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RESUMO

[M]-CAL-2: Novos catalisadores microporosos com estrutura chabasita

A busca por fontes de energia mais limpas do que aquelas provenientes do
petréleo tem sido a razdo de estudo de diversos grupos de pesquisa. E também
com este intuito que a sintese de novos catalisadores microporosos com metais
de transicao estruturais vem sendo estudada.

Neste trabalho & apresentada a sintese de catalisadores originais para a
combustdo catalitica de metano denominados [M]-CAL-2 sendo estes materiais
microporosos do tipo MeAPSO com estrutura chabasita analoga ao SAPO-34.

Os catalisadores foram preparados utilizando diferentes metais de transicao
(Co, Mn e Fe) e em diferentes razbes molares durante a preparacado do gel de
sintese. Sao apresentadas, nesta dissertacdo, as caracterizacées estruturais, a
composicao, os estudos espectroscopicos e os testes cataliticos da combustéao de

CH, para os so6lidos obtidos.
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ABSTRACT

[M]-CAL-2: New microporous catalyst with chabazite-like strucutre

The search for cleaner energy sources than oil is the reason for studies
conducted by several groups around the world. It is also with this intention that the
synthesis of new microporous catalyst with structural transition metals is explored.

In this work is presented the synthesis of new methane combustion catalysts
called [M]-CAL-2, they are MeAPSO-type microporous materials with chabazite-
like structure analogous to the SAPO-34.

The catalysts were prepared using different transition metals (Co, Mn and
Fe) in different molar ratios in the synthesis gel. The morphology and composition,
the spectroscopic studies and the catalytic tests for the CH4 combustion reaction
are presented for the obtained solids.
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1. INTRODUGCAO

“N3o agir contra o aquecimento global seria criminoso e irresponsavel”
(Yvo de Boer - secretdrio executivo da
Convencgéo sobre as Mudancgas Climaticas da ONU,
no inicio dos trabalhos do Painel Intergovernamental
sobre as Mudancas Climaticas (IPCC, em inglés)
em Valéncia, na Espanha. Novembro de 2007.)

A mudanca do clima é inequivoca e as emissdes de gases de efeito estufa,
provocadas pelas atividades humanas (principalmente oriundas de consumo de
gas, carvao, petréleo) sdo responsaveis (90% de certeza) pelo aumento das
temperaturas nos Ultimos cem anos (+0,74°C)%. Esta introducdo abordara suas
causas, 0s principais atores no aquecimento global, o panorama brasileiro e

demonstrara como este trabalho se insere neste cenario.

1.1 O Aquecimento Global

“Aquecimento global” é o termo utilizado para fazer referéncia ao aumento
da temperatura média do planeta Terra, nos oceanos e na camada atmosférica



proxima a superficie terrestre, que tem se intensificado nas décadas mais recentes
e que possivelmente continuara no século corrente (Figura 1).
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As origens deste aumento de temperatura média, naturais ou
antropogénicas, ainda sdo objeto de debate entre os cientistas. Todavia muitos
climatélogos e metereologistas afirmaram recentemente que consideram provada
a influéncia humana na ocorréncia desse fenémeno?.

O IPCC estabelecido pelas Organizacbes das Nacdes Unidas (ONU)
Metereolégica Mundial em 1988, diz, em seu 4° Relatério de Avaliacao do Grupo
de Trabalho | de fevereiro de 20072, que grande parte do aquecimento observado
nos ultimos 50 anos se, deve muito provavelmente, a um aumento do efeito estufa
originado pelo aumento nas concentracoes dos gases do efeito estufa (GEEs) de
origem antropogénica. Isto se deve a, por exemplo, o maior uso de aguas
subterrdneas e do solo para a agricultura em larga escala, um maior consumo
energético e a poluicao.

Fenbmenos de ordem natural como variacao da intensidade solar e vulcoes
levaram, provavelmente, a um efeito de aquecimento de baixa intensidade em
épocas pré-industriais (antes de 1950), mas a um efeito de aquecimento
importante a partir desta data*®. Essas conclusées basicas foram endossadas por,



pelo menos, 30 sociedades e comunidades cientificas, incluindo todas as
academias cientificas nacionais dos principais paises industrializados. A
Associacdo Americana de Geologistas de Petrdlec®, e alguns poucos cientistas
individualmente ndo concordam com partes dessas conclusoes.

Modelos climaticos adotados pelo IPCC projetam situacées em que as
temperaturas globais de superficie aumentardo entre 1,1 e 6,4 °C entre 1990 e
2100°. A variacdo dos valores se deve ao uso de diferentes cenarios no que tange
a emissdo e conseqguente concentracdo dos gases e refletem os resultados de
modelos com diferencas na sensibilidade climatica.

Mesmo que a maioria dos estudos mantenham o seu foco até o ano de
2100, é esperado que 0 aquecimento e o aumento no nivel do mar continuem por
mais de um milénio, mesmo que os niveis dos gases estufa se estabilizem®. Isto é
fruto da grande capacidade calorifica dos oceanos e do tempo de meia-vida
desses gases na atmosfera’.

Este aumento nas temperaturas globais pode causar alteragées como o
aumento no nivel do mar e dos padrdoes de precipitacdo o que resultariam em
enchentes em algumas regides e secas entre outras. Ele pode também causar
outros eventos como alteracdes nas frequéncias e intensidades de situacdes de
temperaturas extremas, alteracbes na disponibilidade agricola, recuo glacial,
vazao reduzida em rios durante o verao, extingdo de espécies animais e vegetais

e aumento em vetores de doencas.

1.2 O Efeito Estufa

O efeito estufa foi relatado pela primeira vez no ano de 1824 por Joseph
Fourier e investigado de maneira quantitativa pela primeira vez por Svante
Arrhenius em 1896. Ele consiste no processo de absorcao e emissao de radiacao
infravermelha pelos gases da atmosfera terrestre, em especial os chamados
gases do efeito estufa (GEEs), resultando no aquecimento da superficie e
atmosfera do planeta. Sem os GEEs a temperatura média do planeta seria cerca
de 30 °C inferior, 0 que tornaria inviavel o desenvolvimento de vida na forma em

que a conhecemos. Os cientistas ndao consideram o efeito estufa danoso, todavia



o debate envolve a discussdo de quais 0s gases que contribuem para este efeito,
quais sdo os mecanismos de realimentacdo positiva ou negativa dos mesmos e
principalmente qual o papel do homem neste efeito. Quanto a este Gltimo, o IPCC?
propde que o aquecimento global tem como uma de suas principais causas a
emissao de gases poluentes pelo homem.

1.2.1. Os Gases do Efeito Estufa (GEESs)

A atmosfera € a camada gasosa que envolve o planeta Terra e é
constituida por uma mistura de gases sendo os principais nitrogénio (N2) e
oxigénio (O.), que juntos compdbe praticamente 99% da composicao total da
atmosfera. Alguns outros gases estdo presentes em menores quantidades,
incluindo os conhecidos GEEs.

Os GEEs sao substancias gasosas nas condi¢coes atmosféricas, que tém
como caracteristica absorver radiacao infravermelha, e re-emiti-la também na
direcdo da superficie terrestre dificultando seu escape para o espaco. Dentre
estes gases, estdo o diéxido de carbono (CO,), 0 metano (CHs4), 0 éxido nitroso
(N20), os perfluorcarbonetos (PFCs) e também o vapor d"agua (H2O). Destacam-
se 0 CO,, CH4 e N2O, cujas concentragdes estdao aumentando substancialmente
na atmosfera.

O diéxido de carbono é o gas de origem antropogénica mais importante
entre os GEEs. A concentracdo atmosférica do CO, tem aumentado de um valor
de cerca de 280 ppm da era Pré-Industrial a 379 ppm atualmente. A concentracao
atual ultrapassa em muito os niveis naturais observados dos ultimos 650 mil anos
(180 a 300 ppm) como determinado a partir de andlises de geleiras. A taxa de
aumento da concentracdo deste gas nos ultimos 10 anos (1,9 ppm por ano) é a
maior desde que se iniciaram as medidas continuas e diretas da atmosfera, mas
observa-se uma variancia nos dados de cada ano® (Figura 2).

A causa principal do aumento da concentracdo do CO, atmosférico relaciona-se
diretamente com a queima de combustiveis fésseis e com o uso indevido da terra,

em menor proporcdo. As emissOes anuais de didxido de carbono féssil



aumentaram de uma média de 23,5 (22,0-25,0) GtCO, por ano na década de 90
para 26,4 (25,3-27,5) GtCO, por ano entre 2000 e 2005°.
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Figura 2. Quantidade de GEE estimada pela concentracdes em geleiras e niveis
atuais.

A concentracdo global de metano tem aumentado desde a era Pré-
Industrial de valores de cerca de 715 ppb para algo em torno de 1732 ppb no
inicio da década de 1990 e 1774 ppm em 2005. A concentracdo atmosférica de
metano atual (2005) também ultrapassa os niveis observados nos ultimos 650 mil
anos (320 a 790 ppb) como determinado pela analise das geleiras®.

A taxa de variacdo da concentracdo de metano tem diminuido levemente
desde o inicio da década de 1990, dado que é consistente com relacdo a soma

das emissdes (natural e antropogénica) que vem se mantendo constante nos



ultimos anos. Muito provavelmente o aumento observado na concentracdo de CHy
deve-se a atividades humanas, principalmente a agricultura e o extrativismo de
combustiveis fosseis, demais contribuicdes nio sdo bem determinadas®.

A concentracdo global de 6éxido nitroso (N2O) aumentou da era Pré-
Industrial de valores ao redor de 270 ppb para cerca de 319 ppb em 2005. A taxa
de crescimento vem se mantendo constante desde 1980, sendo que mais de 30%
de todo N,O lancado a atmosfera €& de ordem antropogénica, originario
principalmente da agricultura®.

