 mL min™' da mistura reacional de 2,5% em mol de metano e 10% em mo! de
oxigénio, ambes diluidos em nitrogénio, onde a raz&o molar do O./CHs = 4. Os
testes foram realizados utilizando-se aproximadamente 0,100 g de amostra
misturada mecanicamente com um grama de carbeto de silicio gue ol utilizado
como diluente devide & reagB0o ser muite exotérmica. Vale sallentar que foi
realizado um teste catalitico com o diluente para verificar gue a atividade deste
material € nula. Um pré-tfratamenio de ativacaoc do catalisador foi realizade in sity,
ele consistiu em aquecer o reator numa razao de aquecimento de 10 °C min™ até
150 °C, sob fluxo de nitrogénic, mantido nesta temperatura por 30 minutos com &
finalidade de secar o material, em seguida, o fluxo de N, fol frocado para Hr e a
temperatura foi aumentada na razdo de aquecimento de 10 °C min' até atingir 300
°C, deixando-se a esta temperatura e atmosfera por duas horas. Passado asse
tempo, a emperatura foi aumentada até 500 °C sob fluxo de N, alcancada essa
temperatura, foi infroduzida a mistura reacional para a etapa final do pré-
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tratamento que ¢ ativag@o e estabilizacdo do sitio catalitico por 20 n. Apds o
tratamento de ativacio, a temperatura foi diminuida até 300 °C para dar inicio aos
testes, cujos incrementos de temperatura foram de 50 °C até chegar a 650 °C.

Os produtos da reacdo foram analisados por cromatografia gasosa, num
cromatografo HP 8890A com detector de condutividade iémica e injecao
autormnatica. A separacio dos produtos foi obtida em colunas capilares de 30 m de
comprimento, diametro intemo de 0,53 mm e espessura do fime de 50 uin ne
caso do HP-Plot (Molecular Sieve 5A) e de 40 um para o HP-Piot Q
{Divinylbenzene/Styrene Polymer).

4.5.- Caracterizagdo
4.5.1.- Difracao de Raios — X {DRX)

Os difratogramas de raios - X foram obtidos no difratdmetro Shimadzu XRD
6000, equipado com monocromador de grafite, a partir de radiagéo Cu K, (A =
1,5418 A) gerada por uma tensdc de 40 KV e comente de 30 mA, a temperatura
ambiente, e velocidade de varredura de 2° min™ na faixa de 26 = 1,5-50° Também

foram realizadas medidas com aguecimento da amostra in sify até 1100 °C.

4.5.2.- Espectroscopia de Absorgio na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram registrados em espectrofotdmetro Bomen Michelson MB-
102, na regi&o de 4000 a 400 cm™, com 4 cm™ de resolucdo e 16 varreduras, em

modo de transmiss&o, empregando pastihas de KBr com concentragac de
amostra de aproximadamente 0,5% m/m.

4.5.3.- Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidos em balanca termogravimétrica
TA Instruments 5100, Mddulo TGA 2050, com aquecimento de 30 a3 950 °C, exceio
para as amostras de ETS-10 que foram aquecidas até 800 °C, razdo de
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aquecimento 20 °C min™, sob fluxo de 100 mL min™ de ar sintético e de argdnio,

com massa de aproximadamente 10 mg de solido.

4.5.4.- Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de sdlidos foram obtidos no equipamento Bruker AC
300/P para os nucieos “Al, #Si e 'P. As amostras, apds empacotamento, foram
submetidas a uma rotac@o de 4,5 kHz num rotor de zircdnia. As condicdes

experimentais de analise para cada um dos nlcleos estdo na Tabela 6.

Tabela 6: Condigbes experimentais para andlise de RMN de YAl °Sie ¥'p,

Amostras “Si Al >lp

Referéncia TMS AI(NOs); HiaPO4 85%

FregUéncia de ressonancia  meso-SAPO 89,3 130,3 202.4

(MHz) (SL,Al-MCM-41 59,63 78,205 -
ETS-10 99,36 —- —
Duracgao do pulso meso-SAPQO 50 ms 50 ms —
(Si,AY)-MCM-41 4 us 4 us -
ETS-10 2,2 us —— —
Angulo (9) meso-SAPQO 57,4 45 4 —
{SL,AN-MCM-41 45 15 —
ETS-10 45 — —
Numero de varreduras meso-SAPQO >400 >50 -—
(S1,AD-MCM-41 8000 10000 m——
ETS-10 480 e ——
Pausa entre Pulsos (s} meso-SAPO 10 2 60
(Si,Al-MCM-41 10 1 -

ETS-10 90 - -




4.5.5.- Adsorcao de Nitrogénio

As medidas de adsorgdo de nitrogénio foram reslizadas em um analisador
volumetrico de adsorc@io acelerada ASAP 2010 Micrometrics, Norcross, GA, a -
196 °C. As amostras sofreram evacuacdo a 120 °C, exceto o meso-SAPO que foi
evacuade a 25 °C até atingir pressdo residual de 10™ Pa. Os volumes e didmetros
de poros foram caiculados pelo método de BJH [108] e a area especifica BET.

4.5.6.- Espectroscopia de reflectincia difusa (DRS) na regido do
UV-vis

Os espectros de reflecténcia difusa na regifio do UV-vis foram realizados
faixa de 200 a 800 nm, os solidos foram transferidos para uma cela de quartzo
apropriada, prensados manualmente e analisados em um aparelho Cary 500. No
caso dos supories g linha base foi corrigida usando-se suifato de baric como
referéncia, ja no caso dos catalisadores a linha base foi corrigida usando os seus
respectivos suportes, isto &, as peneiras moleculares j& impregnadas com cério,
lanténic e zirconio.

4.5.7.- Andlise Elementar

Para realizar a andlise elementar, aproximadamente 200 mg dos
catalisadores foram calcinados na mufla a 800 °C por 8 horas (No caso de ETS-
10, a temperatura foi de 500 °C), aquecidas com uma rampa de aquecimento de
10 °C min”'. Massas de aproximadamente 30 mg deste material foram pesadas e
colocadas em frés cadinhos de Teflon, que foram levados a um banho de areia a
150 °C. Adicionou-se em cada um dos cadinhos 3 mi de HF, 3 mL de HNQO; & 2
gotas de HCIOs O procedimento foi repetido por mais duas vezes apds a
gvaporacao dos acidos. O residuo foi dissolvido em 0,5 ml. de 4gua régia quente
(3 mL HCL: 1 mL HNOQs) e esperou-se a evaporaco do acido até quase secura,
este materiai foi diluido com solug@o de HNO; 1% (viv) e transportado para um
baldc de 100mL.
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A analise guantitativa das amostras foram realizada por sspectroscopia de
emissdc atdmica em plasma indutivamente acoplade (ICP-AES) em um
espectrébmetro Perkin-Elmer 300DV,

4.5.8.- Reducdo & Temperatura Programada com Metano (TPR)

Os experimentos de reducdc a temperatura programada foram realizadas
também num microreator tubular de ieifo fixo na forma de “U”, e os gases foram
adicionados sob fluxe de 30 mL min'. Nas medidas foram utilizadas
aproximadamente 0,100 g de amostra.

Um pré-tratamente fol realizado in sifu com a finalidade de eliminar qualguer
residuc de carbonato e alivar g superficie do catalisador, ele consistiu em aguacer
o sistema numa razdo de aquecimento de 10 °C min™ até 500 °C, sob fluxo de 5%
de Oxigénio diluido em hélic e foi mantido nesta temperatura por 1 hora. Em
seguida o sistema foi resfriado sob fluxo de hélio até temperatura ambiente.

Uma vez afingida essa temperatura o fluxe de hélio foi trocado por uma
mistura de 5% de metano diluido em hélio, entdo o sistema foi aquecido
novamente na razdo de 10 °C min™ até atingir 800 °C e, durante esse tempo a
producao de CO, e consumo de CHy, respectivamente, foram monitorados por um
espectrdmetro de massa quadropolar Balzers QMS200.
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5.- Resultados e Discussdes

§.1.- Os suportes

6.1.1.- Titanossilicato microporoso {(ETS - 10)
5.1.1.1.- Primeiro Método

5.1.1.1.1.- Difrac&o de raios — X (DRX)

A sintese de ETS-10 foi iniciada com razdo molar de SiTi igual a 5,6,
variando-se o tempo de tratamento hidrotérmico, comespondente & primeira coluna
da Tabela 5. A Figura 21 apresenta os difratogramas dos materiais obtidos. Pode-
se observar gue para o tratamento hidrotérmico de 24 h, o difratograma apresenta

picos caracteristicos ao ETS-10 somados aos picos de anatase (*) que néo reagiu.
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Figura 21: Difratograma de ETS-10 com varacfo do tempo de fratamento
hidrotérmico (a) 24 h; (b) 48 h; {c) 72 h; (d) 96 h. ETS4 (0) e Anatase (*).

Para um tempo de 48 h, observa-se a diminuicdo da intensidade dos picos
de anatase e 0 aparecimento de picos caracteristicos do ETS-4 (0) em 26 igual a
8,99; 19,82; 26,06; 26,27, 29,08; 29,66; 33,27 e 34,09°. Um aumenic do tempo de
tratamento hidrotérmico para 72 e 96 h, causa aumento da intensidade dos picos
correspondentes ao ETS-4 (0) e a fonte de tithnio (anatase) é completamente
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consumida. O tempo de 48 h de tratamento hidrotérmice fornece um material ja
com a presenca de ETS-4, mas os picos de ETS-10 apresentaram maiores areas
que os picos de anatase em 26 igual a 24,84 ¢ 2527° respeclivamente. Os
resultados também sugerem que a quantidade de anafase na mistura reacional
pode estar em excesso, com o aumento ne tempo de fratamenio hidrotérmico é
nossivel que esse excesso seja consumido, formando o ETS-4.

Uma vez fixado os tempos de tratamenio hidrotérmico em 24 e 48 h g,
levando em consideracdo gue a fonte de fiténio estd em excesso, varicu-se a
razdo molar de Si/Ti na sintese como foi mosirado na Tabela 5. A amostra com 24
h de tratamento hidrotémico foi utilizada como semente de nucleacdo e os

difratogramas dessas sinteses s&o apresentados na Figura 22.
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Figura 22: Variagdo da raz8o molar de Si/Ti (56,6, 7.6; 9,6, 11.6) e do tempo de
tratamento hidrotérmico (1) 24 h e (li) 48 h na sintese de ETS-10. (D)ETS-4,
(FYAnatase.
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Os difratogramas da Figura 22 mostrarm que todas as amostras com
tralamento hidrotérmico de 24 h sdc semelhantes entre si e gue, no caso do
tempo ser 48 h, a fonie de anatase € mais consumida para as razbes molares de
7,8, 9.6 ¢ 11,8, neste caso, todos os difratogramas da Figura 22(i) apresentam
um pico muito pequeno caracteristico de ETS-4 (0) como contaminante em 20
igual 2 8,99 °.

A amostra com razdo molar de SU/Ti igual a 7,8 e tratamento hidrotérmico
de 48 h por apresentar menor contaminaco por fases indesejadas foi escolhida
como semente de nucleaggo para mais uma tentativa de obtencdo de ETS-10,
sem contaminacdc de outras estruluras e com o© anatase consumido
completamente.

Na Figura 23 apresentam-se os difratogramas de raios-X das amostras
sintetizada e calcinada com razdoc molar de SUT igual a 7.8 e fratamento
hidrotérmico de 48 h, usando como semente de nucleacdc a amostra

anteriormente sintetizada nas mesmas condicdes.
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Figura 23: Difratogramas de raios-X de ETS-10 com razao molar SiTi de 7.6 (a)
recém sintetizada, (b) calcinada. Anatase (*) e ETS4 {0).

O difratograma apds 2 calcinagio mostra que a estrutura foi mantida e que
a semente utilizada ajudou a obter a fase ETS-10 com um Gnico sinal de ETS4
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em 8,99° que foi mantido apds a calcinacado, mas a reacdc n&c conseguiu

consumir toda a fonte de fitanio (*).

Apesar das variagbes nas condigbes de sintese, no foi possivel obter a
estrutura do Htanossilicato (E7S-10) livre de contaminacao, por este molivo este
método foi abandonado e partiu-se para a utilizacgo de um outro método descrito

na literatura, como sera discutido a seguir.

5.1.1.2.- Segundo Método

5.1.1.2.1.- Difracéo de raios — X (DRX)
A Figura 24 apresenta os difratogramas da sintese de £E75-10 com razéao
molar de SifTi = 5,5 variando-se o tempo de traiamento hidrotérmicoem 24 e 48 h

{Figura 24 a & b, respectivamenie).
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Figura 24: Difratogramas das amostras de ETS-10 com tratamento hidrotérmico
por{a}24he (b)48h.