Historicamente, os paises industrializados tém sido responséaveis pela maior
parte das emissbes globais de GEEs. Contudo, na atualidade, varios paises em
desenvolvimento, entre eles China, india e Brasil, também se encontram entre os
grandes emissores. No entanto, as emissdes per capita nos paises em
desenvolvimento continuam consideravelmente mais baixas do que nos paises
industrializados. Também pode-se observar um padréo global no tipo da fonte de
emissdo. Enquanto a maior parte das emissdes decorrentes da queima de
combustiveis fésseis (75% das emissdes globais de CO,) provém dos paises
industrializados, as emissdes decorrentes das mudancas no uso da terra (25%
das emissodes globais de CO,) tém como seus maiores responsaveis 0s paises em
desenvolvimento.

Alguns mecanismos de reducdo das emissdes de gases do efeito estufa
(GEE), como o sequestro de carbono, estdo sendo feitos no contexto do mercado

de carbono (estabelecido pelo Protocolo de Quioto e por outros acordos).

1.3. O Protocolo de Quioto

Constitui-se no protocolo de um tratado internacional no qual os paises
industrializados reduziriam suas emissées combinadas de gases de efeito estufa,
considerados de acordo com a maioria das investigacdes cientificas?, como causa
do aquecimento global, em pelo menos 5% em relacdo aos niveis de 1990 até o
periodo entre 2008 e 2012. Esse compromisso, com vinculagéo legal, pretende
produzir uma reversdo da tendéncia histérica de crescimento das emissdes

iniciadas nesses paises ha cerca de 150 anos®.



1.3.1. Um Panorama Histoérico

O Protocolo de Quioto é consequiéncia de uma série de eventos iniciada
com a Toronto Conference on the Changing Atmosphere, no Canada (outubro de
1988), seguida pelo IPCC's First Assessment Report em Sundsvall, Suécia
(agosto de 1990) e que culminou com a Convencao-Quadro das Nacdes Unidas
sobre a Mudanca Climética (CQNUMC, ou UNFCCC em inglés) na ECO-92 no Rio
de Janeiro, Brasil (junho de 1992).

Quando adotaram a Convencdo-Quadro das Nagdes Unidas sobre
Mudanca do Clima, em 1992, os governos reconheceram que ela poderia ser a
propulsora de a¢des mais enérgicas no futuro®.

Ao estabelecer um processo permanente de revisao, discussao e troca de
informacgdes, a Convencao possibilita a adogdo de compromissos adicionais em
resposta a mudancas no conhecimento cientifico e nas disposicdes politicas®.

A primeira revisdo da adequacdao dos compromissos dos paises
desenvolvidos foi conduzida, como previsto, na primeira sessdo da Conferéncia
das Partes (COP-1), que ocorreu em Berlim, em 1995. As Partes decidiram que o
compromisso dos paises desenvolvidos de voltar suas emissdes para os niveis de
1990 até o ano 2000, era inadequado para se atingir o objetivo de longo prazo da
Convencao, que consiste em impedir uma interferéncia antropica (produzida pelo
homem) perigosa no sistema climatico®.

Ministros e outras autoridades responderam com a ado¢ao do "Mandato de
Berlim" e com o inicio de uma nova fase de discussbes sobre o fortalecimento dos
compromissos dos paises desenvolvidos®.

O grupo Ad Hoc sobre o Mandato de Berlim (AGBM) foi entdo formado para
elaborar o esbogo de um acordo que, apés oito sessdes, foi encaminhado a COP-
3 para negociacao final®.

Este protocolo foi discutido e negociado em Quioto no Japdo em dezembro
1997, onde cerca de 10 mil delegados, observadores e jornalistas participaram

desse evento de alto nivel®. Ele foi aberto para assinaturas em 16 de marco de



1998 e ratificado em 15 de marco de 1999; oficialmente entrou em vigor em 16 de

fevereiro de 2005, depois que a Russia o ratificou em Novembro de 2004.

1.3.2. Os Principais Objetivos do Protocolo de Quioto
O item “a” do Artigo 2 do Protocolo de Quioto® prevé a implantagdo e/ou
aprimoramento de politicas e medidas de acordo com as circunstancias nacionais
dos participantes, tais como:
(i) O aumento da eficiéncia energética em setores relevantes da economia
nacional;
(i) A protegcdo e o aumento de sumidouros e reservatérios de gases de
efeito estufa ndo controlados pelo Protocolo de Montreal, levando em conta
seus compromissos assumidos em acordos internacionais relevantes sobre
0 meio ambiente, a promocao de praticas sustentaveis de manejo florestal,
florestamento e reflorestamento;
(i) A promogdao de formas sustentaveis de agricultura a luz das
consideragdes sobre a mudancga do clima;
(iv) A pesquisa, a promocao, o desenvolvimento e o aumento do uso de
formas novas e renovaveis de energia, de tecnologias de sequiestro de
diéxido de carbono e de tecnologias ambientalmente seguras, que sejam
avancadas e inovadoras;
(v) A reducdo gradual ou eliminacdo de imperfeicbes de mercado, de
incentivos fiscais, de isengdes tributarias e tarifarias e de subsidios para
todos os setores emissores de gases de efeito estufa que sejam contrarios
ao objetivo da Convencao e aplicacao de instrumentos de mercado;
(vi) O estimulo a reformas adequadas em setores relevantes, visando a
promocao de politicas e medidas que limitem ou reduzam emissdes de
gases de efeito estufa ndo controlados pelo Protocolo de Montreal;
(vii) Medidas para limitar e/ou reduzir as emissdes de gases de efeito estufa
nao controlados pelo Protocolo de Montreal no setor de transportes;



(viii) A limitagcdo e/ou redugédo de emissbes de metano por meio de sua
recuperacao e utilizacdo no tratamento de residuos, bem como na
producédo, no transporte e na distribuicao de energia;

Se o Protocolo de Quioto for implantado com sucesso, estima-se que deva
reduzir a temperatura global entre 1,4°C e 5,8°C até 2100, entretanto, isto
dependera muito das negociacdes pds periodo 2008/2012, pois ha comunidades
cientificas que afirmam categoricamente que a meta de reducdo de 5,2% em
relacao aos niveis de 1990 é insuficiente para a mitigacao do aquecimento global.

1.3.3. O Mercado de Créditos de Carbono

Os Créditos de Carbono sao certificados que autorizam a poluir. O principio
é simples. O Protocolo de Quioto® obrigou os paises industrializados e
responsaveis por 80% da poluicdo mundial a diminuirem suas emissdes de GEEs
em 5,2%, base 1990, entre os anos de 2008 e 2012'°.

O sistema criado pelo Protocolo chama-se Mecanismo do Desenvolvimento
Limpo (MDL). Por esse mecanismo 0s paises ricos compram a autorizagao para
poluir, investindo em projetos que sao postos em pratica nos paises em
desenvolvimento. MDL sao medidas para reduzir as emissdes de gases do efeito
estufa e para promover o desenvolvimento sustentavel em paises em
desenvolvimento, previstas pelo Protocolo de Quioto. As quantidades de toneladas
de CO, ou outros gases economizadas ou sequestradas da atmosfera em
toneladas equivalentes, sdo calculadas por empresas especializadas de acordo
com determinacdes de érgdos técnicos da ONU'™.

Uma tonelada de CO, equivalente corresponde a um crédito de carbono. O
CO: equivalente € o resultado da multiplicacdo das toneladas emitidas do GEE
pelo seu potencial de aquecimento global. O potencial de aquecimento global do
CO:, foi estipulado como 1. O potencial de aquecimento global do gas metano é 21
vezes maior do que o potencial do CO,, portanto o CO, equivalente do metano é
igual a 21. Portanto, uma tonelada de metano reduzida corresponde a 21 créditos

de carbono.



Tabela 1. Potencial de aquecimento global dos GEEs

Nome Potencial de Aquecimento*
Diéxido de Carbono (COy,) 1
Metano (CHy,) 21
Oxido Nitroso (N20) 310
Hidrofluorcarbonetos (HFCs) 140 ~ 11700
Perfluorcarbonetos (PFCs) 6500 ~ 9200
Hexafluoreto de enxofre (SFg) 23900

*Em vezes equivalentes a 1 CO

As empresas poluidoras compram em bolsa ou diretamente das empresas
empreendedoras as toneladas de carbono seqlestradas ou ndo emitidas através
de um bbénus chamado Certificado de Reducdo de Emissées (CER). Cada
tonelada de carbono esta cotada entre €15 e €18 (agosto de 2006), valor que deve
ir a €30 ou €40 entre 2008 e 2012, quando a economia de 5,2% tornar-se
obrigatéria. Em 2007, o mercado de crédito carbono tera um potencial em todo o
mundo, de € 30 bilhdes e o Brasil podera responder por 20% desse total, com um
potencial de ganho extra de cerca de € 6 bilhdes, revela uma pesquisa conduzida

pelo consultor Antonio Carlos Porto Aradjo, da Trevisan Escola de Negécios'°.

1.4. O Metano

1.4.1. A Combustao do Metano

O processo de combustao do metano ocorre em diversas etapas. A primeira
etapa € chamada de pirélise oxidativa, onde o metano reage com oxigénio
formando mono6xido de carbono, hidrogénio e dgua, mostrado na Equacao (1).

CH4+02—>CO+H2+HQO (1)

A etapa seguinte, Equacgéao (2) envolve a reacao exotérmica de oxidacao do
H., formando agua e liberando calor.
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Ha + 1505 — H50 2)

Por ultimo o CO oxida-se formando didéxido de carbono (CO,) e liberando
mais calor, Equacéao (3).

CO + 1/202 — C02 (3)

A reacédo (3) é geralmente a mais lenta e por isto € comum que ocorra a
combustdo incompleta do metano, mostrada na Equacdo (1). Neste caso o
mondxido de carbono passa a ser um produto indesejado ja que é ainda mais

nocivo a saude humana.

1.4.2. Fontes de Metano

Existem diversas fontes das quais o metano pode ser extraido e utilizado

para fins energéticos. Dentre eles:
a) Minas de carvao. Para reduzir os riscos de explosdao o metano é removido
das minas subterraneas. A injecao de gas natural em gasodutos, a geragcao
de energia elétrica e uso como combustivel para veiculos automotores sao

opgcdes lucrativas para o uso do metano proveniente de minas de carvao'".

b) Aterros. A principal forma de reduzir as emissdées de metano gerado pelos
aterros envolve a coleta e queima ou utilizacdo do gas. As tecnologias de
utilizacdo do gas proveniente dos aterros concentram-se na geracao de
eletricidade e uso direto do gas. Para a geracao de eletricidade, é preciso
canalizar o metano para os motores e turbinas. As tecnologias de uso direto
utiizam o gas proveniente dos aterros diretamente como combustivel;
outras tecnologias requerem que o gas seja purificado e canalizado para
um duto de gas natural®'.
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c) Sistemas de gas natural e petréleo. As atividades de reducdo de emissao
classificam-se em trés categorias: aperfeicoamento de tecnologias ou
equipamentos que reduzam ou eliminem a emissdao de gas e outras
emissoes, refinamento das praticas de administracdo e procedimentos
operacionais e praticas aprimoradas de gerenciamento que tirem partido
dos avancos tecnoldgicos. Em todas essas opgdes, reduzir as emissdes de

metano significa aumentar a disponibilidade de gas para venda e uso'".

d) Manuseio de esterco. O metano e outros gases sao produzidos quando o
esterco animal é manuseado em condicdes anaerdbicas (sem oxigénio). E
possivel reduzir a emissdo de metano e obter outros beneficios ambientais
usando-se sistemas de digestdo anaerdbica, conhecidos como
biodigestores, que extraem e transferem os gases gerados por esterco para
dispositivos de combustao produtores de energia, tais como geradores para

motores ou caldeiras’’.

1.5. A Matriz Energética

A energia extraida da natureza nao se encontra na forma mais adequada
para o uso final, necessitando, na maioria dos casos, passar por processos de
transformacao como refinarias, usinas hidrelétricas, carvoarias, etc. A energia na
sua forma final de utilizacdo deve entédo ser transportada até o local de consumo
(industria, comércio, transporte, etc) por gasodutos, linhas de transmissao,
rodovias, ferrovias, entre outros. Tanto os processos de transformacdo e
processamento como os de transporte acarretam em perdas de energia. A energia
final disponivel é chamada de consumo final que somada as perdas recebe a
denominagdo de Oferta Interna de Energia — OIE, também costumeiramente
denominada de Matriz Energética ou de demanda total de energia'?.

A Figura 3 mostra a evolugao da OIE, as perdas e o consumo final entre os
anos de 1970 e 2005, consideradas as variaveis mais representativas de um
balanco energético. Nota-se um crescente distanciamento entre as curvas de
Oferta Interna de Energia e do Consumo Final, resultado do crescimento das

12



perdas acima do crescimento do consumo final'?. O item “a” no seu inciso i do
Artigo 2 do Protocolo de Quioto® prevé o aumento da eficiéncia energética que
levaria a consequente redugdo das perdas de energia. Os dois desempenhos
negativos, observadas no periodo, em 1981 e 1990 refletem a crise do petroleo e
o plano econbmico da época, que bloqueou as aplicacdes financeiras da

sociedade, respectivamente?.

1870 1975 1980
10° tep 250

Oferta Interna

200 Perdas

Consumo Final

0

Figura 3. Demanda de energia no Brasil no periodo de 1970 a 2005'. tep =
toneladas equivalentes de petroleo.

A OIE em 2005 foi de 218,7 milhdes de toneladas equivalentes de petrdleo
(tep), 226,9% maior do que no ano de 1970, e préximo a 2% da demanda mundial
de energia. Desta demanda 89,8% sao abastecidos pelas industria nacional de
energia e os demais sao importados, principalmente na forma de carvdo mineral,
géas natural e energia elétrica'®.

No Brasil, em 2005, cerca de 44,5% da OIE teve origem em fontes
renovaveis, enquanto que no mundo esta taxa é de apenas 13,2%. Os 55,5%
restantes da OIE vieram de fontes fosseis e outras nao renovaveis. Esta
caracteristica bastante peculiar do Brasil em relacdo ao mundo é resultado do
grande desenvolvimento do parque gerador hidrelétrico desde a década de 50, e
de politicas publicas adotadas para contornar a crise do petréleo de 1979 como o
Pr6-alcool e o aumento nos investimentos de prospeccao e exploracao do petrdleo

nacional'?.
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1.5.1. O Gas Natural

O géas natural é a mistura gasosa de diversos hidrocarbonetos leves, o
metano é o seu constituinte principal. A composicdo do mesmo pode variar
bastante e depende do lugar onde ele é produzido, do processo de producao em
si, das formas de acondicionamento e processamento.

O gas natural é encontrado no subsolo, por acumulacbées em rochas
porosas, isoladas do exterior por rochas impermeaveis, associadas ou nao a
depdsitos petroliferos. E o resultado da degradacdo da matéria organica de forma
anaerodbica oriunda de quantidades extraordinarias de microorganismos que, em
eras pré-histéricas, se acumulavam nas aguas litoraneas dos mares da época.

Existem basicamente dois tipos de gas natural, o associado e o0 nao-
associado. O primeiro € aquele encontrado em solucdo, dissolvido ao oOleo
(petréleo), enquanto que o segundo & aquele que se encontra livre. A composicao
tipica do gas natural est4 mostrada na Tabela 2'2.

Tabela 2. Composicéo tipica do gas natural'®

Substancia Associado (%) Nao associado (%) Processado (%)
Metano 81,57 85,48 88,56
Etano 9,17 8,26 9,17
Propano 5,13 3,06 0,42
i-Butano 0,94 0,47 -
n-Butano 1,45 0,85 -
i-Pentano 0,26 0,20 -
n-Pentano 0,30 0,24 -
Hexano 0,15 0,21 -
Heptano e < 0,12 0,06 -
Nitrogénio 0,52 0,53 1,20
Dioxido de Carbono 0,39 0,64 0,65
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1.5.1.1. O Gas Natural e a Matriz Energética Brasileira

A producédo de gas natural, em 2005, foi de 48,5 milhdes m3dia, montante
4,3% superior ao de 2004. O principal consumidor de gas natural foi o setor
industrial com com 22,5 milhées m3/dia e crescimento de 8,6% em relagdo ao ano
anterior. O consumo na geracao de energia elétrica em centrais de servico publico
foi reduzido de 9,4 milhdes m3¥/dia para 9,1 milhdes m3dia, sendo suplantado pelo
consumo térmico no setor energético. Nas centrais de geragao para autoproducao,
o consumo foi elevado em 2,8%, passando a 3,3 milhdes m3/dia'?.

Em posicdo de destaque fica o consumo de gas natural no transporte
rodoviario com crescimento de 23,9%. Todavia nota-se que a quantidade de gas
reinjetado (utilizado na prospeccdo de petrdleo) e nao aproveitado ainda é

significativo em relagdo ao consumo total, como mostrado na Figura 4'2.

Consumo industrial
46.8%

22.2%
Reinjetado e

néo aproveitadc

2.1% 3.39, Usonao

o ot
o energético
Qutros consumos 18% 7.6%

~  Consumo veicular
Consumo na geragao
de energia elétrica

Figura 4. Consumo de géas natural no Brasil em 2005'2.

O gas natural continuou, em 2005, a aumentar sua participagdao na OIE,
passando de 8,9% em 2004 para 9,4% em 2005, resultado da sua crescente
utilizagdo na industria e no transporte'. Efetivamente, trata-se de uma fonte de
energia com vigorosa penetracdo na estrutura produtiva do pais nos ultimos anos,
e vem seguindo a tendéncia mundial de aumento da participacdo na matriz
energética onde atinge 20,9% 2.

A tendéncia de crescimento da participagdo do gas natural na matriz
energética nacional e a emergente preocupacdo com a reducdo na emissao de
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metano na atmosfera ampliam as perspectivas da criacdo de tecnologias nesta

area.

1.5.2. A Combustao Catalitica

A combustao ou queima é um dos processos chave na geracao de calor e
energia'®. A combustao catalitica, definida de forma geral como sendo a reacéo de
oxidacdo ocorrendo na superficie de catalisadores'®, tem sido alvo de estudos
durante os ultimos anos como alternativa para a reducao da poluicao e na geragao
de energia.

A crescente preocupacdao com 0s problemas ambientais e de saude,
gerados pela poluicdo das industrias e dos automoveis estimulou a criagcao de
regulamentacgdes rigidas quanto a emissao de diversos poluentes como NOy, SOy
e os GEEs'®. Em principio apenas o diéxido de carbono e a agua deveriam ser os
produtos da combustdo de hidrocarbonetos, todavia fuligem, monéxido de
carbono, diversos Oxidos nitrogenados (NO,), oOxidos sulfurados (SO) e
hidrocarbonetos ndo queimados sdo encontrados na combustdo por chama'®. O
CO, a fuligem e os hidrocarbonetos ndao queimados sdo fruto da oxidacéo
incompleta, enquanto o NO, e SOy sao produtos inerentes da oxidacao
convencional na chama'®, quando a temperatura atinge 1773-2273 K o que torna

possivel a reagdo entre Na e O,

presentes no ar.