Estes difratogramas s&o muitc semelhantes, observam-se 0s picos
caracteristicos ac ETS-10 em 26 iguat a2 6,1; 12,3; 20,16; 24,72, 25,84, 27.2,
29 86; 3564: 36,48, 38,18, 43,42; 46,72 e 48,64 ° [25], e ndo existe contaminacac
com ETS-4 ou anatase.
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5.1.1.2.2.- Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 25 apresenta a curva de perda de massa (TG) e a derivada de
primeira ordem (DTG}, onde pode-se observar que para a amosira ETS-10 hé trés
evenios. A etapa I (30-130 °C) corresponde & saida de agua superficial presente
nos canais de 12 membros. Na etapa [ (130-350 °C) a perda é de dgua zeolitica
de canais e cavidades menores com 7 membros, onde estd prasente ¢ titénio
estrutural com duas cargas negativas que s8o compensadas por cations
faciimente hidratados como o Na® e K”. Isto causa o aumento da temperatura de
desidratac&c até 350 °C, ambas etapas estdo de acordo com o apresetado por
Das e colaboradores [78]. A etapa III {350-530 °C) refere-se a condensacio de

grupos hidroxila presentes geralmente nos pontos terminais ou nos defeitos da
rede.
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Figura 25: Curvas de perda de massa e sua respectiva derivada em funcac da
temperatura do ETS-10.

5.1.1.2.3.- Difragéo de raios-X com aquecimento

Os difralogramas apreseniados na Figura 28 foram realizados apos
aquecimento in sifu no difratdmetro de raios-X, em temperaturas de 200 até 900
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°C {Figura 26 1 e 11 curvas b-k) e apos resfriamento da amostra (curvas |, Figura 26
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Figura 26: Difratogramas das amostras de ETS-10 com tratamento hidrotérmico
de {1) 24 h e (I1) 48 h, e com aguecimento (a) recém-sintetizada, (b) 200 °C, {c) 320
°C, (d) 500 °C, (&) 550 °C, (f) 600 °C, (g) 650 °C, (h) 700 °C, (i) 750 °C, (j) 800 °C,
(k) 800 °C, (I) apos resfriamento até a temperatura ambiente.

As temperaturas de andlise foram definidas baseado nos resuitados da
anélise térmica mostrada na Figura 25 e seguiram até temperaturas acima de 600
°C. Isso ndo foi realizadc na analise termogravimétrica porgue nessas
temperaturas a amostra vitrifica e danifica o suporte de amostras do equipamento.
A linha base dos difratogramas nos indica gque © material apresenia boa

cristalinidade, pois n3c se observe a presenca de halo amorfo na regigo de 26
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entre 20-30°. Nos difratogramas medidos in situ a 200 °C observa-se 0 aumento
da intensidade dos picos para 26 abaixo de 25° isto & devido & desidratacdo do
matenal, neste caso a saida da agua dos canais de 12 membros,

Com o aumento da temperatura até 550 °C (Figura 26 1 e T curvas e)
observa-se um ligeiro aumento no sinal 12,35° gue estd relacionada com as
etapas (Il e lif) da perda de massa da Figura 25. Enguanto que na mesma faixa de
variacao de temperatura o sinal em 24,8° diminui lentamente, indicando que com &
saida da agua, a estrutura comeca a ter modificacdes na sua organizacao e é
mantida ate 600 °C (Figura 26 1 e I1 curvas f).

Na temperatura de 650 °C (Figura 26 [ e Il curvas @) observa-se o
desaparecimento dos picos caracteristicos do ETS-10, o que acontece em
temperaturas acima da perda de 4gua zeolitica e condensacdc de hidroxilas,
como se conciui observando a Figura 25.

O primeiro pico € recuperado em 700 °C (Figura 26 I e II curvas h). No caso
da amostra com 48 h de tratamento hidrotérmico esse sinal é mais intenso, por
este motivo este tempo de tratamento hidrotémmico foi escolhido para realizar
todas as sinteses. Acima de 700 °C tem-se a perda total dos sinais caracteristicos
da estrutura ETS-10.

Com a definicho da metodologia de sintese foi possivel realizar varias
sinteses de ETS-10 que foram reprodutiveis, istc permitiu fazer uma mistura
desses materiais. Esse resultado de estabilidade térmica indica que esse material
pode ser usado somente na combustdo a baixas temperaturas, ou seja no
tratamento de gases de exaustdo, ndo sendo vidvel seu usoc na geracao de
energia em furbinas 2 gas.

A Figura 27 apresenta os difratogramas da mistura de ETS-10 (Figura 27a)
e das respectivas amostras apés impregnacéo e calcinagdo (Figura 27 b-g). O
difratograma da amostra impregnada com 10 % m/m de zircdnio (Figura g) indica
que somente essa amostra apresentou modificag3es estruturais. Isto pode ter sido
causado por uma possivel tentativa de substituicio isomérfica do titanio da rede
pelo zircdnio. Para todos os outros suportes a estrutura foi mantida.
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Figura 27: Difratogramas de raios-X das amostras ETS-10. {a) amostra calcinada,
impregnadas com (b) 5 % de cério, (¢) 10 % de cério, (d) 5 % de lantanio, (e) 10 %
de lantanio, () 5 % de zircdnio, (g) 10 % de zircdnio.

5.1.1.2.4 - Ressonancia magnética nuclear de °Si (RMN)

Os espectros de RMN de sdlido do 2°Si na Figura 28 apresentam trés
sinais, um em —104 ppm gue representa a interacdo do silicio tetraédrico com
outros quatro tomos de silicio na segunda esfera de coordenacio (Q*). Os outros
dois deslocamentos quimicos em -85 & -96 ppm, s&o atribuidos ao Si{38i,1Ti). Os
sinais concordam com o enconirado na literatura [110].

O espectro do ETS-10 impregnado com 5% zircdnio apresenta um sinal em
~110 ppm referente & coordenagéo do tipo Q* extra-estrutural, o que sugere a
formacao de ilhas de silicio fora da estrutura. No caso do ETS-10 impregnado com
10% zirchnio o sinal em —110 ppm se toma largo € intenso (Anexo 2), indicando a
saida do silicio da estrutura formando ithas de silicic exira-estruturais, este
resultado € coerente com aguele obtido por difracio de raios-X (Figura 27g) que



62

mostrou a destruicao da estrutura do suporte ETS-10 quando impregnado com 10
% de zirchnio.
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Figura 28: Espectro de RMN de *Si do ETS-10 com razdo SifTi= 5.5. {8) ETS-1Q,
ETS-10 impregnado com 5% de (b) cério, (c) lanténio e (d) zirconio.

5.1.1.2.5.- Espectroscopia de reflectincia difusa (DRS) na regido do
UV-vis

Os espectros na regido do UV-Vis das amostras de ETS-10 e ETS-10
impregnados com os aditivos cério, lantanio e zircdnio sdo apresentados na Figura
29. A banda de transferéncia de carga do oxigénic para titanio acontece em 270
nm {25, 111, 112], o que pode ser observado no espectro do ETS-10 (Figura 28a)
e s80 absorcdes provenientes de afomos de titanio hexacoordenados, da unidade
estrutural Ti-O-Ti. Os espectros de ETS-10 impregnados com lantanio e zircénio
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apresentam © mesmo comportamento O gue sugere gque nessas guantidades
esses aditives ndo afetam g absorcdo de energia do iténio presente no sélido.
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Figura 29: Espectros de reflectancia difusa UV-vis das amosiras de {(a) ETS-10,

ETS-10 impregnadas com (b) 10 % de lantanio, {c) 10 % de zircdnio (d) 5 % de
cério, (e) 10 % de cério.

O desiocamento desia banda para a regido proxima a 280 nm nos
espectros de Ce-ETS-10 (Figura 29d e 29e) pode ser afribuido ao efeito causado
pela somatbria das absorgdes da transferéncia de carga do oxigénio para o fiténio
com a do CeO,, com isso a banda é alargada apresentando um segundo maximo
em 310 nm que representa os sitios de cério isolados com coordenagae quairo
(CeO2) [113]



§.1.2.- Aluminossilicato mesoporoso (AI-MCM - 41)

5.1.2.1.- Primeiro Método
Foram realizadas 18 sinteses por este método, & Tabela 7 apresenta as
fases mesoporosas obtidas nas sinteses e medidas por difracéo de raios-X.

Tabela 7: Fases obtidas nas sinteses de AFMCM-41 reslizadas peio primeiro

metodo.
Amostra pHantesdo TH pH depois do TH Fases

1 11,57 11.09 Hexagonal / Lamelar
2 11,84 14,87 Hexagonal / Cibics
3 11,46 11.28 Hexagonal

4 11,88 11,43 Hexagonal / Lamelar
5 11,68 11,62 Hexagonal / Lamelar
& 11,72 11,24 Lamelar

7 11,63 10,49 Hexagonal / Lamelar
8 11,22 10,35 Lamelar

2] 11,77 11,06 Lamelar
10 11,85 11,37 Lamelar
11 11,85 11,66 Lamelar

12 11,74 10,84 Lamelar

13 11,89 10,88 L.amelar

14 11,15 10,09 Hexagonal / Lamelar
15 10,52 9,01 Lamelar

16 10,45 9,96 Lamelar

17 10,87 5,42 l.amelar
18 10,97 978 L.amelar

Pode-se observar que sé uma amostra foi obtida com fase hexagonal, as
outras apresentam misturas de fases. Este método nac foi reprodutivel na
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obtencao da fase hexagonal que e 0 nosso interesse, por este motivo o mesmo ol

abandonado.

5.1.2.2.- Segundo Método

Como a sintese de GSi-MCM-41 foi realizada seguindce © mesmo
procedimento definidc para a sintese do AIFMCM-41 sem & adicdo da fonte de
aluminio, os resuliados apresentados a seguir s&o validos também para a peneira
molecular Si-MCM-41.

5.1.2.2.1.- Difracdo de raios — X (DRX)

Os difratogramas apresentados na Figura 30, correspondem as amostras
recem-sintetizada (Figura 30a), exiraida (Figura 30b) e calcinada (Figura 30c¢) com
razao molar SITAl = 30. Observa-se 0s picos principais de um material com arranjo
hexagonal que s8o as difragdes do pianos (100}, {110), (200) e (210), também
pode se cbservar um halo caracteristico das paredes amorfas dos tubos
monodimensionais.
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Figura 30; Difratograma de raios-X da amostra de AI-MCM-41 sintetizada pelo

segundo método (a) recém-sintetizada, (b) extraida, (c) calcinada.
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Os difratogramas indicam que a estrutura foi mantida apés os tratamentos
de extracde e calcinaclo. Pode-se observar através do auments na infensidade
dos picos, que a organizacio dos bos monodimensionais  arranjados
hexagonalmente da amostra melhora apds o tratamentc de extraciic do
direcionador, assim como apds a calcinacio. Para 2 amostra calcinada observa-se
ainda um pequeno deslocamento para maiores valores de 20 do pico
correspondente a difracBic do plano (100), o que significa que a calcinacdo
provoca uma diminuigdo nos didmetros dos tubos organizados hexagonalmente.
Os parametros de cela do arranjo hexagonal (z,) encontrados para as amostras
recém sintetizada, extraida e calcinada foram de 54,7, 547 e 51,7 A
respectivamente [15], confirmando a contragdo da cela unitédria com a calcinacso,
que e explicada pela condensaco da rede inorganica.

5.1.2.2.2.- Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermeiho
com fransformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorglo na regido do infravermelho sfo mastrados na
Figura 31. Na amostra recém-sintetizada (Figura 31a) observa-se a banda na
regido de 3700 — 3000 cm™ referentes a agua adsorvida no material e no KBr. As
vibraghes relacionadas a estiramentos (v C—H) em 2920 e 2850 cm™, assim como
as deformagdes (5 C—H), em aproximadamente 1473 e 719 cm™! do CTABr sofrem
uma diminuicdo de intensidade apds a extragdc (Figura 31b) e nd3o sdo
observadas ap6s a caicinagéo (Figura 31c), o que indica que o direcionador foi
retirado do material [114]. Na regido de 1220 ¢ 1100 cm™ observam-se as bandas
relacionadas aos estiramentos assimétricos inter- e iniratetraedros,
respectivamente.

A banda em cerca de 790 cm” estd relacionada aos estiramentos
simétricos intratetraedros T-O-T. Em 460 cm™ aparece a vibracio de deformacao
das ligacdes T-O-T (T = Si e Al) [113]. Na regifio de 575 cm™ aparecem as
vibragbes relacionadas & presenga de anédis duplos, indicande alguma
organizacdo a curta disténcia. A 870 cm™ observa-se uma banda referente a
vibragde Si-G-T quando T = H [113]. Estas bandas s3o mantidas apds os
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fratamentos de exiracdc (Figura 31b) e calcinacéo (Figura 31c) do direcionador
utilizado na sintese.
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Figura 31: Espectros de infravermelho da amostra de AFMCM-41 sintetizada pelo
segundo método (a) recém-sintetizada, (b) extraida, (¢} calcinada.

5.1.2.2.3.- Analise Térmica (TGA)

A Figura 32 apresenta as perdas de massa (TGA) e as derivadas de
primeira ordem (DTG) da amosira de AFMCM-41 recém sintetizada em atmosfera
de argdnio (Figura 32 A) e sob ar sintético (Figura 32 B). A partir da DTG na
Figura 32 {A) podem ser observadas cinco regibes perdas de massa.