Assim a combustdo catalitica possui inUmeras vantagens sobre a
combustdo convencional por chama como a reducdo nos niveis de poluentes
emitidos ja que a energia de ativacao da reacao é diminuida e os processos de
oxidagdo que ocorrem abaixo de 1300 K onde a formagdo de NO, é
neglicenciavel'®'®. A vantagem principal est4 no fato de que o processo catalitico
possibilita, em principio, a oxidacdo completa do combustivel em baixas
temperaturas e em baixas razées combustivel/ar o que controla a formacao dos
hidrocarbonetos ndo queimados, CO e NO,'*'8:1°,

Baseado no que foi exposto é necessario sintetizar catalisadores para a
combustao catalitica com alta atividade a baixas temperaturas, baixo nivel de

envenenamento pelos gases de escape e alta estabilidade'®. O sistema catalitico
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mais comumente utilizado é constituido no agente ativo, metais nobres e 6xidos

de metais de transicao, suportados em um substrato.

1.5.2.1. A Energética da Combustao de Metano

A combustdo do gas natural gera mais energia por mol de didéxido de
carbono produzido se comparado a outros combustiveis. Enquanto a combustao
de metano gera 890 kJ por mol de CO, produzido, o valor correspondente para a
queima de n-decano e carvdo (grafite), por sua vez, é de 678 e 393 kJ mol™,
respectivamente. Esta propriedade relaciona-se com a alta razao H/C, que por
sua vez relaciona-se diretamente com a dificuldade de se oxidar um
hidrocarboneto. No caso do metano a presenca apenas de ligacées C-H aumenta
a sua estabilidade se comparada a compostos com ligacdes C-C'. A reacdo

global da oxidagdo completa do metano é dada pela seguinte equacao:
CHs + 20, — CO; + 2H,0, AHags = -803 kJ mol™

A energia da ligagdo C-H na molécula de metano é cerca de 435 kJ mol™ °,
0 que justifica a alta energia de ativacao necessaria na reacdo homogénea de
combustdo do metano na chama. Por outro lado, a energia de ativagdo aparente
para a dissociacao adsortiva do metano em certas faces de cristais de metais de
transicdo esta entre 29 e 42 kJ mol”. A grande diferenca entre os valores da
dissociacdo homogénea e heterogénea da ligacao C-H sugere que a combustao
do metano em catalisadores de metais de transicdo ocorre em temperaturas

menores'®, como desejado.

1.5.2.2. A Combustao Catalitica na Geracao de Energia

Este processo é geralmente aplicado em combustores de turbinas a gas
que atuam na geragao de energia. O sistema de combustor catalitico foi proposto
pela primeira vez por Pfefferle’’ na década de 1970, com o tempo, ganhou grande
interesse mundial pelas vantagens da combustao catalitica ja descritas.
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Os esquemas de construcdo de uma turbina a gas com sistema de
combustdo catalitica convencional estdo ilustrados na Figura 5a e 5b,
respectivamente. No sistema convencional, o ar € comprimido pelo compressor,
pré aquecido (623-673 K) e misturado ao combustivel na camara de combustao
onde ocorre a ignicdo e queima a temperaturas superiores a 2073 K. Como o
material da turbina ndo suporta temperaturas desta ordem os gases de escape
(produtos da reacao de combustdo) sao misturados, através de um by-pass de ar
comprimido até atingirem a temperatura de 1373-1573 K. Ja no sistema catalitico
a reacao entre de ar e combustivel ocorre a temperaturas compativeis aquelas

suportadas pela turbina, eliminando a etapa de resfriamento dos produtos.

COMBUSTIVEL 1773-2273K

623673 K CAMARA DE 13731573 K
COMBUSTAQ
.--"-.
BY-PASS DE AR
—— COMPRESSOR ‘ TURBINA -—'Eﬂ, N

EXAUSTAO
(a)
COMBUSTIVEL  <1573K
623673K | CAMARADE | <1573 K
) COMBUSTAD
{E W
TURBINA —U—Lk_.
' ‘ EXAUSTAO

CATALISADOR

(b)
Figura 5. Combustores de turbinas a gas com sistema a) convencional, b)

catalitico?.
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1.5.2.3. A Combustao Catalitica no Tratamento de Gases de

Exaustao

O objetivo central desta aplicacéao é eliminar tracos de compostos organicos
volateis, hidrocarbonetos residuais ou outros compostos organicos presentes nos
gases de exaustdo de processos quimicos, petroquimicos e automotivos?.

Os gases de exaustdo contém normalmente vapores de formadeido,
benzeno, tolueno e xilenos, assim como solventes como etanol, butanol, entre
outros em concentracées que variam de 100 ppm a 4-6%. Estes podem ser
completamente queimados e eliminados com 99% de eficiéncia sobre
catalisadores a temperaturas baixas entre 473 e 673 K?2.

Neste caso, 0os gases de exaustdo sdo pré-aquecidos em trocadores de
calor e passam pelo sistema catalitico para sua completa combustdao. O calor
gerado é recuperado através de caldeiras enquanto que o gas de exaustao limpo
€ enviado a atmosfera.

Outra aplicacéo importante é feita em conversores para veiculos movidos a
gas natural. O metano (principal constituinte do gas natural) possui, como ja
discutido, propriedades vantajosas em relacado a gasolina ou ao diesel. Todavia a
possivel emissdo de CHs ndo queimado a atmosfera € considerada
cuidadosamente devido aos seus danos ao meio-ambiente, ja que, como visto
anteriormente, € um dos gases do efeito estufa. Com isto a instalacdo de
conversores cataliticos em automéveis vem sendo estudada para permitir a

combustio do metano residual'®?2.

1.5.2.4. Artigos Publicados sobre a Combustao Catalitica

A importancia da combustdo catalitica do metano (gas natural) pode ser
acompanhada pelo crescente numero de publicacbes em revistas indexadas
especializadas, de acordo com pesquisa no banco de dados Web of Science®
como mostra a Figura 6.
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Figura 6. Evolugao do numero de artigos sobre combustao catalitica de metano
no periodo de 1988 a 2007%.

1.5.2.5. Catalisadores para a Combustao Catalitica de Metano

Sao conhecidos diversos tipos de catalisadores para a combustao catalitica
de metano. Podemos citar, por exemplo, os catalisadores baseados em 6xidos de
paladio que além de muito caros sdo bastante sensiveis, ou seja, sofrem
desativacdo com facilidade a altas temperaturas, porque se decompde®*2>26:27,

Existem também os catalisadores metdlicos suportados sendo que o mais
estudado sdo a base de platina. Todavia € conhecido que este tipo de material
tem a sua atividade catalitica afetada por processos de sinterizagao das particulas
metalicas ou até mesmo da volatilizagdo das mesmas®+?®?’. Sio diversos os
suportes que podem ser utilizados, sendo comum a utilizagdo de zedlitos e
peneiras moleculares para tal finalidade.

Por outro lado existe uma variedade enorme de catalisadores de éxidos
mistos de metais de transicdo, destacam-se as perovskitas que ao contrario dos

anteriormente citados, suportam altas temperaturas®*28°

mas possuem atividade
catalitica menor.

O desenvolvimento de um material versatil que possua atividade suficiente
para dar inicio a reacdo de combustdo a baixas temperaturas e que seja
termicamente estavel, continua a ser um desafio das pesquisas acerca destes
catalisadores. Todavia, um material que combine ambas as propriedades ainda
nao foi encontrado. Possivelmente algum compromisso razoavel entre a atividade
e a estabilidade térmica necessita ser encontrado. A utilizacdo de peneiras

moleculares contendo metais de transicdo parece ser bastante promissora no
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cumprimento deste compromisso jA& que sao materiais com boa estabilidade
térmica nas temperaturas da combustédo catalitica de metano e possuem alta area
superficial, com boa dispersao dos sitios ativos, o que pode favorecer a atividade
catalitica destes materiais.

1.6. As Peneiras Moleculares
1.6.1. Um Breve Apanhado Historico®

A histéria dos zedlitos inicia-se em 1756 quando o mineralogista sueco
Cronstedt descobriu a estilbita, o primeiro zedlito natural. Ele classificou os
zellitos como uma nova classe de minerais formados por aluminosilicatos
hidratados contendo cations dos elementos dos grupos IA e IIA. Devido a aparente
efervescéncia destes quando aquecidos, Cronsted denominou-os de zedlitos do
grego zeo = que ferve e lithos = pedra. Em 1777, Fontana descreveu o fendmeno
de adsorcao em carvées minerais, que também sdo conhecidos como peneiras
moleculares.

Mais de meia década depois, em 1840, Damour observou que cristais de
zellitos podiam ser reversivelmente desidratados sem mudanca aparente de sua
transparéncia ou morfologia.

Schafhautle foi o pioneiro na sintese hidrotérmica de quartzo, em 1845, pelo
aquecimento, em uma autoclave, de um gel de silica em agua. Way e Thompson
(1850) esclareceram a natureza da troca ibnica em solos. Em 1858, Eichhorn
demonstrou a reversibilidade da troca ibnica em minerais zeoliticos.

St. Claire Deville relatou a primeira sintese hidrotérmica de zedlitos, a
levinita, em 1862. Em 1896, Friedel desenvolveu a idéia que a estrutura
desidratada de zedlitos consiste em uma rede “esponjosa” apds observar que
diversos liquidos como alcoois, benzeno e cloroférmio podiam ser ocluidos pelos
zellitos. Complementariamente, Grandjean observou em 1909 que a chabasita
desidratada era capaz de adsorver amoénia, ar, hidrogénio e outras moléculas,
enquanto que Weigel e Steinhoff relataram o primeiro efeito de peneiramento
molecular quando notaram que cristais de chabasita adsorviam rapidamente agua,

metanol, etanol e acido férmico e rejeitavam acetona, éter ou benzeno.
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Em 1927, Leonard descreveu pela primeira vez o uso de difracao de raios X
na identificacdo em sinteses de minerais, o que culminou na primeira
determinacao estrutural de zedlitos por Taylor e Pauling em 1930. Em 1932, foi
estabelecido o termo peneira molecular, por McBain, para definir sélidos porosos
capazes de atuar como peneiras em escala molecular.

A partir da metade da década 1930 o numero de relatos na literatura
descrevendo as propriedades de troca ibnica, adsor¢do, peneiramento molecular e
estrutura de minerais zeoliticos (naturais) aumentou, da mesma forma como
houve um aumento no numero de publicacdes sobre a sintese de zedlitos. Barrer
apresentou a primeira classificacdo dos zedlitos baseando-se em consideracoes
de tamanho molecular em 1945.

Entre 1949 e 1954, Milton, Breck e seus colaboradores descobriram um
namero significativo de importantes zedlitos comerciais como os: X, A e Y. Em
1954 a Union Carbide iniciou a comercializacao de zedlitos sintéticos como uma
nova classe de materiais para aplicacdo em separacao e purificacdo. Em 1959, a
mesma empresa deu um salto industrial com o processo de separagao de iso-
parafina, ISOMER, que foi o primeiro processo de separacdo em batelada usando
exclusivamente a seletividade de peneiras moleculares, e o0 processo de
isomerizacao utilizando o zedlito Y.

Em 1962, a Mobil Oil introduziu a utilizacdo do zedlito X sintético como
catalisador para craqueamento. A Grace, em 1969, descreveu a primeira
modificacdo quimica no zedlito Y que resultou no Y ultra-estavel, o USY. Entre
1967 e 1969, a Mobil Oil relatou a preparacao de zedlitos de alta composicao
silicia como os zeolitos beta e ZSM-5. A Henkel em 1974 acrescentou zedlito A a
formulacdo de detergentes como substitutos aos polifosfatos ambientalmente
danosos. Em 1977 a Union Carbide iniciou a utilizacdo de zedlitos como
separadores idGnicos.

Nas décadas de 80 e 90 foi quando ocorreu a explosdo do numero de
descobertas de novas composicdes e estruturas de peneiras moleculares, devido
a realizacdo de diversos trabalhos na area de sintese a aplicacdo dos zedélitos

ricos em silica e na sintese de peneiras moleculares compostas por
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aluminofosfatos e demais membros como SAPOs, MeAPSO, MeAPO, etc. Da
mesma forma houve um crescimento extraordinario no desenvolvimento de

sinteses secundarias e modificacées na quimica dos zedlitos.

1.6.2. O que sdo Zeolitos *

Zedlitos sdo aluminosilicatos cristalinos e porosos da familia IA e llA. Sao
representados pela férmula empirica:

Man.yAl203.Si0O2.wH,O

onde y varia de 2 a 10, n é a valéncia do cation, e w representa a quantidade de
agua existente nos poros da estrutura. A estrutura de zedlitos é complexa e é
composta por uma rede cristalina de tetraedros de AlIOs e SiO4, conectados
tridimensionalmente, ligados entre si por um atomo de oxigénio em comum. Cada
AlO4 na estrutura gera uma carga negativa que é balanceada por um cation extra-
estrutural. A estrutura contém canais e poros interconectados ou nao, que sao
ocupados pelos cations e agua. Os cations sdo moveis e passiveis de troca idnica,
€ a agua pode ser removida reversivelmente, geralmente por aquecimento,
processo que mantém intacta a estrutura cristalina dos microporos que
representam cerca de 50% do volume total dos cristais.

Zedlitos tem sua férmula estrutural baseada em sua cela unitaria, ou seja, a
menor unidade estrutural, representada por:

Myn[(AlO2)x(SiO2)y].WwH20O

onde n é a valéncia do cation M, w € o numero de moléculas de agua por cela
unitaria, x e y o numero total de tetraedros por cela unitaria, onde normalmente y/x
= 1-5 para zeolitos ricos em alumina e 10-100 para zedlitos ricos em silica.

Existem basicamente dois tipos de estruturas: aquela onde os canais sao
formados pelo encadeamento de cavidades e onde o didmetro dos canais nao é
uniforme, e aquelas onde os canais tem dimensdes uniformes e as Unicas
cavidades observadas ocorrem na intersec¢do de dois ou mais canais. Todavia a
estrutura global dos canais costuma ser mono, bi ou tridimensional permitindo a

rapida difusdo intracristalina em aplicacées de adsorcao e catalise.
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Na maioria dos zedlitos, as unidades primarias de construgéo, os tetraedros
de AlO4 e SiO4, sdo reunidos em unidades secundarias de construgdo que tém
estruturas simples de poligonos e poliedros como cubos, prismas hexagonais ou
octaedros. A estrutura final consiste na interligacdo destas unidades secundarias.

A combinacdo composicao-estrutura de cada zedlito é o que define as
propriedades de cada material e portanto a sua aplicacao.

1.6.3. As Aplicacées dos Zedlitos *°

Os campos de aplicacao dos zeolitos se ampliaram muito nas décadas de
1980 e 1990 com os processos de refino de petréleo enfatizando as reacdes de
cragueamento e isomerizacao para aumento do nimero de octanas. Os zedlitos
vém sendo utilizados também na sintese de substancias organicas.

Os zedlitos sao aplicados ha tempo na formulacdo de detergentes, sendo
sua aplicagao principal em volume de zedlito comercializado. Processos de
separacao e adsorcao sao utilizados para a producao de oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio. Zedlitos com propriedades hidrofobicas vém sendo utilizados em
aplicacbes ambientais na recuperacdo de compostos orgéanicos dispersos em
agua.

Novas aplicagbes se tornam cada dia mais importantes com o surgimento
de materiais avang¢ados no estado sélido, em aplicacées quanticas, na construcao
de eletrodos, baterias, materiais para éptica nao-linear, sensores quimicos e

nanocompaositos.

1.6.4. Os Silicoaluminofosfatos (SAPOs)

Uma familia de peneiras moleculares bastante explorada é a dos
silicoaluminofosfatos, comumente conhecidos como SAPQOs, que foram descritos
pela primeira vez na literatura por Lok et al.’' em 1984. Estes materiais
microporosos apresentam caracteristicas de adsorcdo e catélise relacionadas a
sua estrutura e composi¢ao, assim como ocorre com os zeolitos.

Diversas estruturas foram relatadas desde entdo, sendo que algumas delas

nao possuem analogos zeoliticos.
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As propriedades singulares dos SAPOs relacionam-se diretamente a
substituicdo de atomos de fosforo nas estruturas do AIPO por atomos de silicio,
como mostrado na Figura 7 que é a responsavel pela criacdo de sitios anibnicos
que se contrabalanceados por prétons geram os acidos de Brdnsted, tornando os
SAPOs materiais interessantes em reacdes de catélise acida como a conversao
de metanol em olefinas (MTO) %22® conversdo de metanol em gasolina (MTG) e

hidrocarbonetos mais complexos 334,

: \/ \/ \/ \/
~ /\Al/ /\P< /\Al/\ /\P< - S \Q/Al\o/Si\o/Al\o/P\o/
O O O O O o
HO®

Figura 7. Formacéao dos sitios acidos de Brénsted em SAPOs a partir de AIPOs

1.6.5. Os Metalsilicoluminofosfatos (MeAPSOs)

A incorporacdo de um metal de transicdo em SAPOs foi relatada pela

primeira vez em 1986 por Wilson e Flaningen 3%

e, assim como os ALPOs e
SAPOs, podem apresentar uma grande diversidade estrutural.

A incorporacao de metais de transicdo a estrutura de peneiras moleculares
do tipo SAPO leva a propriedades singulares de acidez além da presenca de sitios
redox. Neste caso o atomo de metal substitui isomorficamente o aluminio. Caso o
namero de oxidagdo do metal seja 3+ ndo ha formacao de carga na estrutura da
peneira molecular ja que o numero de oxidagdo do aluminio também € 3+, mas se
houver a substituicdo por um metal de numero de oxidagdo 2+ ha a formacgao de
um sitio aniénico na rede cristalina que pode ser contra-balanceado por um
préton, que assim como na substituicdo de P por Si gera um sitio acido de
Brénsted, sé que desta vez com propriedades diferentes do sitio acido gerado em
SAPOs.

A presenca das propriedades acidas e redox concomitantes permite que
estes materiais sejam chamados de bifuncionais e utilizados em reacdes
cataliticas acidas e redox como reacdes de oxidacdo de NO,*’, combustéo de H, e
metano, e desidrogenacéo oxidativa.
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1.6.6. A Estrutura Chabasita

Uma estrutura bastante conhecida entre os silicoaluminofosfatos é a
chabasita (Figura 8.a), que possui anéis duplos de 6 (Figura 8.c). A estrutura
tridimensional possui cavidades (Figura 8.b) que abrigam pequenas moléculas
capazes de passar pelos anéis de 8 membros que possuem 0,38 nm de diametro.
Na composicéo (SixAyP,)O, dos SAPOs descritos na literatura, x geralmente varia
de 0,04 a 0,2 dependendo dos parametros de sintese e do tipo de estrutura *°.

(b)

(@) (c)

Figura 8. a) Estrutura chabasita (CHA), b) cavidade chabasita com as janelas de

8 membros, e c) anel duplo de 6 membros .

1.6.7. A Familia das Peneiras Moleculares CAL

(CAmpinas/ALessandria) *°

Em 2004, a CAL-1 (CHA) foi apresentada a comunidade de pesquisadores
na area de peneiras moleculares*’. Ela é um silicoaluminofosfato com estrutura
chabazitica preparado por um método singular: ao invés de misturar fontes
individuais de Al e P com outra de Si usou-se uma unica fonte de Al e P, o
aluminofosfato lamelar com a estrutura da kanemita natural.