O primeiro evento (30-120 °C) e associado com a dessorgdo de agua da
superficie, 0 segundo e terceiro eventos entre 120 a 325 °C, comespondem &
contribuicBo da perda de CieHae resultante da decomposicdo do direcionador. O
cation cetiltrimetilamdnio ligado & superficie interna dos poros de A-MCM-41 se
decompOs, via reacado de degradacio de Hoffman [109]:

CreHas(CHa)sN™ —> CogHan + (CHa)sN + H”
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A etapa (ill} pode estar associada & interacéo do direcionador com os sitios de
Bronsted, por isso a necessidade de uma temperatura maior para que a perda de
massa aconteca via reacdo da degradacio de Hoffman.
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Figura 32: Curvas de perda de massa e suas respectivas derivadas em funcdo da
temperatura em atmosfera de (A) argénio e (B) ar sintético.

Os prétons permanecem na superficie na forma de grupos silandis ou na
forma de grupos &cidos de Bronsted e as espécies (CHa)sN sdo provavelmente
adsorvidas nos sitios acidos e s&o eliminadas no quarto evento (325-480 °C). O
quinto evento € uma pequena perda de massa de agua devido a condensacao de
grupos silandis entre 480 °C e 650 °C [115]. A perda total de massa da amostra foi
de 38,5 %.

Na Figura 32 (B) a andlise foi realizada sob atimosferz oxidante, neste caso,
sete perdas de massa foram observadas. A primeira delas entre 30 °C e 130 °C é
associada com a dessorgio de 4gua da superficie, o segundo e terceiro eventos
de 130 a 300 °C, correspondem & contribuicdo da perda de CisHa resultante da
decomposicdo do direcionador. Kleitz e colaboradores [115], propuseram gue na
etapa (i) acontece as perdas de massa das carbonilas de cadeias iongas,
enquanto que na etapa (1!l) existe a saida das carbonilas de cadeias menores gue
surgiram da quebra das cadeias longas. O quarto evento (300-333 °C) & atribuido
& combustdo das espécies (CHa)sN adsorvidas. O quinto, sexto e sétimo eventos
que acontecem entre 333-790 °C sdo perdas de massa correspondentes 3
combustao do coque formado na decomposicdo das espécies do direcionador
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remanescenies das etapas anteriores. A perda total de massa da amostra foi de
38,5%.

Nas curvas termogravimétricas da Figura 33 referentes as amosliras recem
sintetizadas (a), extraidas (b) e caicinadas (¢} pode-se observar que 0 processo de
exiracde retira 20% de massa correspondente ao direcionador @ apods a
calcinacéo, so existe perda de agua adsorvida (30-120 °C) e a desidroxilacao na
regiao acima de 500 °C. A regi@o da primeira perda, referente & agua adsorvida
sugere que a peneira molecular apresenia um cardter mais hidrofilico apés ¢
fratamento de exirac@o e carater hidrofdbico quando esté recém sintetizado e
apos a calcinacao.
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Figura 33: Curvas de perda de massa (A} e suas derivadas (B) das amostras (a)
recém sintetizada, (b} exiraida e (c) calcinada.

A hidrofobicidade na amostra recém sintetizada esta relacionada com a
guantidade de direcionador organico presente nessa amostra com cadeias de 16
atomos de carbono, altamente hidrofébicas. A refirada das moléculas organicas
pelo tratamento de extrag@o diminui o carater hidrofébico devido a formacgéo de
grupos silanol onde pode ocorrer a hidratag@o. O carater hidrofébico € retomado
apds calcinaco, pois 0s silandis proximos uns aos ouiros condensam, diminuindo
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a possibilidade de coordenagéo com agua nestes sitios. Essa pequena quantidade
de agua de hidratac8o, presente nas amostras recém sintstizada e calcinada, &
muito provavelmente devida 2 presenca dos sitios acidos de Bronsted, causados
pela presenca do aluminic tetraédrico na rede.

5.1.2.2.4 .- Adsorcdo de Nitrogénio

A Figura 34 mostra as isotermas de adsorgio/dessorcdo das amostras de
A-MCM-41 e de SFMCM-41. As isotermas sao do Tipo IV segundo a dlassificacio
da IUPAC [118]. A baixas pressBes relativas (P/P; < 0,2) é observada 2 adsorcao
de Nz na monocamada, as isotermas apresentam uma inflex8o em PPy = 0,3 ~
0,5, que é caracteristica de materiais mesoporosos do tipe MCM-441. Uma
segunda inflexdo acontece a P/Py > 09 o que comesponde & regific de
condensagio capilar de N2 nas paredes dos macroporos.
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Figura 34: Isoterrnas de adsorgdo/dessorcéo de N, em {a) A-MCM-41 e (b) Si-
MCM-~41.
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A partir das isotermas foram caiculados parametros tais como o diametro e
o volume de poros pelo mélodo de BJH e a 4rea especifica pelo método BET para
cada material. Os resuitados dos cédiculos estdo apresentados a seguir na Tabela
8.

As amosiras apreseniam uma hisiersse que inicla na mesma regidc da
inflexdo do PPy = 0,3 ~ 0,5, isto indica uma estrutura de mesoporos confinada, cu
seja, poros fechados em uma extremidade [116], ¢ para o caso de AMCM-41
tem-se a continuacdo dessa histerese até P/Pp > 0,9. A posigéo da primeira
inflex@o depende do didmetro do mesoporo e sus inclinagéo esta relacionada com
a uniformidade da distribuicBo dos poros [118), isto indica que as amostras da
Figura 34 apresentam uma distribuicdo de tamanho de poros uniformes.

Dos resultados mostrados na Tabela 8 pode-se observar que a érea
especifica de A-MCM-41 é menor gue do Si-MCM-41, isto pode estar relacionado
com um maior grau de condensacdc nas parades do A-MCM-41 em comparacao
com o Si-MCM-41. O aumenio no par@metro de cele unitéria (a,) pode ter sido
causado pela substituicdo das ligacles de Si-C (0,180 nmj por ligagles maicres
de Al-O {0,175} [108].

Tabela 8: Pardmetros texiurais do A-MCM-41 e do SI-MCM-41.
Amostra  a "~ Area Especifica Volumede  4V/Ager E°
(nm) BET-(m%g) Poro{cm®g) {nm} (nm}
Al-MCM-41 5,37 647 0,73 4,48 0,89
Si-MCM-41 510 883 0,80 4,04 1,06
A Constante de cela calculada para a amostra calcinada a partir da disténcia interplanar dyqg obtida
por DRX (a0 = 2 dqiao/ 3'9;

4V/ A = didmetro de poro,
© Espessura das paredes entre 0s poros ag — (4V/ A).

5.1.3.- Impregnacdo dos Aditivos nas Peneiras WMoleculares
Mesoporosas {MCM-41)

A partir de agora discutiremos os resultados obtidos para estas peneiras
moleculares impregnadas com 0s aditivos cério, lanténio e zircbnio.
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5.1.3.1.- Difracéo de raios — X (DRX)

A Figura 35 apresenta as amostras de (1) AFMCM-41 e (1) SI-MCM-41
calcinadas e impregnadas com cério, lantnic & zircdnio 5 e 10% em massa, Os
difratogramas apresentam os picos principais de um material com aranio
hexagonal e o halo caracteristico das paredes amorfas como ja foi apresentado
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Figura 35: Difratogramas de raios-X das amostras de (I AFMCM-41 e (i) Si-
MCM-41: amostras (a) calcinadas, (b} acidificadas, impregnadas com (c) 5 % de
cério, (d) 10 % de cério, {8) 5 % de lanténio, () 10 % de tantanio, (g} 5 % de
zirchnio, (h) 10 % de zircdnio.

Apbs o processo de aciiificacio e impregnacic com os aditives, os
materiais continuam com a organizac8o hexagonal porque ainda se observam as
difraces dos planos (110) e (200), exceto o aluminossilicato acidificado que
apresenia apenas o primeiro pico, sugerindo = presenca de tubos
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monodimensionais desorganizados. No caso dos outros maleriais, a falta de
definico nos sinais de difragbes dos planos (110) e (200), sugerem que ©s
materiais ndo apresentem uma organizacdo hexagonal perfeita.

Com g infroducdo dos aditivos as difracdes (110) e (200) ﬁca_m sobrepostas.
No caso do suporte com 10% de lanténio (Figura 35 le) eles praticamente
desaparecem indicando gque o suporte sofreu uma maior desorganizacdc no
arranjo hexagonal com relagéo aos outros suportes.

Um outro indicic dessa desorganizacio pode ser relacionado & diminuicao e
alargamento da intensidade do sinal (100). A diminuiggo do primeiro pico tambem
pode ser observado para o caso do suporte com 10% de zirconio.

Na Figura 35 11, observa-se a manutencio nas razbes enire as intensidade
dos sinais 100/110, com excecio dos suportes com 10% de zircdnic e lanténio
gue apresentam uma menor intensidade do sinal em 100 e menor definicdo dos
sinais em (110) e (200). No casc dos materiais impregnados com céric aparecem
picos que caracterizam o CeQO, que estfo representados por (%) em 26 igual a
28,86; 32,76 e 47,56°.

5.1.3.2.- Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorc&o na regi&o do infravermelho s&o mostrados na
Figura 36. O comportamento dos espectros estdo de acordo com o gue foi
discutidos na Figura 31, todas a vibracbes relacionadas a estiramentos
assimétricos de tetraedros externos e intermnos sdo mantidas. Os deslocamentos
das bandas em 790 cm™ referentes aos estiramentos simétricos intratetraedros T-
O-T séo observados para as amostras impregnadas com 5 e 10% dos metais, o
mesmo acontece com a deformacio da ligagdo T-O-T (T = Si e Al) em 455 cm™ a
qual & deslocado para 460 e 470 e’ para as amostras de Si-MCM-41 e AFMCM-
41 impregnadas, respectivamente.

Na regidc de 600 e 585 cm” no caso de AFMCM-41 e Si-MCM-41
respectivamente, observam-se as vibragbes relacionadas a presenca de aneis

dupios, indicando alguma organizacc a distancias maiores que algumas poucas
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ligagdes. Essa vibragdo € observada mais claramente no caso dos suportes
impregnados com 10 % de lanténio e zircdnic em aluminossilicato (Al-MCM-41) e
com 10% de zircOnio em silicato {Si-MCM-41), o que pode estar relacionadc coma
diminuico da resolugio das difractes dos planos (110) e (200). isto sugere que, a
maior organizacdc a curta distancia, provoca uma maior sobreposicdo desses

planos como mostra os difratogramas da Figura 35.
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Figura 38: Espectros de infravermelho das amostras de {I) A-MCM-41 e (i) Si-
MCM-41: amostras (a) calcinadas, (b) acidificadas, impregnadas com (b) 5 % de
céric, (c) 10 % de cério, (d) 5 % de lantanio, (e) 10 % de lantanio, {Hh 5 % de
zirconio, (g) 10 % de zirconic.

A 960 cm™ observa-se uma banda referente 3 vibracdo Si-C-T quando T =
H, que diminui de intensidade em ambas as séries com a presenca dos aditivos,
indicando que o lanténic e zircénio provavelmente substituem os fons hidrogénio
dos silandis. No caso dos suportes impregnados com cério ¢ sinal em 960 cm™ foi
mantido 0 que pode ser justificado pelos sinais de oxido de céric observados nos
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difratogramas de ambas as séries na Figura 386. Portanto, a organizacao a curta
distAncia foi mantida apfs as impregnacles dos aditivos em diferentes

percenfagens, mas influenciou ligeiramente na organizacao a longa disténcia.

5.1.3.3.- Espectroscopia de reflecténcia difusa (DRS) na regido do UV-
vis

Através desta {écnica podemos conhecer o fipo de interacio que o metal
tern com as peneiras moleculares. A Figura 37 mosira os espectros de reflectancia

difusa na regigo do UV-vis das amostrascom Ce (FA e fl-A)ecomlLae Zr{l-B e
l1-B) para A-MCM-41 e SI-MCM-41 respectivamente.
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Figura 37: Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-vis das amostras de

(h AIFMCM-41 e (II) SIi-MCM-41: (A) (a) amosiras calcinadas, impregnadas com (b)

5 % de cério, {c) 10 % de cério. (B) (a) 10 % de lantanio, (b) 10 % de zirconio.



76

Na Figura 37 (I-A(a) e iI-A(a)) s@o apresentados os espectros de A-MCM-
41 e SI-MCM-41, respeciivamente. Estes espectros esidc de acordo com o
encontrado na literatura para os materials mesoporosos de silicats e
aluminossilicato [109,118], isto é, as amostras nZo apresentam nenhum sinal.
Para o caso da Figura 37 (IFA(b e c) e Il-A(b e ¢}), gue s#o espectros das amostras
impregnadas com cério, observa-se a transicdo da transferéncia de carga do
oxigénio para o céro (0% —» Ce*) em 300nm e aumenta, coerentemente, um
pouco com ¢ aumento da percentagem de cério impregnado.

Laha e colaboradores [113] estudando Ce-MCM-41 relataram a presenca
de duas regiGes de transferéncia de carga em 300 e 400 nm, & concluiram que a
absorcao em 300 nm representa o jon Ce™ com coordenacao guatrc e que ©
cério, nesse caso, tem uma interacio forte com as paredes amorfas do material
mesoporoso. A banda em 400 nm representa o cério com coordenacdo seis, isto
€, a transicio eletrénica de Ce™ com coordenagdo quatro requer maior snergia
que as espeécies com coordenacdo seis [113], no caso da mistura de éxido de
cério e silica. Para nossos materiais foi observado um Unico méaximo em 300 nm o
que nos indica que o cerio tem uma forte interagdo com a superficie dos
mesoporosos AFMCM-41 e Si-MCM-41 e estd na coordenacgao quatro.