Apbs a preparacdo desse material seguiram-se outros. A preparacao de
sélidos derivados da AIPO-kanemita dependia somente da diferente natureza dos

agentes direcionadores estruturais e do compromisso entre a quantidade de agua
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e a concentracdo dos ADE. Seguindo entdo a CAL-1 (CHA)***, vieram CAL-2
(CHA)*, CAL-3 (LEV)* e CAL-4 (CHA)*.

A caracterizagdo desses materiais mostrou que duas eram as propriedades
modificadas por este novo método de sintese: a morfologia e a acidez *’ dos sitios
substitucionais de silicio.

Quanto a primeira caracteristica, os produtos mostram mais ou menos
prevaléncia de uma aparéncia lamelar, evidente nas superficies dos romboedros

(Figura 9).

ZBkY X1, 888

Figura 9. Microscopia eletrénica de varredura de uma amostra de CAL-4 com
razao molar SiOx/Al,03 = 1,0 *°.

Com relacdo a acidez dos sitios substitucionais de silicio, resultados
surpreendentes foram encontrados. Em sinteses tradicionais, para cada estrutura
particular, existe uma quantidade maxima de silicio possivel de ser substituida no
reticulo. Desse total, uma parte € incluida em sitios isolados gerando um grupo
Si(OAl)4 rodeado por atomos de Al na primeira esfera de coordenagéo e de P na
segunda. Estes sdo responsaveis por acidez Brdnsted tipica de
silicoaluminofosfato. Por outro lado, quando a concentragdo de silicio aumenta,
comecam a se formar as ilhas de silicio, regides no sélido em que os atomos de
silicio comecam a tomar posi¢oes vizinhas formando dimeros, trimeros e outros

oligbmeros. Nesta situacao, além dos sitios de Brénsted ja mencionados, comeca
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a aparecer acidez de Brdénsted mais forte, tipica de aluminossilicatos, que se
origina das fronteiras da ilha.

i |
--..A\|’ R hﬁ{lf
,.-f.o.‘ [ \Al..-fl)-h,,"? - h éh
N oAgFo A TR, e
o "
N /A 0 ;\f\ ':Al\ ‘."- [/0 q‘ .--s'b{
|
X %9 P X
(a) (b)

Figura 10. a) Sitio de silicio isolado em uma rede de silicoaluminofosfato, e b)

Ilha de silicio, com os sitios acidos de fronteira.

No caso da CAL-1 foi feita uma analise acurada de acidez. Esses estudos
mostraram *’, que na CAL-1 a formagdo das ilhas de silicio ocorre de maneira
diferente do silicoaluminofosfato de estrutura 34 (CHA), o SAPO-34, o seu analogo
estrutural, levando a propriedades singulares quanto a acidez destes materiais*’.

As diferencas morfologicas e as propriedades acidas Unicas encontradas na
familia de peneiras moleculares CAL pela substituicao isomoérfica de P por Si
aliadas ao potencial catalitico de 6xidos de metais de transigdo na combustdo
catalitica do metano e demais reagdes tornaram interessante explorar materiais do
tipo CAL onde ocorresse a substituicdo de atomos de aluminio por metais de
transicdo através de modificacdo nos procedimentos experimentais originais das
mesmas.

Os materiais do tipo MeAPSO mais explorados na literatura sao aqueles
contendo cobalto, ferro, manganés, niquel e crbmio. Para o presente trabalho
foram escolhidos os 3 primeiros metais de transicdo e a CAL-2 como material alvo

por seu interesse comercial patenteado®.

2. OBJETIVOS

Exploracdo de catalisadores microporosos originais para a combustao
catalitica de metano pela incorporacéo, durante a preparacdao do gel de sintese,
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de metais de transicdao, Co(ll), Mn(ll) e Fe(lll), em peneiras moleculares do tipo
CAL-2, visando aproveitar as propriedades de estabilidade térmica e area

superficial dos metalsilicoaluminofosfatos.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Sintese dos Materiais

Foram sintetizados neste trabalho a AIPO-kanemita, utilizada como fonte

unica de Al e P e as peneiras moleculares [M]-CAL-2.

3.1.1. Sintese da n-butilamina-AIPO-kanemita, AIPO-kan

O aluminofosfato lamelar utilizado como fonte Unica de Al e de P foi

sintetizado conforme descrito por Cheng et al.*®
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utilizando-se a otimizacdo da
sintese descrita por Strauss et al.”™ como segue:

Em um béquer de polipropileno de 250 mL contendo 11,5 mL de agua
destilada, adicionou-se o Catapal (AIOOH, Sasol) (durante 15 min) sob agitacédo
mecanica. Adicionou-se em seguida, 7,5 mL de acido ortofosférico (HsPO4, Merck,
85% m/m) gota a gota (durante 15 min), 15 mL de &agua destilada foram
adicionados de forma direta e a mistura foi deixada agitar por 15 min.
Acrescentou-se, entdo, gota a gota (durante 15 min) 11,2 mL de n-butilamina
(CH3(CH2)sNH,, Acros Organics, 99,5%), seguido por um periodo de
homogeneizacdo de mais 15 min. A composi¢cao molar final do gel é: 1 AlxOs: 1
P2>0s: 2 n-butilamina : 30 H20.

A mistura reacional foi colocada em uma autoclave de ago inox com
revestimento de Teflon, para tratamento hidrotérmico por 48 h a 200°C. O sélido
obtido foi filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro e seco ao ar. O sélido
seco foi macerado em almofariz com pistilo de porcelana e peneirado em peneira
com abertura de 0,075 mm. A férmula da cela unitdria da AIPO-kan é
AIPO3(OH)2[NH2(CH)sCHg].
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3.1.2. Sintese das [M]-CAL-2

Os materiais foram sintetizados conforme o procedimento da patente, ao
qual foi adicionada mais uma etapa de sintese, que consistiu na adicao de um sal
do metal de transicdo de interesse. Foram utilizados: cloreto de cobalto Il
(CoClo.6H20, Vetec, PA), cloreto de manganés Il (MnCl..4H,O, Vetec, PA) e
nitrato de ferro Il (Fe(NO3)3.9H.O, Vetec, PA) como fontes dos metais de
transicao.

A razao molar SiO,/Al,O3 no gel de sintese de todos os materiais foi 1,0 e
as razoes de M/Al,O3 no mesmo variaram entre 0,11, 0,22 ou 0,33.

Os materiais sintetizados foram purificados usando-se a diferenca de
densidade da fase desejada (mais densa) e das impurezas (menos densas). Em
um béquer contendo cerca de 80 mL de acetona adicionou-se 3 g de amostra
sonicando-se por 10 min para dispersar a fase menos densa, separou-se as fases
por decantacdo. Este procedimento foi repetido por mais duas vezes, sendo a fase
mais densa seca ao ar.

Os materiais neste trabalho séo denominados por [M]-CAL-2 (x) onde M =
Co, Mn ou Fe e x = 0,11, 0,22 ou 0,33 de acordo com a razdo M/Al,O3.

3.1.3. Calcinacao das [M]-CAL-2

As amostras foram calcinadas em capsulas de porcelana utilizando uma
mufla EDGCOM modelo 5P sob argbnio a 723 K durante 240 min com rampa de
aquecimento de 1 K min”, seguido por um aquecimento sob oxigénio a 923 K

durante 120 min com rampa de aquecimento de 1 K min™.

3.2. Caracterizacoes Estruturais

A estrutura cristalina dos materiais foi caracterizada por difratometria de
raios X (DRX) e a estrutura local por espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). A morfologia dos materiais obtidos foi
caracterizada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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3.2.1. Difratometria de Raios X (DRX)

As medidas foram realizadas em um difratdmetro Shimadzu XRD-7000
operando com radiacdo CuKa (A = 1,5406 A) a 40 kV e 30 mA. A regido analisada
foi de 1,4 a 50° (26) a velocidade de 2° min"'. As fendas de divergéncias,
espalhamento e recepcado foram de 0,5° 0,5° e 0,3 mm respectivamente. As

medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.2.1.1. Calculo de Cristalinidade Relativa

A cristalinidade relativa dos materiais foi calculada com o auxilio do
programa Origin 6.1 integrando-se os 4 picos de maior intensidade (Figura 11). O
sinal em ~9° (20) foi descartado pois a intensidade do mesmo em estruturas do
tipo chabasita sofre efeitos variados em variadas concentragcdes de agua. Estes
céalculos de cristalinidade relativa sao validos apenas pois 0s cristais possuem
dimensdes suficientemente grandes para tal.

O somatério dos valores obtidos para cada material foi utilizado no calculo
das razdes que deram origem aos valores de cristalinidade. Foram calculados dois
tipos de cristalinidade relativa:

a) Todos os materiais em relacdo ao de maior cristalinidade, chamado de
%(R), €;

b) Materiais com mesmo metal adicionado a sintese, chamado de %(M),
com diferentes razdes M/Al,Os.

26 dos picos
1 1-20,68°
2-24,82°
3-30,70°
4 -31,02°
Figura 11. Picos utilizados nos
5 calculos de cristalinidade relativa
2
€ posicao 28 dos mesmos
1|0 ' 2|0 ' 3|0 ' 4|0 ' 50
26 (graus)

31



3.2.2. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho
com Transformada de Fourier (1V)

Foi utilizado o método da mistura homogénea soélida em brometo de
potassio (KBr, Aldrich, grau espectroscopico) com diluicao 0,5% em massa, com
massas precisamente conhecidas (Tabela 3), utilizando-se espectrofotometro
Nicolet 6700 com resolucdo de 4 cm™, acumulado em 32 varreduras. As medidas

foram realizadas a temperatura ambiente.

Tabela 3. Massas das amostras, de KBr e das pastilhas

Amostra Massa de amostra Massa de KBr Massa da pastilha
[Co]-CAL-2 (0,11) 0,0010 g 0,2004 g 0,1002 g
[Co]-CAL-2 (0,22) 0,0011 g 0,2205 g 0,1004 g
[Co]-CAL-2 (0,33) 0,0011 g 0,2197 g 0,1005 g
[Mn]-CAL-2 (0,11) 0,0010g 0,2002 g 0,1000 g
[Mn]-CAL-2 (0,22) 0,0011 g 0,2201 g 0,1001 g
[Mn]-CAL-2 (0,33) 0,0010 g 0,2001 g 0,1002 g
[Fe]-CAL-2 (0,11) 0,0011 g 0,2198 g 0,1003 g
[Fe]-CAL-2 (0,22) 0,0011 g 0,2202 g 0,1003 g
[Fe]-CAL-2 (0,33) 0,0011 g 0,2203 g 0,1001 g

3.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas dos elétrons secundarios em um microscépio
JEOL 6360-LV com canhdo de elétrons do tipo termoibnico. A voltagem de
aceleragao foi de 20 kV. As amostras foram analisadas sobre um porta-amostra de
latdo e metalizadas com uma camada de 12 nm de ouro em um metalizador da
marca Voltec.

Mediu-se o tamanho de 20 cristais diferentes de cada amostra utilizando a
ferramenta de medida em multiplos pontos do préprio programa do microscépio.
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3.3. Composicao Quimica das [M]-CAL-2

A quantidade relativa de &gua e organicos foi determinada por
termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG). A composigéo
quimica das amostras recém-sintetizadas foi determinada por espectroscopia

dispersiva em energia (EDS) acoplada ao MEV.

3.3.1. Termogravimetria (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)

Os materiais foram analisados sob atmosfera de ar sintético da temperatura
ambiente até 1273 K com rampa de aquecimento de 10 K min', em um
equipamento da TA Instruments Modelo 2950.

3.3.2. Espectroscopia Dispersiva em Energia acoplada ao MEV
(EDS)

As amostras foram analisadas em um espectrémetro NORAN Instruments
acoplado ao MEV para espectroscopia dispersiva em energia, sendo suportadas
sobre uma fita de carbono aderida a um porta amostra de carbono e recobertas
com uma camada de carbono em um evaporador Voltec. Foram realizadas

varreduras com 30 s de acumulagao em 10 cristais diferentes.

3.4. Estudos Espectroscopicos

Foram estudados o numero de oxidacado e a forma de coordenacédo dos
metais de transicdo nas [M]-CAL-2 assim como as suas propriedades de oxidacao
e de reducao por espectroscopia na regiao do UV-vis-NIR por refletancia difusa.

3.4.1. Espectroscopia na Regiao do UV-vis-NIR por Refletancia
Difusa

O direcionador organico foi removido das amostras recém sintetizadas para
os experimentos de UV-vis-NIR por refletancia difusa pelo procedimento descrito a
seguir. Foram colocados cerca de 400 mg de material em uma cela tubular em
forma de U com janelas de quartzo (Figura 12). Manteve-se um fluxo de 100 cm3
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min” de N, enquanto a amostra foi aquecida até 723 K, com taxa de aquecimento
de 1 K min™, a amostra foi mantida nessa temperatura durante 4 h. Apds esta
etapa o N foi gradualmente trocado por O, e a temperatura aumentada até 923 K

que e mantida nesse valor por 5 h.

)
£

Figura 12. Cela utilizada para os estudos espectroscépicos de absorcao na
regiao do UV-vis-NIR

As medidas foram realizadas em um espectrdmetro UV-vis-NIR-NIR da
Perkin-Elmer modelo Lambda19 em uma faixa de comprimento de onda de 50000-
4000 cm™.

3.4.2. Experimentos Espectroscopicos Apdés Oxidacao e Reducao
Os experimentos espectroscopicos apds os processos de oxidacao e
reducdo foram realizados na mesma cela conectada a linha de alto vacuo,
garantindo que as amostras nao tiveram contato com a atmosfera ambiente antes
das medidas.
A oxidagédo foi realizada a 823 K com 5 ciclos a 20 Torr de O, e a redugéo a
623 K com 5 ciclos a 20 Torr de Ho.
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3.5. Combustao Catalitica de Metano

Os experimentos de combustdo foram realizados em um reator de quartzo
com diametro de 1.0 cm, como descrito por Pirone®®, posicionado em um forno
tubular de quartzo de trés zonas. O reator foi carregado com cerca de 400 mg de
catalisador peletizado em particulas de tamanho entre 250 e 500 um. O fluxo
gasoso foi regulado por um controlador Brooks 5850 com uma pré-mistura a
pressao atmosférica para a obtencao de uma concentracdo de 0,25 vol.% CHy, 2
vol.% O, em balanco de N,. O fluxo de gés total foi de 40 L h™.

O fluxo de alimentacdo e dos produtos foi continuamente analisado, apds
passagem por uma armadilha de secagem com CaCl,, por um analisador
Hartmann&Braun equipado com 5 detectores independentes nao-dispersivos de
infravermelho para: CH4 (altas e baixas concentracdes), CO,, CO, Oz e Ha.

3.6. Estabilidade das [M]-CAL-2

A estabilidade térmica estrutural foi verificada por difratometria de raios X
em diferentes temperaturas com medida in situ. Além disso, foram realizadas
medidas por difracdo de raios X apds os testes cataliticos de combustdo de

metano.

3.6.1. Difratometria de Raios X in situ em Diferentes Temperaturas

As medidas foram realizadas em um difratdmetro Shimadzu XRD-6000
operando com radiacdo CuKa (A = 1,5406A) a 40kV e 30mA. A regido analisada
foi de 1,4 a 35° (26) a uma velocidade de 2° min”. As fendas de divergéncia,
espalhamento e recepcao foram de 0,5° 0,5° e 0,3 mm respectivamente. As
amostras foram analisadas nas seguintes temperaturas: ambiente (~298 K), 473,
673, 873, 1073, 1173, 1273 e 1373 K. Realizou-se um aquecimento de 2 K min”
entre a temperatura ambiente e a 473 K e entre as demais temperaturas de
anélise o aquecimento foi realizado & uma taxa de 5 K min™', o tempo de espera
em cada temperatura antes da medida do difratograma foi de 120 s.
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3.6.2. Estabilidade a Combustao Catalitica de Metano

Foram realizadas andlises de difracao de raios X das amostras apds o0s
testes cataliticos de metano e em amostras deixadas sob fluxo de O, durante 12 h
a temperatura de 1073 K. As condi¢cdes de medida foram as mesmas descritas no
item 3.2.1.

3.7. Andlises das Isotermas de Fisissorcao de N,

Foi utilizado um Autosob-1MP da Quantachrome Instruments com
tratamento prévio a 110°C para degaseificagdo. N, foi utilizado como adsorbato a
77 K. Os valores de area superficial total foram calculados pela equacdo BET
enquanto os valores de area superficial microporosa e volume de microporos pela

equacao t-plot.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. AIPO-kanemita
4.1.1. Caracterizacao Estrutural: Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 13 mostra um difratograma de raios X tipico das AIPO-kan
utilizadas como fonte Unica de aluminio e de fésforo na sintese das [M]-CAL-2.
Observa-se que o mesmo correlaciona-se exatamente com o perfil descrito na
literatura®® para este material. A distancia interlamelar, calculada a partir da
equacao de Bragg, é 1,85 nm.
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26 (graus)

Figura 13. Difratograma de raios X da AIPO-kan.
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4.1.2. Estrutura a Curta Distancia: Espectroscopia na Regiao do
Infravermelho com Transformada de Fourier

O espectro na regido do infravermelho com transformada de Fourier, tipico
para as AIPO-kan sintetizadas, esta apresentado na Figura 14. Os picos em
nimero de onda de 2961, 2930 e 2874 cm™' referem-se aos estiramentos C-H e as

absorcdes em 1465 e 1544 cm™ as deformagdes C-H da amina direcionadora®®.
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Figura 14. Espectro na regido do infravermelho com transformada de Fourier da
AIPO-kanemita.

A presenca do sinal largo em sobreposi¢do ao vCH em cerca de 3100 cm™
e do pico em 1635 cm™ estdo relacionados a presenca da n-butilamina na forma
de cation alquilaménio no espaco interlamelar; este sinal é atribuido ao
estiramento N-H e a deformacdo H-N-H, respectivamente, de grupos RNHz* 2. A
presenca destas vibragcdes mostra que as aminas neutras com as quais 0s géis
foram preparados sao encontradas protonadas no material lamelar final,
equilibrando as cargas estruturais negativas que os grupos P-O tal como
mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Estrutura da AIPO-kan“®.

O sinal estreito em 3581 cm™ é atribuido ao estiramento O-H de grupos
AIOH terminais da estrutura das lamelas*®.

As bandas entre 1400 e 400 cm™ referem-se a vibragdes estruturais do
aluminofosfato em questéo. Os sinais 1141, 1069 e 1011 cm™ sdo de estiramentos
assimétricos e os sinais 610, 645, 665 cm™ correspondem aos estiramentos
simétricos dos tetraedros TO, (T = P ou Al)*,

A absorcdo de 446 cm™ é atribuida & deformagdo O-T-O e aquela de 733
cm™ a de combinacéo das vibragdes Al-O e P-O. As deformacgdes PO-H e AIO-H
aparecem como absorcdes em 880 e 905 cm™.*®

As observacoes feitas acerca do espectro na regido do infravermelho
permitem afirmar que no material sintetizado estdo presentes as mesmas
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estruturas a curta distancia obtidas no material de Cheng et al.*™, e que o mesmo é

o aluminofosfato com a estrutura da kanemita.
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4.1.3. Morfologia: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A micrografia eletrénica de varredura apresentada na Figura 16 evidencia a
morfologia de placas do material obtido, como esperado para o aluminofosfato

lamelar sintetizado.