As bandas comespondentes ao lantanio e ao zircénio impregnados sdo
duas ordens de grandeza menos intensas que as do cério. Os espectros para o
caso do zircdnio impregnado em A-MCM-41 (Figura 37 I-B curva b) observa-se
um maximo em 260 nm que corresponde a uma regido de baixa energia indicando
a presenca de Oxido de zircdnic [117-119]. Quando o zircénio é impregnado em
Si-MCM-41 (Figura 37 II-B curva b), aparecem duas regides de maximo em 240 e
350 nm, o que também sugere que ndo existem atomos de zirconio isolados pois a
transferéncia de carga (ligante — metal) esta em baixa energia {120}

Os espectros do lantanio impregnado em AI-MCM-41 e Si-MCM-41 {Figura
37 1 e II-B curva a) mostram duas regides de méaximo, a primeira em 210 nm, que
pode coresponder a espécies com coordenacdo quatro, € a segunda regido em
270 e 330 nm para o AI-MCM-41 e Si-MCM-41, respectivamente, que sugerem a
presenca de lantanio, provavelmente como La>0s.
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5.1.2.4 - Ressonancia magnética nuclear {(RMN)
5.1.3.4.1.- Nacleo #°Si

As Figuras 38 e 3%, apresentam os especiros de RMN de sdlido para ¢
nicieo de 2°Si das amostras calcinadas de (&) AMFMCM-41 e Si-MCM-41,

respectivamente, e impregnadas com (b) 5% de cério, (c) 5% de lanténio e (d) 5%

de zirconio. Pode-se observar a presenca de trés deslocamentos guimicos que
indicam uma coordenacao tetraédrica com variacdo dos atomos vizinhos.
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Um sinal em —90 ppm que representa o silicio interagindo através dos
atomos de oxigénio com dois dtomos de silicio e com dois dtomos de aluminio ou
grupos OH (Q% em AFMCM-41 ou SFMCM-41, respectivamente.

O segundo sinal em -102 e -101 ppm, refere-se ao silicio ligado a irés
grupos (OSi) e um grupo (OAl) ou {OH) na segunda esfera de coordenacio (Q7).
No caso da amostra de Si-MCM-41 com 5% de lantanio o espectro indica gue ha
maior quantidade de grupos Si(308i,0H) quando comparados com os outros
espectros, pois o deslocamento guimico é mais definido e mais intenso.

O terceiro sinai em -109 e -110 ppm indica que o silicioc ests
tetraedricamente coordenado com outros quatro atomos de silicio via oxigénio
(Q%. As amocstras impregnadas com 10% de céro, lantinic e zircénio
apresentaram as mesmas caracteristicas.
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Figura 39: Espectro de RMN de *°Si de (a) Si-MCM-41, Si-MCM-41 impregnado

com (b} 5% de cerio, (c) 5% de lantanio, {d) 5% de zircénio.
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5.1.3.4.2.- Niicleo Al

A Figura 40 apresenta os espectros de RMN de sdlido para o nicleo de Al
das amostras calcinadas de (A) AFMCM-41, impregnada com (B) 5% de cério, (C)
5% de lantanio e (D) 5% de zircénio. O sinal em 52 ppm corresponde ao aluminio
ietraédrico & aquele em O ppm € afribuido ao azluminic em coordenacéo
octaédrica.

,;'j e o __,zn‘-" \‘u\\_\“
A M»M “"\a,w B )

N ot N
ity T e el

s, AWA"“'%‘,
s i e AU

TR T L% 0 Tr e iSTT T ET ER AL

LN SN P T % J 7 LA SR S S I SR WL R | Y
200 150 160 50 g -50 —?éﬂ -158 200 450 100 50 9 -5 400 -150

8/ ppm &ippm
52
i ’
i i
[ ‘{
)
1 H
3\\
", o
. L o :
\,Nﬂw}m - {M‘."v_ " o 5'\? i \.\‘\‘A""\
Y A b e issgen s 0 e
- B B I B o B NN S - A M BN A I A
200 156G 00 50 ] =50 A0 <150 200 158 100 50 i -B0 g0 150

81ppm 5/ ppm

Figura 40: Espectro de RMN de *’Al do (A) AFMCM-41, AFMCM-41 impregnado
com {B) 5% de cerio, (C) 5% de lanténio, (D) 5% de zirconio.

A coordenacéo seis do aluminic na rede pode ocorrer quando duas
moléculas de agua interagem com os atomos tetraedricos da rede. Por outro lado,
o aluminio octaédrico pode ser causado pela dealuminacac do material gue pode
ocorrer duranie a calcinacdo devidc a presenca de vapor d'agua durante a
combustio de orgénicos na presenca de oxigénio. A diminuicdo clara do sinal em
52 ppm na Figura 40(D) sugere que quase fodo o aluminio tetraédrico & retirado
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da estrutura, enquanto gue o sinal em 0 ppm fica mais intensc e fino. Uma outra
possibilidade para explicar o aparecimento do sinal em 0 ppm € se o aluminio se
coordena octaedricamente com mais duas moléculas de 4gua ou com mais dois
fons suffato (SO?), provenientes da fonte de zircénio. Enifetamc,"de acordo com
0s resultados de difragBo de raios-X a estrutura € mantida, sugerindo gue a
quantidade de aluminio removida da rede nao é significativa para provocar a
destruicdo do arranjo hexagonal dos tubos monodimensionais. Isto pode ser
justificado pelo fato que o AFMCM-41 tem 30 atomos de silicio para cada dtomo
de aluminio.

§.1.4.- Silicoaluminofosfato mesoporoso (meso-SAPO)

5.1.4.1.- Difracdo de raios — X (DRX)

O perfil dos difratogramas para este tipe de material é semethante ac do
MCM-41, pois 0 meso-SAPQ também consiste num arranio hexagonal de tubos
monodimensionais, portantc espera-se observar sinais de difracdo referentes aos
planos (100), {110} e (200) em regiGes de baixo angulo, assim como, ¢ haio
amorfo em regides de 26 maiores. A Figura 41 mostra os resultados de difracdo de
raios-X das amostras de sificoaluminofosfatos mesoporosos recém-sintetizada
(Figura 41a), extraida (Figura 41b) e calcinada (Figura 41c).
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Figura 41: Difratograma de raios -X de meso-SAPO (a) recém-sintetizada, {b)
extraida, (c) extraida e calcinada.
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O difratograma da amostra recém-sintetizada (Figura 41a) apresenta dois
picos em &ngulos pequenos, referentes aos planos (100) e (110) cuja razdo entre
as posictes & de 321311, e um halo na regifio de 20 entre 15 e 25° que evidencia
as paredes amorfas dos tubos no amranjo hexagonal.

O difratograma apds ¢ tratamento de exiragdo (Figura 41b) mosira um
alargamento no pico referente ac plano (100) mantendo a intensidade e o halo
amorfo na mesma regido de 26 que da amosira recém-sintetizada, o que indica
que a estrutura sofreu uma desorganizac&o no amanjo hexagonal dos poros que
agora estdo ndo paralelos. Pode-se observar que a intensidade do pico
comespondente ao plano (100) da amostra calcinada (Figura 41c¢) diminui,
sugerindo major desorganizacdo no amanjo hexagonal. Entretanto, n&o ha um
aumento significativo do halo comrespondente as paredes amorfas que fol
deslocado para a regigo de 20 entre 20 e 30°.

A Figura 42 apresenta os difratogramas dos produtos de apenas oito
sinteses deste material, exiraidos e calcinados. Os difratogramas das amostras
recém-sintetizadas (Figura 42 1) apresentam dois picos em angulos pequenos,

referentes aos planos (100) e (110) assim como na Figura 41a.

I iI
# F
!ZGOOcps
i1000cps
e h
M-mb
= P T — e,
-~ £ 13
o %
. Eo = M
b Mm_.....b
Mm”% M’“‘“‘?
‘I‘l‘i‘i"’:l‘i‘i ¥ i'!'I"I"I’!B'}*!‘X
2 3 4 5 20 30 40 50 2 3 4 85 20 30 49 50
28 graus 20 / graus

Figura 42: Difratograma de raios -X de meso-SAPO (I) recém-sintetizada, (i)

extraida e calcinada, onde (a) — (h) s&0 as diversas sinfeses.
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Os difratogramas apés o fratamento de extracio s calcinacao (Figura 42 1)
mostraram um alargamento no pico referente ao piano (100) e uma diminuicio na
intensidade, sugerindo maior desorganizac8o no amanjo hexagonal dos poros,
onde 08 mesmos enconifram-se ndo paralelos, aumentando significativamente o
halo comespondente as paredes amorfas que foi mantido na mesma regido de 26

que as amostras recém sintetizadas (Figura 42 1),

5.1.4.2.- Espectroscopia dé absorcdo na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Na amostra recém-sintetizada (Figura 43a) pode-se observar g banda na
regiao de 3750 — 3100 cm™ referente a vibracBes dos grupos OH da agua, P-CH,
Si-OH, e AI-OH que s&o mantidas apds extracio (Figura 43b) & caicinacéo (Figura
43c).
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Figura 43: Espectros de infravermelho de meso-SAPO (a) recém-sintetizada, (b)

extraida, (c) extraida e calcinada.

As vibragbes atribuidas a estiramentos (v C-H), em 3018, 2918 & 2848 oy

', assim como as deformacgbes (5 C~H), em aproximadamente 1470 cm™ & as

bandas em 979, 945, 912 e 729 cm™' s30 atribuidas ao CTA? retido no material. A
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banda em 1407 cm’ & atribuida &s vibraces das ligagdes C-C e sofrem uma
diminuiggo apds a extracdo (Figura 43b) e desaparecem apos a calcinacio (Figura
43c), o gue garante a saida do direcionador e o sucesso do procedimento de
calcinacao.

Na regido de 1051 e 912 cm'observam-se as bandas largas relacionadas
com as vibraches assimétricas tipicas de T-O-T. As vibragbes caracteristicas de
ligagtes T-O dos sllicoaluminofosfatos aparecem na regigo de 574 e (T =P, Si
e Al [44]. Finalmente, observa-se um ombro em 451 e’ que é relacionado com
as vibracbes das unidades de construgdo primaria que sdo tetraédricas. Estas
handas s&o mantidas apds os tratamentos de extragio (Figura 43b) e calcinagao
{Figura 43c).

5.1.4.3.- Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 44 apresenta as perdas de massa (TGA) e a derivada de primeira
ordem (DTG) da amostra de siiicoaluminofosfato mesoporoso. Por ser
mesoporoso e utilizar o mesmo composto como direcionador que a amostra de Al-
MCM-41, pode-se observar uma certa semelhanga nas curvas de perda de massa.
Portanto, a partir da DTG podem ser observados também cinco eventos. O
primeiro evento (30-140 °C) é associado com a dessorg8o de agua da superficie
do sélido. O segundo evento de (140-300 °C) corresponde a contribuicgo da perda
de CisHa resuitante da decomposicio do direcionador, o cation cetilfrimetilaménio
igado a superficie intema do meso-SAPO ja discutida. No caso do
aluminossilicato (Al-MCM-41), essa perda também € desdobrada em duas etapas
(Il e 1) de 120 a 325 °C como mostra a Figura 33. No meso-SAPO o terceiro
gvento (300427 °C) € atribuido & eliminacio das espécies (CHs)sN geradas no
segundo evento, e que ficam retidas nos sitios acidos. Essa terceira etapa do
meso-SAPQ é correspondente ac quarto evento de perda de massa do A-MCM-
41 que, por estar associada a interacdo do direcionador com os sitios acidos,
observa-se que o meso-SAPQO apresenta uma menor resisténcia na remog¢ac do
direcionador via reacao da degradacdo de Hoffman.



84

O quarto evento (427-610°C) e o quinto evento (610-760 °C) s&o atribuidos
as perdas de massa de agua devide a condensacio de grupos P-OH, SLOH, e Al-
OH [62]. A perda total de massa do meso-SAPO é de 66,4 %, muito maior que a
perda de massa observada no AFMCM-41 (38,5%). Isto pode ser justificado pela
maior hidrofilicidade do meso-SAPO (11,2 %) comparada ac AFMCM-41 (3.9 %),
assim como & maior porcentagem de direcionador interagindo com 2 superficie
interna dos poros do meso-SAPO (51,3 %) em relacio ao AMCM-41 {31.8 %) e,
finalmente, a uma pequena diferenca na producio de agua de condensacac
gerada dos grupos P-OH, Al-OH ¢ Si-OH do meso-SAPO (3,9 %) comparada acs
2,5 % geradas pelos grupos A-OH e Si-OM do ALMCM-41. Os resultados das
perdas de massa e as respectivas percentagens das analises iérmicas
apresentadas nas Figuras 25, 32, 33 e 44 s3o listadas no Anaxo 3.
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Figura 44: Curvas de perda de massa e sua respectiva derivada em funcao da
temperatura do meso-SAPO, em atmosfera de argénio.

5.1.4.4.- Ressonéncia magnética nuclear (RMN)

A Figura 45 mostra ¢ espectro de RMN de sdlido do °Si onde observa-se
um sinal em aproximadamente -85 ppm que é atribuido ao silicio tetraédrico em
Si(40AI) [121], o qual era esperado, porque a quantidade de silicio no solido é



8%

pequena. Por outro lado, ¢ especiro de RMN de sdlido do 27Al, na Figura 46,
apresenta sitios de aluminio em coordenacdo tetraédrica em 41,0 ppm, & aluminio
em coordenacglc ociaédrica (-5 ppm) e pentacoordenado (ombro a 28 ppm}

devido a agua de hidratacdo [42].
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Figura 45: Espectro de RMN de Si do meso-SAPO.
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Figura 46: Espectro de RMN de *'Al do meso-SAPO.



86

O espectro de RMN de sdlido do *'P (Figura 47), mostra um sinat largo com
maximo em —20 ppm que pode ser atribuido tanto a HsPOL ou HPO, ligados ao

aluminio, como a grupos —OP{OAl); e P(40AI) [122]. )
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Figura 47: Espectro de RMN de *'P do meso-SAPO.

5.1.4.5.~ Adsorgao de nitrogénio
A Figura 48 mostra as isotermas de adsorcao/dessor¢do da amostra de

meso-SAPO. A isoterma é uma mistura dos Tipos | e IV segunde 0 apresentado

por Oliveira e Pastore [103], com o0s processos de adsorcéo/dessorcic

reversiveis. A baixas pressdes relativas (PP < 0,1) é observada a adsorcdo de N
na monocamada, as isotermas apresentam uma inflexdo em P/Py = 0.1 — G,3; que
€ caracteristica de materiais mesoporosos do tipo MCM-41, no entanto possui
uma capacidade de adsorgéo muito baixa e superficie extema pequena (182 mg)
para materiais do tipoc mesoestruturados, provavelmente devido a defeitos
causados pelos tratamentos de extracdo e calcinacdo gque podem provocar o

blogueio dos poros.
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Figura 48: Isotermas de adsorgdo/dessorgdo de Nz em meso-SAPO.
A partir das isotermas foram caiculados ¢ didmetro e o volume de poros
pelo método de BJH e a area especifica pelo método BET para cada material. Os

resuliados dos calculos estao apresentados a seguir na Tabeia 8.

Tabela 9: Parametros texiurais coblidos para meso-SAPO.

Amostra ag " BET — Area Volume de  4V/ Ager®  EC
(nm) Especifica (m% g) Poro {cm* g} {nm) (nm)
meso-SAPC 2,94 182 G,10 2,19 0,75

~ Constante de cela calculada para a amosira calcinada 2 pariir da distancia interplanar dyo) Oblida
por DRX (@0 = 2 dyoa/ 3');

4Vi A = diamefro de poro;
© Espessura das paredes enfre 0s poros ag— (4V/ A).
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5.1.4.6 - Difracdc de Raios-X de meso-SAPO impregnado com aditivos

Na Figura 49 s@o apresentadas os difratogramas da mistura das amostras
calcinadas (Figura 49a) e as respectivas amostras impregnadas com cério,
lantanio e zirconio. Os difratogramas da Figura 49, sugerem uma completa
desorganizacio a longa distancia do meso-SAPO mantendo o halo amorfo de 20-
30% em 20,

Intensidade f u.a.

20 ] graus

Figura 49: Difratogramas de raios-X das amostras meso-SAPO: (a) caicinada,
impregnadas com (b) 5 % de cério, {c) 10 % de cério, (d) 5 % de lanténic, (e) 10 %
de lantanio, {f) 5 % de zircénio, {(g) 10 % de zircdnio.

Apos tratamentos quimicos (extracdo basica) e térmicos (calcinagdo), o
material resultante foi um silicoaluminofosfato com poros ndo paraleios, indicando
0 colapso do amranjo hexagonal. Com o procedimento de impregnacdo em meio
acido (pH < 4-5) 0 meso-SAPO experimentou a total desorganizacdo dos poros a
longa distancia, o que foi confirmado peios difratogramas de raios-X na Figura 49

b-g.
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5.1.5.- Conclusbes Parciais

As peneiras moleculares microporosas (EST-10) & mesoporosas (AFMCM-
41, Si-MCM-41 e meso-SAPQ) foram obtidas livres de fases contaminantes.

Através da caracterizacio realizada nas pengiras moleculares foi possivel
verificar que a estrutura do meso-SAPO apresentou dasorganizagdo significativa
nas etapas de extracdc e calcinacdo, havendo uma destruicdo completa da
astrutura apds as impregnagbes dos aditivos.

O titanossificato (ETS-10) mostrou-se estédvel até 60C °C e apreseniou a
estrutura destruida apds a impregnacio de 10 % m/m de zircdnio, portanto a
estabilidade térmica desta peneira molecular é muito baixa para ser aplicada na
geracdc de energia em turbinas a gés, pois o processc ocomre em condigtes
adiabaticas e requer de resisténcia térmica acima de 800 °C.

As séries de silicatc e aluminossilicatc mesoporosos mostraram
estabilidade e manutengdo da estrutura ap6s as impregnagdes com os aditivos.
Foi possivel observar a presenca de CeQ, no difratograma de raios-X e nos
espectros de reflectdncia difusa na regido do UV-Vis, o que indica uma forte
interac@o entre o aditivo e a peneira molecular, como indicade por Laha e
colaboradores [113].

A fonte de zircdnio ndo foi a mais adequada pois provocou uma diminuigéo
no primeiro pico do difratograma do aluminossilicato mesoporoso (AI-MCM-41), e
o espectro de RMN para o niciec de Al mostrou a diminui¢do do sinal em 52
ppm referente ao aiuminio coordenado tetraedricamente enquanto ¢ sinal em 0
ppm gue representa o aluminio com coordenagdo octaédrica ficou intenso e fino.

Com base no que foi observado, somente as penegiras moleculares do tipo
MCM-41 foram avaliadas na reacdc de oxidagio completa do metanc nas
condices descritas na parte experimental.



8.2.- Os catalisadores
5.2.1.- Difragdo de raios = X {DRX)

A Figura 80 apresenta os difralogramas dos calalisadores apés a
impregnacéo do palddio nos suportes preparados com e sem aditivos (cério,
fanténio e zircdnio) podendo-se notar gue o arranjo hexagonal fol conservado.

Na Figura 50A as intensidades dos picos diminuem nos catalisadores com
aditivos e convertidos a forma écida quando comparados com o catalisador sem
fratamenio prévic. Apesar disto, a razdc das intensidades das difracdes
H{110)/I(100) nos catalisadores com aditivos =30 mantidas, o que sugere que a
organizagio hexagonal estd intacta, enquanio que para ¢ catalisador acidificado
esses sinais nac aparscem indicando aigum tipo de dessorganicéo da estrutura,
Ja na Figura 50B, tanto as intensidades como as razdes das intensidades dos
planos 110/100 sdo mantidas para todas as amostras estudadas,
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Figura 80: Difratogramas dos catalisadores das séries (A) AI-MCM-41 e (B) Si-
MCM-41 em (a) Pd/MCM-41, (b) Pd/H-MCM-41, {c) PdiS%CeMCM-41, (d)
PA/10%Ce/MCM-41, (e) Pd/5%LaMCM-41, ) Pd/5%Zr/MCM-41. * = Ce0,.
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Nos cascs dos materiais impregnados com cério aparecem picos que
caracterizam ¢ Ce0,, que estdo representados por (*) em 28 igual a 28,66; 32,78
e 47,56° [123, 124], referentes aos planos (111), (200} e {(220) do CeOy
respectivamente, como mostra a Figura 51.

Na Figura 51 foi possivel verificar também a presenca do paladio na forma
tetragonal de Oxido de paladio (PdO) pela presenga do pico em 26 igual a 33,80°
referente ao planc (101) do PdO [97, 125, 126]. O pico referente ao PdO e
bastanie pequeno e largo, sugerindo a presenca de pequenas particulas de PdO.
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Figura 51: Difratogramas ampliados dos catalisadores das séries (A) Al-MCM-41
e (B) Si-MCM-41 em (a) PdMCM-41, (b) Pd/H-MCM-41, (c) Pdi5%Ce/MCM-41,
(d) Pd/10%Ce/MCM-41, (e) Pd/i5%La/MCM-41, () PAS%ZIMCM-41.* = CeOze 0
= Pdo.

A Figura 52 mostra os difratogramas de raics-X das amostras de Pd/AI-
MCM-41 & Pd/SI-MCM-41 aguecidas até 1100 °C sob atmosfera oxidante. Na
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Figura 52A observa-se que o arranjo hexagonal nfo se modifica com o
aquecimento da amostra até a temperatura de 200 °C, a 900 °C observa-se um
deslocamento do sinal (100) para 26 maiores e um alargamento, assim como &
diminuic8o na resolugdo dos sinais referentes aos planos (110) e (200), o que
indica alguma desorganizacio do arranjo hexagonal. Na temperatura de 1000 °C o
alargamento do sinal em (100} aumenta & mosta o desapareciments dos sinais
{110) e (200), e o difratograma a 1100 °C confirma o colapso da estrutura,

A B
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= 700°C _T00°C
: 800°C
OO 80G°C
M\_ 1000°C 1000°C
n 1100°¢) ™ 1100°C]
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2 4 & 8 10 2 4 & 8 140
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Figura 52: Difratogramas de raios-X das amostras de PA/AI-MCM-41 e Pd/Si-
MCM-41 em diversas temperaturas.

Para a amostra Pd/Si-MCM-41 (Figura 52B) o comportamento é bastante
semelhante, observa-se ¢ deslccamento do sina! (100) para 2¢ maiores a 1000 °C
e em 1100°C ocorre ¢ colapso da estrutura.

Portanto, os catalisadores t&m uma boa estabilidade térmica até 900 °C.
Também €& possivel observar que os difratogramas indicam uma maior
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estabilidade para o Pd/Si-MCM-41 comparado ao PA/AI-MCM-41, pois o primeiro
manteve a intensidade do primeirs pico até 1000 °C.

Os resultados apresentados na Figura 52 s@o muile importanies, pois a
reacio de combustdio do metanc é muito exotérmica ¢ uma das caracieristicas
necessarias dos suportes é apresentar elevada estabilidade térmica. Para a
combustdo catalitica do metano com a finalidade de gerar energia e para redugéo
de poluentes nos gases de exaustio a resisténcia do material ate 800 °C pode ser
considerada adequada.

5.2.2.- Composicdc Quimica

Os resultados da analise elementar dos diversos catalisadores s&o
mosirados na Tabels 10 & complementados no Anexo 4. A série AFMCM-41
apresenta uma razdo motar SVAI menor que 30, que € o valor no gel de sintese do
AMCM-41, sugerindo que parte do silicio ndo condensou nas paredes dos tubos
mesoporosos deste material. Para o Pd/H-A-MCM-41 observa-se que essa razao
molar & maior que 30, o gque indica gue durante o processo de acidificagdo possa
ter ocorrido desaluminizagao.

As razdes molares Na/Al s8o muito menores que um, © que indica a
possibilidade de froca ibnica desses sitios, por pequenas quantidades dos
aditivos, pois se tem peguenas diminuigbes desses valores, quando € comparado
ao valor obtido no catalisador sem aditivo. Mesmo no catalisador sem aditivo
obtém-se uma razdo molar Na/Al bastante baixa, indicando que as ouiras cargas
negativas geradas pelos sitios tetraédricos de aluminic da rede s&o compensadas
por protons gerados pela decomposicdo do CTA™. No catalisador Pd/H-A-MCM-41
a razdo molar Na/Al, Na/Si e Na/Pd sdo nulas, isto significa que a troca idnica foi
eficiente, ou seja, os ions sddio (Na™) foram substituidos por protons gerados pela
decomposicao dos ions amdnio (NHs") apds a respectiva caicinagéo.

Para a série de catalisadores com ALMCM-41 como suporte, as razdes
molares Na/Si sfc em média o dobro dos valores apresentados pelos
catalisadores onde ¢ Si-MCM-41 € o suporie. Este resultado j& era esperado, pois
os supories a base de Si-MCM-41 apresentiam uma rede neutra e n&o precisam



94

de cations Na" compensandc a carga negativa da rede, como & o caso da série

com A-MCM-41 como suporte, exceto nos grupos silanoxi, Si0™ .

Tabela 10: Resultados da composicio quimica dos catalisadores.

Amostras Raz&o Molar

SUAI Na/Al Na/Si Pd/SI Na/Pd % Pd % M*

PA/ALMCM-41 2444 038 0016 0002 179 143 —

Pd/H-AMCM-41 3131 000 0000 0005 000 0982 -
Pdi5%Ce/AI-MCM-41 2585 0,31 0,012 0007 1,72 1,43 441
Pd10%Ce/Al-MCM-41 2536 030 0012 0008 1 85 1,02 878
Pd/8%LalAl-MCM-41 2802 029 0011 0,007 181 1141 407
PAIS%ZIIA-MCM-41 2498 0,28 0,012 0005 244 0768 455
Na/Si Pd/Si Na/Pd %Pd %M

Pd/Si-MCM-41 0007 0008 095 136 -

Pd/H-Si-MCM-41 0,000 0,006 000 098 —
Pd/5%Ce/Si-MCM-41 0,005 0,007 083 111 459
Pa/10%Ce/Si-MCM-41 0,005 0,006 080 104 870
PdI5%La/Si-MCM-41 0,005 0,007 0,73 1,18 469
Pd/5%Zr/Si-MCM-41 0,005 0,005 1,02 087 421

* % M: Percentagem em massa dos metais cério, lantanic ou zirconio.

As razbes molares de Pd/ISI

apresentam valores

iguais para o0s

catalisadores correspondentes de ambas as séries. As porceniagens do Pd

presentes nos catalisadores sdo ao redor de 1 %, que correspondem aos valores

nominais,

Tambem foi observada a presenca de 0,06 % em massa de enxofre nos

catalisadores contendo zirconio como aditivo. Portanto a razdo molar Zr/Al é de

0,84 e S/Al € 0,03, isto significa que a quantidade de enxofre retida no suporte

apos a calcinacdo é muifo pequena para provocar uma cocordenacéc octaédrica
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em guase todo o aluminio em forma de S04 coordenado. Desta forma, a maioria
do aluminic ociaédrico presente no catalisador PdBS%ZrIAMCM-41 esta
coordenado com mais duas moléculas de agua, transferindo o sinal de Al RMN
de 52 ppm para zero. As percentagens em massa dos metais denominados aqgui
de aditivos estdo préximos das guantidades adicionadas, 5 e 10% de cério e 5%
de lantanic e zirconio.

5.2.3.- Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) na regiao do
UV-Vis

Esta téonica dé informacgfBes sobre a natureza das espécies de paladio
suportado nag peneiras moleculares e indicagbes sobre a dispersdo e o tamanho
das particulas. Os espectros apresentados na Figura 53 mostram um perfil
semelhanie em ambas as séries, lembrando que a linha base para cada
catalisador foi seu respectivo suporte com ou sem aditivos, para que possa ser
analisado somente a fase do paladio.

Os catalisadores de Pd/MCM-41, Pd/H-MCM-41, Pd/5%la/MCM-41 e
Pd/5%ZMCM-41, exibem méaximos em 280 e 348 nm na série de aluminosilicato
mesoporoso (Figura 5§3A) & em tomo de 307 nm na série de silicatos mesoporosos
(Figura 53B), referentes a transferéncia de carga ligante-metal nas espécies de
paladio superficiais que estdo na forma de Pd(H,0)*" em particulas menores. O
ombro em 440 nm pode ser relacionado as interacbes existentes de Pd-Pd
presentes nas pequenas particulas tetragonais de PdO. Estes resultados estao de
acordo com o apresentado nos difratogramas dos catalisadores na Figura 51.

Em ambas as séries, os caialisadores que tém o céric como aditivo,
apresentam uma Unica banda com maximo em 440 nm, caracteristica de espécies
de PdO altamente dispersas, o que sugere uma estreita faixa de distribuicdo de
tamanhos de particulas {127, 128].

Os especiros dos catalisadores suportados com aditives de lanténio,
zirctnio e sem os adifivos sugerem uma maior abundancia das especies de
paladio na forma de Pd(H20)4>".
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Figura 53: Espectros de reflecténcia difusa na regido do UV-vis das amostras de
{(A) AFMCM-41 e (B) SMCM-41: (a) PA/MCM-41, {b) PAH-MCM-41, (©)
Pd/5%Ce/MCM-41, (d) Pd/I10%Ce/MCM-41, (e) PdiS%LaMCM-41, (P
PAB%ZIMMCM-41.

5.2.4.- Isotermas de Adsorcdo de N,

A Figura 54 mosira as isotermas de adsorgdo/dessorcio dos catalisadores
suportados em duas séries (AMMCM-41 e Si-MCM-41). As isotermas foram
deslocadas de sua posig&o original no eixo y em 400 m°g™ para PA/MCM-41; 300
mg" para Pd/5%Ce/MCM-41; 220 m?g™ para Pdi10%CeMCM-41; 120 m’g™ para
Pd/5%LaMCM-41 & 20 m?g™ para PA/S%ZrMCM-41.

As isotermas s@o do Tipo IV caracteristicas de materiais Mesoporesos,
segundo a classificacio da IUPAC [118, 120]. Elas apresentam em geral perfis
semelhantes aos discutidos na Figura 34. No casc do caiglisador Pd/i&%l ai5i-
MCM-41, Figura 54B(d), a inflex&o em P/Pp = 0,3 — 0.5 ndo fica clara, além disso,
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a mesma foi desiocada para P/Py = 0,5 - 0,8. Uma segunda inflexdo acontece a
PPy > 0.8 o que coresponde a regido de condensacdo capilar de N; nas parades
dos mesoporos secundarios de agregacao.

i 4T JAYATAY P N &
?ﬁ'“‘# N "”‘-JE &_&é,&&.&& a
O

c A 5&%@3%%@3

~d

Yolume Adsorvido / u.a.

0,06 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 02 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressdo Relativa / PIPa Pressido Relativa / PiPﬂ
Figura 54: Isotermas de adsorgio/dessorcéo dos catalisadores das séries (A) Al-
MCM-41 e (B) Si-MCM-41: (8) PdMCM-41, () Pd/S%Ce/MCM-41, (¢}

Pdi10%Ce/MCM-41, () Pd/5%La/MCM-41, (e) Pd/i5%ZrMCM-41. Os simbolos
cheios significam adsorgfo e os simbolos vazios significam dessorgio.

Todas as curvas de dessorc8o apresentaram histereses, sendo maiores
para os catalisadores da série AI-MCM-41, quando comparados aos catalisadores
dz série Si-MCM-41.

Histereses sfo comuns em materiais mesoporoses e podemn ser afribuidas
as formas dos poros que podem ser alongadas ou em forma de garrafa [118].
Sendo assim, podemos considerar que os catalisadores da série SI-MCM-41
apresentam canais monodimensionais com distribuico de tamanho de poros mais
uniforme que os catalisadores suportados na sére de AMMCM-41. isto pode ser
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confirmado na Figura 55, onde s&o mostrados os graficos de distribuic@o de poros
B.JH dos catalisadores.
A B
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Figura 85: Distribuicdo de poros dos catalisadores das séries {A) AFMCM-41 e (B)
Si-MCM-41: (m) Pd/MCM-41, (&) Pd/5%Ce/MCM-41, {#) PdIM0%Ce/MCM-41,
(4 ) Pd/I5%La/MCM-41, (&) Pdi5%ZIMCM-41.

E importante observar que a distribuigio de poros dos catalisadores com
aditivo lanténio teve sua uniformidade prejudicada apés a impregnacdo do paladio,
principalmente no caso de Pd/5%La/Si-MCM-41. Isto pode ser explicade
provavelmente pela formag@o de um complexo de lantanio com acetilacetona
{(La[CH;COCHCOCH3)s.2H,0) [130] proveniente de uma possivel reagdo entre o
solvente (acetona) e ¢ ion acetate CH;COO da fonte de paladio [131]. A formagao
deste complexo e sua respectiva decomposic3o através da calcinac@o pode ter
causado algum tipo de colapso estrutural, obstruindo ceros canais
monodimensionais, dificultando a adsorcdo de N,. Como pode ser visto na Figurs
55B(---), tem-se duas faixas de distribuicio de poros sendo a segunda muito mais
larga do que a primeira. A formacéo desss complexo provavelmente ndo acontece
no caso de Pd5%La/A-MCM-41, devido a uma possivel estabilizacic do lanténio
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compensando as cargas negativas da rede que séo caracteristicas dos sitios do
aluminio tetraédrico.

A partir das isotermas foram calculados o didmetro, o volume de poros € a
area especifica de cada material que esi@o apresentados na Tabelia 11. Dos
resultados obtidos, pode-se cbservar que as areas especificas s&0 proximas em
ambas as séries; na maioria das vezes, a area especifica dos calalisadores
suportados em AFMCM-41 s80 menores do que 08 suportados em Si-MCM-41,
Também pode ser verificado que as areas diminuem com a impregnagao dos
aditivos nos suportes de AF-MCM-41 e Si-MCM-41 na ordem de cério, zircdnio e
lantanio, assim comoe com o aumento do teor de aditivo, como observade no caso
do cério, onde ¢ suporte com 5% de cério tem maior drea especifica que o suporte
com 10% de cério.

Tabela 11: Resultados obtidos das anadlises de adsorgdo de N» para 08
catalisadores suportados nas séries de A-MCM-41 e Si-MCM-41.

Amostra Area Especifica Volume de ¢ de poros /
BET/m?g’ poros/cm’g’ nm
Pd/AI-MCM-41 717 0,77 4,30
Pd/H-A-MCM-41 - —- e
Pd/5%Ce/A-MCM-41 563 0,61 4,35
Pd/10%Ce/Al-MCM-41 521 0,57 435
Pd/5%La/A-MCM-41 542 0,54 3,95
PdI5%Zr/A-MCM-41 579 0,55 3,82
Pd/SI-MCM-41 718 0,75 417
Pd/H-SI-MCM-41 e — e
Pd/5%Ce/SI-MCM-41 602 0.64 4,24
Pd/10%Ce/Si-MCM-41 522 0,55 4,22
Pd/5%La/S-MCM-41 486 0,46 3,92

Fdi5%Zr/SI-MCM-41 514 0,54 4,18

¥
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No caso dos catalisadores Pd/5%Ce/Al-MCM-41 observa-se que a area
especifica diminui cerca de 21% com relaco a éarea especifica do catalisador
PA/AI-MCM-41, enquanto gue no suporte silicato essa variagdo dos catalisadores
correspondentes (Pd/5%Ce/SI-MCMA41 e Pd/SI-MCM-41, ;espectévamenie} é de
apenas 16%. Isto pode estar relacionadc com o volume de poros apresentados
por estes materiais que indicam uma maior obstruclo dos poros dificultando a
entrada das moléculas de nitrogénic ao interior dos poros.

5.2.5.- Analise Termogravimétrica

A Figura 56 apresenta as perdas de massa dos catalisadores das séries do
aluminossilicato (Figura 56A) e do silicato (Figura 56B). Pode-se observar que 08
catalisadores da série silicato mostram menores percentagens de perda de massa
referente a agua de hidratago em baixas temperaturas (30-150 °C) do que os
catalisadores da série aluminossilicato. Isto indica que a série do silicato apresenta
maior carater hidrofdbico, o que pode favorecer a atividade catalitica na
combustio do metano.

Na Figura 56A observa-se um perfil de perda de massa muito semelhante
em todos os catalisadores, diferenciando-se nas perdas em temperaturas menores
que 150 °C e acima de 650 °C. As diferengas entre as perdas de massa em 30-
150 °C foram relacionados com o carater hidrofilico/hidrofébico dos catalisadores,
portanic o catalisador Pd/5%La/Al-MCM-41 apresenta um menor carater
hidrofébico que o© catalisador Pdi5%ZrA-MCM-41. Este (itimo catalisador
apresenta ainda uma perda de massa significativa a partir de 650 °C, ¢ que indica
que além do oxido de zircdnio, ha hidroxilas coordenadas ao zirednio (Zr{OH)s)
que precisam de temperaturas aitas para serem eliminadas, fendo uma perda de
massa final semelhante aos catalisadores de PA/AFMCM-41 e Pd/5%Ce/AI-MCM-
41. Estes dois uitimos catalisadores mostraram uma perda de massa muito
semeihante e um carater hidrofobico menor gue o catalisador Pd/10%Ce/A-MCM-
41, o gual seria considerado o mais hidrofébico da série se nao fosse o Pd/H-Al-
MCM-41 que tem a menor percentagem (2,36%) de perda de massa em baixas
tfemperaturas (30-150 °C).
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Figura 56: Curvas de perdas de massa das séries (A) A-MCM-41 e (B} Si-MCM-
41 (a) Pd/MCM-41, (b) Pd/H-MCM-41, (c) Pd5%CeMCM-41, (d)
Pd/10%Ce/MCM-41, (e) Pd/5%La/MCM-41, {f) Pd/5%Zr/MCM-41.

A Figura 56B apresenta o mesmo perfil de perda de massa visto na Figura
56A, mas com menores percentagens de perda de massa, sugerindo maior
carater hidrofobico que a série de aluminossilicato. Nesta série o carater
hidrofobico aumenta na segliéncia: Pd/5%La/Si-MCM-41 < Pd/5%Zr/SI-MCM-41 <
Pd/i5%Ce/Si-MCM-41 < Pd/10%Ce/Si-MCM-41 < Pd/Si-MCM-41 < Pd/H-Si-MCM-
41. Novamente foi observada uma perda de massa significativa a partir de 650 °C
no catalisador Pd/S%ZrAI-MCM-41, comparade acs outros catalisadores. Essa
perda de massa dos catalisadores com aditivo zircdnio esta relacionada com a
manutengio de espécies de Zr(OH), apés caicinacdo. Estas espécies de zircnio
foram geradas por hidrdlise do metal em meio aguosc durante a impregnagéo do
aditive. Como a caicinacdo do suporie e do catalisador foram realizadas na
temperatura de 500 °C, conseqlentemente, as hidroxilas dessas espécies, gue
apresentam estabilidade até temperaturas acima de 850 °C, foram mantidas.
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E importante ressaltar que a percentagem de perda de massa referente ao
Zr(OH)s apresentada pelo catalisador PA/S%Zr/Si-MCM-41 foi menor do que
aqueia apreseniada pelo catalisador PAS%ZHAFMCM-41. lsto pode estar
relacionado com o maior carater hidrofdbico que o PA/S%ZHSI-MCM-41 tém diante
do PdS%ZriAMCM-41. Dados complementares das perdas de massa dos
catalisadores sao apresentados no Anexo 5.

5.2.6.- Reducdo & Temperatura Programada.

A redugdo & temnperatura programada (TPR) foi utilizada para avaliar a
reatividade do PdO com o agente redutor, que neste caso foi o metano, os
resuitados foram obtidos monitorando-se o consumo do metanc e a fomacio do
CO, que acontece em diferenies temperaturas, onde cada pico pode ser
relacionado a espécies de PdO diferentes. Nesse sentido as espécies que se
reduzem em temperaturas menores s&o as mais reativas. O fato de usar o metanc
como agente redutor apresenta a vantagem de conseguir fazer uma relacéo direta
entre a redutiilidade do sitio PdO e a atividade global do catalisador.

Os resultados de TPR mostrados na Figura 57 apresentam
comportamentos diferenies entre os diversos catalisadores. Essas diferencas
podem ter sido causadas pelas modificacBes quimicas feitas nos suportes Al-
MCM-41 e Si-MCM-41. Nos catalisadores sem modificaches observa-se um sinal
de reducdo em 322 °C para ¢ Pd/AI-MCM-41 e de 270 °C para Pd/SI-MCM-41
seguido de um sinal largo com méximo em 417 °C e 363 °C para o Pd/Al-MCM-41
e 0 Pd/Si-MCM-41, respectivamente. Os catalisadores preparados com suportes
acidificados, mostram o mesmo perfil com um sinal de reducéo na temperatura de
279 °C no Pd/H-AI-MCM-41 e cerca de 10 °C menor para o Pd/H-Si-MCM-41.

No caso dos catalisadores com céric impregnado no suporte de Si-MCM-41
observa-se um sinal intenso em 306 °C e dois sinais muito peguenos com
maximos em aproximadamente 385 °C e 420 °C. Esse perfil indica que a reducio
do PdC nesses suportes € independente da quantidade de cério. Entretanto, para
0s catalisadores com cério impregnade em Al-MCM-41 s30 observados os
mesmos sinais, embora deslocados para menores temperaturas (294, 340 e 403
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°C). Os sinais pequenos observados em maiores temperaturas no caso anterior
s8c mais evidentes para o Pd/5%Ce/AI-MCM-41, Para o Pd/10%Ce/A-MCM-41 as
rés regibes de iemperaturas de reducBo praticamente se sobrepbem e ficam
sinais largos aumentandc as proporges das espécies de PdO redutiveis em
ternperaturas de reduglo dos rés sinais neste catalisador sdo 292, 337 e 414 °C,
respectivamente.

A B8

Sinal de 602 { u.a.

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 57: Medidas de reducfo a temperatura programada (A) AIFMCM-41 e (B)
Si-MCM-41. (a) Pd/MCM-41, (b) PdMH-MCMA41, (c) Pdi8%Ce/MCM-41, (d)
Pd/10%Ce/MCM-41, (e) Pd/5%LaMCM-41, () PA/B%ZrIMCM-41.

Us perfis para os Pd/5%La/MCM-41 s&o bastantes parecidos com os sinais
deslocados entre si com relagBoe a temperatura de redugée. O Pd/5%La/AFMCM-
41 apresenta redutibilidade em 270 e 385 °C com a presenca de um ombro em
297 °C. Enquanto gue para o Pd/5%La/SI-MCM-41 as temperaturas de redugéo
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s30 de 306 e 392 °C. Para os catalisadores Pd/5%Zr/MCM-41 essa temperatura &
de 392 °C independente do suporie.

Para os catalisadores da série AFMCM-41 os picos de reducdo sdo
deslocados para temperaturas menores e os catalisadores com aditivo aumentam
a helerogeneidade das espécies de Pd0. Enquanto que, na série dos
catalisadores Si-MCM-41, com excecdo do Pd/H-Si-MCM-41. os aditivos desiocam
a temperatura de reduc@o do PdO, neste caso, para temperaturas maiores e
gerando da mesma forma espécies heterogdneas. Este fato pode influenciar
negativamente na atividade catalitica.

A andlise desses resultados revela, de fato, uma relacdo entre =z
redutibilidade do PdO e atividade catalitica. As atividades do PA/SI-MCM-41 & o
Pd/H-8i-MCM-41 foram semelhantes e na série de aluminossilicatos a atividade do
catalisador acidificado foi maior que a do Pd/AI-MCM-41.

Os catalisadores Pd/Ce/Si-MCM-41 indicam perfis parecidos com espécies
de PdO menos atives que os catalisadores Pd/Si-MCM-41 e Pd/H-SI-MCM-41, isto
porque as temperaturas de reducdo sdo maiores que estes Ultimos, e sugerem
que a atividade independe da percentagem de cério impregnade no suporte. No
¢aso dos catalisadores Pd/Ce/Al-MCM-41 s&o observados trés tipos de PdC. As
proporgGes entre essas espécies dependem da percentagem de cerio impregnado
€ quanto maior essa percentagem, maior serd a quantidade de @species menos
alivas, justificando desta maneira o fato do catalisador Pd/5%Ce/AFMCM-41 ser
mais ative que Pd/10%Ce/AI-MCM-41.

A existéncia de dois picos de redugdo nos catalisadores Pd/5%L a/MCM-41
pode sugerir duas espécies de PdO, muito provavelmente, a primeira em
temperaturas menores corresponde ao PdQ suportado diretamente na superficie
do respectivo MCM-41 sendo esta espécie a mais ativa na reacic em questdo e o
cutro tipo de PdO estaria interaginda com espécie de lantanio apresentando
menor atividade.

Os catalisadores com aditivo zirc8nic apresentam as maicres temperaturas
de reducdo, logo deveriam ser os menos ativos, entretanto, o periodo de
estabilizacdo das espécies PdO na combustdo do metano desses catalisadores
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apresentam menor tempo para atingir o equilibrio guando comparado aos outfros
catalisadores das respectivas séries.

5.2.7.- Testes cataliticos

A atividade dos diferentes sistemas fol avaliada pelo acompanhamento da
converséo de metano em funcBo da temperatura de reagio. Entrelanto, antes da
obtengo dessa curva de reacéo, os catalisadores foram mantidos por um periode
de cerca de 20 h sob flxo dos reagentes na temperatura de 500 °C a fim de obter
dados de reac@o no estado estacionario. De falo, 0 monitoramento da reacio
nesse periodo logo apds a redugdo in sifu revela que a reacdo apresenta um
periodo transiente com conversao de metano em funcéo do tempo (Figura 58).

Na Figura 58 podemos cbservar que as duas series de catalisadores
apresentam irés lipos de transiente. O primeiro tipo corresponde aos catalisadores
sem aditivo, acidificade e com aditivo cério.

A

—m— Pd/AI-MCM-41

—2— Pd/H-Al-MCM-41

—%— PdI§% Co/AI-MCN-41
- PAM0% Ce/Al-MCM-41
—&— Pdi5% Lal/Al-MCM-41

5 —&— Pdi5% ZriAI-MCM-41
8,

100

90
804
70
80
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—#— PAISEMCM-41

—&— PAH-ST-MCM-41
—d— Pdif% CelSi-MCM-41
4 —g— PaI10% Ce/Si-MCM-41

Conversdo de CH A

40 - —&— Pdit% LaBi-MCM-41
) —§— PdI5% ZriSI-MCM-41
0 53 g 5 g o B k- g & w g = E L. !
] 5 10 15 20 o 5 19 15 20
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Figura 58: Conversao de metano em fung@o do tempo das series de catalisadores
(A} A-MCM-41, (B) SI-MCM-41.
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Nesses casos 0s catalisadores atingem uma conversaoc de metano maxima
num periodo curto de 1 h, seguida de uma queda lenta até atingir a estabilizacéo.
Essa queda nos valores de convers&o foi em média 10% e 20% para as séries de
SFMCM-41 & ALMCM-41, respectivamente, Uma curiosa observago € que
comparando os catalisadores da mesma série que apresentam o primeiro tipo de
transiente foram considerados os mais hidrofébicos de suas respeclivas séries. As
atividades estio coerentes com as diferentes redutibilidades da fase PdO para
uma mesma série.

O segundo tipe de perfodo transiente é representado pelos catalisadores
com zirconio. A converséio de metano aumenta em cerca de 30% com o tempo &
mostra uma estabilizagéo mais rapida ao redor de 10-12 h para PdS%ZriAMCM-
41 e de 5-10 h para 0 Pd/5%Zr/Si-MCM-41.

O terceiro tipo de pericdo transiente ocore nos catalisadores com aditivo
lantanio. O comportamento desses catalisadores & 0 contrério do segundo tipo,
diminuindo a conversdo de metano bruscamente durante 10 h em
aproximadamente 40 e 30 % para os catalisadores de Pd/5%La/Al-MCM-41 e
Pd/i5%La/Si-MCM-41, respectivamente. Apds esse tempo a diminuicdo da
converséo é mais lenta.

Devese ressaltar que a observagdo de um periodo fransiente em
Ccatalisadores para a combust&o do metano néo é uma exclusividade dos sistemas
estudados neste trabalho, tendo sido relatado na iiteratura para diferentes
sistemas como, por exemplo, PdiALO; e Pd/SiO, [133, 134]. Entretanto, seu
compieto entendimento ainda ests longe de ser alcangado. Alguns autores
sugerem que as variacbes de conversdo observadas podem ser conseqiéncia das
modificacdes estruturais e morfologicas da fase de paladio. Nesse caso, as
particulas de palddic metdlico formadas durante a etapa de ativacdc do
catalisador sofreriam um processo de oxidacao, formando sitios de PdO, devido a
presenca de oxigénio na corrente de alimentag@o. As alteraces na natureza da
fase metdlica, que nesse caso podem acarretar uma redispersdo dos sitios,
afetariam fortemente ¢ comportamento do catalisador ao longe do tempo.
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As diferencas observadas para cada amostra podem estar relacionadas a
natureza de cads sistema. £ interessante observar que, no casc das amosiras
contendo zircdnio, o comporiamento no fransiente é bastante distinto. Lsses
catalisadores, conforme mostrado pelos resultados de andlise quimica, contém
enxofre residual, o qual pode estar sendo eliminado durante esse periodo inicial
de reacdo. Resultados semelhantes foram obtidos por Roth e colaboradores [135]
no caso do uso de precursores clorados de paladio. Esses autores constataram
que os fons cloreto residuais no catalisador sdo gradualmente eliminados nas
condicdes reacionais.

O desempenho catalitico dos sistemas preparados com 0s suportes MCM-
41, H-MCM-41 e MCM-41 modificados com aditivos como cério, lantanio e zircbnio
foram entdo, comparados através da afividade global da combustao de metano,
Assim, quante maior a atividade, menor é a temperatura necessaria para atingir
uma determinada conversdoe. Os resultados apresentados na Figura 59 e Tabela
12 deixam claro que os catalisadores preparados séo eficientes na reacao, sendo
aqueles preparados nos suportes acidos (H-A-MCM-41 e H-Si-MCM-41) os mais
ativos em suas respectivas séries. Esses resultados podem ser comparados a
alguns catalisadores encontrados na literatura, onde ¢ paléadio foi suportado em
ALOs e AbOs modificado com lanténic e estanho [82], assim como em zediitos
microporosos HZSM-5 e HZSM-5 modificado com lantanideos e zirconio {100,
102].

Os catalisadores com cério, apesar de serem menos ativos se comparados
a0s catalisadores sem aditivos, apresentaram melhor performance dentre o0s
catalisadores com aditivos. Deve-se observar ainda que a atividade catalitica do
catalisador Pdi10%Ce/Al-MCM-41 €& ainda menor que a do catalisador
Pd/S%Ce/A-MCM-41, indicando que a distribuicio e redutibilidade das espécies
PdO varam com o aumento da quantidade do céric em A-MCM-41. Esses
resultados vém ao encontro dos perfis de reducgo (Figura 57), gue revelam uma
presenca mais significativa de possiveis sitios PdO/CeO; na amostra
Pd/10%Ce/A-MCM-41. No caso do suporie Si-MCM-41 a influéncia na atividade
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catalitica independe da quantidade de cério impregnadc no suporte. Mais uma
vez, esse comportamento é coerente com as analises de redutibilidade.

Ja no caso do lanténio, é observada uma queda na atividade, o que esta de
acordo com o encontrado na literatura onde foram reletos os efeitos negativos do
lanténio na atividade catalitica de sistemas a base de paladio [78, 38]. Em nosso
trabaino fica ainda evidente que o lantanio também afeta a porosidade do suporie
apds a impregnacao do palddic e a calcinaco do catalisador preparado.

O uso de zircdnio ndo foi t2o bem sucedidc como observado nos casos dos
catalisadores suportados em Zi/H-ZSM-5 [55] nem mesmo diretamente sobre ZrQ,
[28]. O timido comportamento apresentado pelo catalisador PA/5%ZrAFMCM-44
pode ser explicado pelo resultado de RMN de /Al apresentade na caracterizacio
do suporte, onde € sugerida a saida do aluminio da rede ou a formacdo de
aluminio octaédrico, coordenado com agua que pode atuar como inibidor da
reacao [56].

L.evando-se em conta a reacdo de combustio de metano,

CHs+ 20, > CO, + 2H0
assim como a analise da literatura que aborda os estudos cinéticos da reacao,
dois fatores aparecem como provéveis limitantes da reacéio: a remocac da agua
(produto de reag&o) e o fornecimento de oxigénio pelo sitio ativo PdO.

Assim, pode-se pensar na importancia do catalisador apresentar cardter
hidrofobico para diminuir o tempo de retencdo dessa agua produzida durante a
reacao em dquestdo. Pfefferle e colaboradores [30] através de estudos com
moiéculas isotopicamente marcadas sugeriram que, de fato, a atividade do
catalisador ¢ favorecida por um menor tempo de retencdo de agua.

Nos sistemas estudados, os suportes a base de silicato mesoporosc (Si-
MCM-41) apresentaram maior conversdo de metano que os catalisadores com
suporte a base de aluminossilicato mesoporoso (A-MCM-41) em quaiquer
temperatura. Curiosamente, esse comportamento é coincidente com a diferenca
no teor de sodio desses sistemas (Tabeia 11).



109

A B
ot PAIBEMOM-24 YT W T
o P A4 i DA SLEACHAS
H00 = s pamy, Coraruomn F00 mtepasmy carsimmoar
bt PO Y ColALMON-S1
i PARBY LatAIACH-41
i PR ZrIA-MOM-&1
32; %v 3@“
‘-_“8
5
et 80 - 81 ~
=
o
o
£ a0- 40+
&
=
j ot
[
O 20 20 -
e —— ) AR st ey
Kt ] 400 500 800 300 400 500 800

Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 59: Converséo do metano em funcdo da temperatura das séries de
catalisadores (A) AIFMCM-41, (B) Si-MCM-41.

Qs valores apresentados pelas razfes moiares Na/Pd podem justificar g
melhor atividade catalitica obtida pelos catalisadores acidificados em suas
respectivas séries porque ndo tem sddio na sua composicao, assim como para a
série de Si-MCM-41, onde essa razdo molar foi menor. Nesse sentido, quanio
maior a quantidade de so6dio, mais hidrofilico serd o catalisador e,
conseqlientemente apresentara menor atividade catalitica, pois as moléculas de
agua formadas durante a reagio de combustéic de metano coordenam ao ion Na*
formando um complexo hidratado de sodio.

O catalisador Pd/H-AI-MCM-41 mostra a melhor performance em sua série,
indicando que a acidez gerada agpés a ifroca dnica influencia na reagéo de
combustdc do metano, como os trabalhos anteriores com zedlitlos e peneiras
moleculares sugerem [398, 53], isto se deve a formacéo de espécies de PdO mais
faciimente reduzidas. Enifretanto, apssar de nac sapresentar sédic na sua
composicdo guimica, sua atividade ndo chega a estar proximo ao desempenho do
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Pd/Si-MCM-41 e do Pd/M-Si-MCM-41, evidenciando que a hidrofobicidade do
catalisador tem uma influéncia maior do que a acidez.

Tabela 12: Propriedades catalificas do Pd suportado para a combust8o do

metano.
Amostra Ea -Fons® T1o% Tsow,  Taow
kJ mol” umol s g’ °C °C °C

Pd/AI-MCM-41 1258+ 52 0,56 396 496 578
Pd/H-AI-MCM-41 833+12 1,10 385 484 540
Pd/5%Ce/AI-MCM-41 105,11+ 4.2 0,44 392 500 578
Pd/10%Ce/Al-MCM-41 108,6 + 59 0,32 403 518 596
Pd/5%Zr/AI-MCM-41 867,6+07 0,49 411 531 810
Pd/5%Lal/Al-MCM-41 78,7 + 3,86 0,27 437 550 634
Pd/Si-MCM-41 941+15 3,52 326 388 442
Pd/H-Si-MCM-41 821+586 3,78 326 385 428
Pd/5%CelSi-MCM-41 1164+ 09 0,78 370 464 531
Pd/10%Ce/Si-MCM-41 1085+ 10,3 0,85 367 455 524
Pd/5%Zr/Si-MCM-41 92,9+ 0,1 0,63 387 494 575
Pd/5%La/Si-MCM-41 70,7 + 3,9 0,57 400 527 599

Ea: Energia de ativa¢o. -feyq: Taxa de consumo de metano em 350 °C. *: Medidas para T = 350
°C. Tay: Temperatura que ocome n% de converséo do metano.

A Figura 60 apresenta os respectivos graficos de Arrhenius obtidos pelo
calculo da taxa de reacio em diferentes temperaturas em condigbes diferenciais
mostrando que nos catalisadores estudados a convers8c do metano segue o
mesmo mecanismo de reagao. As energias de ativagdo determinadas para cada
catalisador estéo listadas na Tabela 12.
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Figura 60: Gréficos de Arthenius dos catalisadores das séries (A) AFMCM-41 e

(B} SIi-MCM-41: (m) PA/MCM-41, (#8) Pd/H-MCM-41, (4) Pdi5%Ce/MCM-41, {#)

Pd/10%Ce/MCM-41, (#) Pd/5%La/MCM-41, (#) Pdi5%ZIIMCM-41.

Lyubovsky e Plefferle [136], estudando a influéncia da temperatura & da
press8o de oxigénio em catalisadores a base de palédio, concluiram que a energia
de ativacdo para a oxidacdo completa do metano pode ser estimada em
aproximadamente 73 kJ/mol quando a reac8o é realizada em baixas temperaturas,
onde o PdO seria responsavel pela atividade. J& em temperaturas altas, ¢ sitio
ativo seria a fase Pd e a energia de ativag&o observada fica entre 146-187 kJ/mol.

De acordo com os resultados obtidos neste trabatho, os valores de energia
de afivacdo sugerem que & reac@o é promovida pelo PdO e a eficiéneia do
catalisador na reac8o pode ser favorecida com a estabilizaclc dessa espécie,
como foi discutido nos resultados de caracterizacio dos catalisadores.
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8.- Conclusdes

AS peneiras moleculares microporosas (EST-10) e mesoporosas {AFMCM-
41, Si-MCM-41 e meso-SAPO) foram obtidas nas fases puras.

O titanossilicato (ETS-10) mostrou-se estavel termicamente até 800 °C,
mas, a reagdo de ombustao catalitica do metano requer que o material apresents
a resisténcia térmica acima de 800 °C, por este motivo a continuacso da pesguisa
com esta peneira molecular foi abandonada.

Dos trés materiais mesoporosos sintetizados, o meso-SAPO tem sua
estrutura desorganizada ap6s as etapas de extracso e calcinacao e foi observado
uma destruicdo completa apés as impregnacdes dos aditivos, e
conseglentemente, este material foi abandonado neste trabalho.

Por outro lado, a estrutura dos suportes escolhidos do tipo MCM-41
apresentaram uma boa estabilidade térmica até 900 °C sendo que o suporte a
base de silicato se mostrou ainda mais estavel. Os catalisadores de paladio
suportado n nas séries Si-MCM-41 e A-MCM-41 sdo ativos na reagdo de
interesse, sendo que aquele suportado no H-Si-MCM-41 é mais ativo. Este fato
pocde ser relacionado ac maior carater hidrofébico que o silicato Mesoporoso
apresenta comparado ao A-MCM-41, diminuindo o tempo de retencéo da agua
produzida durante a reacio de combustdo de metano. Portanto a estabilidade
estrutural aliada ao carater hidrofébico apresentado pela série de catalisadores a
base de silicato fez desses materiais 0s mais ativos neste trabatho.

A estabilizagéc das espécies mais ativas depende ndo sé do cariter
hidrofobico do suporte, mais também do tipo de interagdo que eles apresentam
com o suporte. Neste trabalho foram observados trés tipos de transientes para
obter a estabilizacdc da espécie ativa. O primeiro tipo de fransiente ests
relacionado com a menor capacidade de manter as especies de paladio
hidratadas, isto é catalisadores com maior carater hidrofébico, j& o segundo tipo
de fransiente € representando também por catalisadores com carater menor de
hidrofobicidade indicando que as espécies Pd(H 0074 apresentam maior
estabilidade, causando a inibigBo na atividade dos sitics cataliticos em baixas
temperaturas. E o ferceiro tipc de transiente, sBc os catalisadores menos
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hidrofébicos apresentando a maior dificuldade de estabilizar as espécies PdO,
conseqlentemente mostrandc a menor atividade catalitica.

A difracio de raics-X mostrou sinais caracteristicos do plano (101) do PdO,
enguanic gue os especiros de reflecténcia difusa indicam que as particulas de
Pd0O estao presentes em diversos tamanhos de aglomerados. Somente no caso
dos catalisadores com ceric observa-se um unico sinal, o gue sugers gue oS
aglomerados de PdO apresentam tamanhos mais uniformes nesses supores.

As impregnacdes de aditivos nos supories mesoporosos influenciaram no
carater hidrofébico dos catalisadores, onde o lantanio promoveu uma menor
hidrofobicidade que o zircénio, que por sua vez fol menos hidrofébico que o cério,
e com o aumenic da quantidade de cério essa hidrofobicidade aumentou mais
ainda. Mesmo assim eles ndo methoraram a performance catalitica como era
esperado, isto pode estar relacionado ac fato que os aditivos no suporie dificuitem
a interacdo do PdC-MCM-41, o qual se mostrou mais eficiente para a ativacdo da
combustdo de metano.

Estes resultados sugerem que as composicdes quimicas das paredes
amorfas dos silicatos s&o melhores que os aluminossilicalos mesoporosos no
processo de combustio de metano.

A organizagao estrutural a longa distancia faz com que a area especifica
aumente disponibilizando uma maior superficie para distribuir e estabilizar os sitios
cataiiticos PdO, o que pode ser traduzido numa maior eficiéncia na fregliéncia de
reacdo de um sitio catalitico especifico.

A fonte de zirconio ndo fol a mais adequada para o propdsito deste trabatho
porque mostrou um aumento na temperatura de desidroxilagdo completa do
catalisador para formacdo do PdO indicando maior estabilidade das espécies
Pd(H.0)s" observados nos espectros de refliecténcia difusa.

A fonte de paladio também ndo foi a melhor opgdo para reaiizar a
impregnacao do catalisador no suporte com aditivo lantanio visto que na presenca
da acetona promove a formagdo do complexc de  lanténio

(LalCHsCOCH.COCH;}3.2H20) que apos a respectiva calcinagdo provoca uma
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desorganizacéo do aranjo hexagonal dificultando a difusdo dos reagentes pelo

interior dos tubos monodimensionais, principaimente de Si-MCM-41.

7.- Sugestbes para trabalhos futuros

1.
2.

Ofimizar o meétodo de acidificar o suporte:

Utilizar a estrutura MCM-48 como suporte para estudar a influéncia da
estrutura na performance catalitica:

Realizar a impregnacdo dos aditivos por troca idnica com a finalidade de
determinar o melhor método de introducdo dos aditivos para aumentar a
atividade catalitica,

Trocar a fonte de palédio (acetato) para o nitrato para evitar problemas de
formacdo de complexcs que possam prejudicar a organizacio
monodimensional, obstruindc os poros do suporte como no casc do
Pd5%LalSi-MCM-41.

Acompanhar a reacdo com medidas de espectroscopia de reflectancia
difusa in situ, para ajudar a deferminar a espécie mais estavel e ativa na
reacao.
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ANEXOS

Anexo 1: Diagrama do reator.
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Anexo 2: Espectro de RMN de °Si do ETS-10 com razao SifTi = 5,5. {a) ETS-
10, ETS-10 impregnado com 10% de (b) cério, (c) lanténio e (d) zircOnio.
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Anexo 3: Resultados das perdas de massa das peneiras moleculares

apresentadas na Tese.

ETS-10 AFMCM-41 AMCM-1 . meso-BAPD
Atmosfera Arsintdtico  Ar sintético Argénio Argén%s
o m/ mg 10,102 10,221 10,278 8,69
1®Perda AT/°C 30130 30-130 20-120 30-140
Am/mg 0,31 0,34 .38 1,06
% 3,08 3,23 3,82 10,88
2% Perda  AT/°C 130-350 130-229 120227 140-300
Amimg 0,50 1,11 1,14 3,01
. % 4 91 10,81 11,05 31,06
3%Perda AT/C 350-530 228-300 227-325 300-427
amimg 0,09 0,98 1,05 1,12
% 0,82 938 10,24 11,68
“4%Perda  AT/°C 300-343 325480 427810
Am/mg 0,39 1,07 0,85
% 385 10,44 879
“5% Perda  AT/°C 343-390 480-650 610-761
Amimg 0,30 0,20 0,37
% 2,94 1,83 3,86
6" Perda AT /°C 390-491
Am/mg 0,28
% 2,62
7% Perda AT/C 491-790
Am/img 0,51
% 5,04
Residuo ms/mg 8,20 6,34 6,32 3,25
Yos 91,08 37,85 37,47 66,278
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