ZBE kL 1 18

Figura 16. Micrografia eletrdnica de varredura da AIPO-kan

4.2. [M]-CAL-2
4.2.1. Purificacao dos Materiais Obtidos

A partir dos difratogramas de raios X das amostras recém sintetizadas de
[M]-CAL-2 (0,22) (M= Co, Mn ou Fe), apresentados nas Figuras 17 a 19,
observou-se que em todos estavam presentes picos ndo esperados para materiais
do tipo chabasita (CHA), marcados com asteriscos nas figuras.

O procedimento de purificacdo da fase desejada, descrito na Parte
Experimental 3.1.2., foi sugerido a partir de observagdes realizadas durante a
filtracdo dos produtos, onde verificou-se que a maioria do material decantava
rapidamente enquanto que uma pequena parcela permanecia suspensa por um
periodo de tempo maior, indicando a existéncia de duas fases com granulometria
e densidades diferentes, sugerindo que uma purificacdo por suspensao da fase
mais leve em acetona em banho de ultrassom e separag¢ao por decantacao seria

suficiente. Isso de fato aconteceu.
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Figura 17. Difratogramas de raios X da amostra de [Co]-CAL-2 a) antes da

purificacao, e b) apds a purificagéo.
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Figura 18. Difratogramas de raios X da amostra de [Mn]-CAL-2 a) antes da

purificacao, e b) apds a purificagcéo.
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[Fe]-CAL-2
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b

Intensidade (u.a.)
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Figura 19. Difratogramas de raios X da amostra de [Fe]-CAL-2 a) antes da
purificacao, e b) apds a purificagao.

A analise de DRX das fases obtidas levou a conclusédo de que a fase mais
densa € o material desejado (curvas b das Figuras 17 a 19). A anélise dos sinais
relativos as impurezas indica que as amostras de [Co]-CAL-2 e [Mn]-CAL-2 estéao
contaminadas com o reagente. Na amostra de [Fe]-CAL-2 encontra-se de fato
uma outra fase cristalina, nao identificada. Ap6s o processo de purificacao ficou
claro que as impurezas fazem parte da fase de menor densidade e/ou menor
granulometria.

As demais analises foram realizadas na fase pura dos materiais, sendo que
todos os materiais recém-sintetizados de [M]-CAL-2 (x) (M = Co, Mn e Fe; x =

0,11, 0,22 ou 0,33) passaram pelo processo de purificacao.

4.3. Estudos Estruturais e Morfologia das [M]-CAL-2
4.3.1. Caracterizacao Estrutural: Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos materiais obtidos, apresentados nas
Figuras 20 a 22, em comparacdo com o padrdao da Internacional Zeolite
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Association (IZA) mostram que estes tém estrutura do tipo chabasita
independentemente do metal de transicdo e de sua concentracao utilizada no gel
de sintese. Todos apresentam boa cristalinidade (ver adiante), evidenciada pela
presenca de picos finos e bem definidos.

[Co]-CAL-2
‘1000 cps

—~

9

)

3 0,11

3

(7]

3

£ 0,22
—~ 0,33
S
o100
T 751
T 50
% 28_ [ JL_J\_A PN 2 A IZAM
E T T T T T T T T T

10 20 30 40 50
260 (graus)

Figura 20. Difratogramas de raios X das amostras de [Co]-CAL-2 e padrao
calculado da IZA%.

Mn]-CAL-2
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®
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g 754
S 501
0 o5
§ 0] IZA
E T T T T T T T T
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Figura 21. Difratogramas de raios X das amostras de [Mn]-CAL-2 e padrao
calculado da IZA%.
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[Fe]-CAL-2
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Figura 22. Difratogramas de raios X das amostras de [Fe]-CAL-2 e padrao
calculado da IZA® .

4.3.1.1. Cristalinidade Relativa

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores da integragcdo de cada pico, o
valor total (somatério da integracdo dos picos), a cristalinidade relativa ao grupo
de amostras com 0 mesmo metal de transi¢ao (“%(M)”) e a cristalinidade relativa a
todas as amostras sintetizadas (“%(R)”). Os valores foram obtidos como descrito
no item 4 na parte de Metodologia.

Os valores de %(M) mostram que quanto maior é a quantidade de metal
adicionada a sintese menor é a cristalinidade do material obtido, sugerindo que os
atomos de metal de transicdo estdo presentes na rede cristalina da peneira
molecular.

A insercdo de um heteroatomo na estrutura das peneiras moleculares cria
distor¢coes na rede cristalina do material devido ao comprimento das ligagées M-O
(M = Co, Mn, ou Fe) ser maior do que as ligagdes T-O (T = Si, Al ou P) tipicas nas
estruturas dos silicoaluminofosfatos, conforme mostrado na Tabela 5 o que altera
também os valores dos angulos de ligacao da rede de tetraedros (MO4 ou TO4) na

estrutura dos materiais em questdo. A geometria tetraédrica, presente nestes

43



materiais como discutido adiante nos resultados acerca das analises de
espectroscopia na regiao do UV-vis-NIR, das unidades priméarias de formacao

facilita a distorcao dos angulos de ligagdo das redes cristalinas.

Tabela 4. Dados sobre a cristalinidade relativa das [M]-CAL-2

Amostra Integragao dos picos Resultados
Metal M/ALO; 1 2 3 4 Total %M %R
0,11 370,34 202,00 206,20 70,34 848,88 100 100
Co 0,22 324,44 156,28 191,86 70,84 743,42 88 88
0,33 29840 164,86 183,86 56,08 703,20 83 83
0,11 37590 89,62 198,84 66,56 730,92 100 86
Mn 022 30924 12522 134,08 59,66 628,20 86 74
0,33 169,46 62,74 96,86 34,94 364,00 50 43
0,11 378,70 178,98 164,88 63,22 78578 100 93
Fe 0.22 296,16 128,74 225,60 64,88 71538 91 84
033 33530 146,26 165,00 63,92 710,48 90 84

Tabela 5. Comprimento de ligacées na estrutura de peneiras moleculares

Ligaggo Co-O™7 Mn-Q™7  FeO™  Si-0™  AOT  p.OM

Comp. ~1,9A ~2,0 A ~1,9 A ~1,6 A ~1,7 A ~1,5 A

Estas observagdes sugerem que quanto maior é a quantidade de metal no
gel de sintese maior sera a quantidade de atomos de metal na rede cristalina,
maior numero de distorcbes e menor sera a cristalinidade. De acordo com isto, as
amostras que possuem maior cristalinidade relativa sdo aquelas as quais foi
adicionada a menor quantidade de metal ao gel, como evidenciado pelo valor de
%(M).

A analise dos valores de %(R) mostra que em geral as amostras contendo
cobalto sdo aquelas que possuem maior cristalinidade relativa se comparadas as
demais com a mesma razdao M/AI,O; adicionada ao gel, ja que neste caso as
ligagcdes M-O sao menores do que nas demais.
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4.3.2. Estrutura Local: Espectroscopia de Absorcao na Regiao do
Infravermelho com Transformada de Fourier

Os sinais observados na analise espectroscopica de absorcédo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier na regido entre 1400 e 400 cm’
(Figura 23) referem-se as vibragdes da estrutura inorganica de peneiras
moleculares em geral. No caso de peneiras moleculares do tipo MeAPSO-34
observam-se nesta regido, os sinais correspondentes aos estiramentos simétricos
e assimétricos dos tetraedros TO,4 (T = Al, P, Si ou M) e as vibracoes de anéis
duplos de 6 membros e janelas de 8 membros, caracteristicas das estruturas do

tipo chabasita.

[Co]-CAL-2 [Fe]-CAL-2

CAL-2

Intensidade (u.a.)

909 T T

10% .

v \ y
-3 © X
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=
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42444‘7‘9“::““u‘ff::f::‘f:‘f::‘f:‘f:::ff:"fff‘:f:::::f:f::f::f
736 <
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1200 800 400 1200 800 400 1200 800 400
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Figura 23. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho com transformada
de Fourier das amostras de CAL-2, [Mn], [Co] e [Fe]-CAL-2 com razdes M/Al,O3
no gel de sintese igual a 0,11, 0,22 e 0,33.

A coincidéncia dos sinais em todos os espectros obtidos, no limite de
resolucdo do equipamento (4 cm™), permite afirmar que as mesmas estruturas

basicas de construcdo (que revelam a organizacdo a curta distancia) estao
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presentes em todos os materiais sintetizados e que elas ndo séo influenciadas
pela presenca do metal nem pela quantidade do mesmo.

As atribuicdes de cada sinal, dos espectros obtidos estdo apresentadas na
Tabela 6, e correspondem com as obtidas na literatura para o0 SAPO-34°".

Tabela 6. Atribuicao®' dos sinais dos espectros na regido do infravermelho com

transformada de Fourier da Figura 23

Sinal (cm™) Atribuicdo Modo vibracional
1109 vT-O (TOy4) Estiramento assimétrico
909 vSi-OH Estiramento simétrico
736 vT-O (TOy4) Estiramento simétrico
636 Anéis D-6 Deformagéo
571 00-P-0O (POy) Deformacao
524 00-T-O ((Al,Si)O4) Deformacao
479 00-Si-0 (SiO4) Deformacao
424 Janela de 8 membros Deformacao

4.3.3. Morfologia dos Cristais: Microscopia Eletronica de
Varredura

As imagens das [M]-CAL-2 obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
apresentadas nas Figura 24 a 26, mostram que todos materiais obtidos com o0s
diversos metais de transicio e em diferentes concentracbes apresentam

morfologia romboédrica tipica dos materiais do tipo chabasita.
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(a)

Figura 24. Micrografias eletrbnicas de
varredura das amostras de [Co]-CAL-2
em aumento de 2000x com razdo
M/Al,O3 adicionada ao gel igual a (a)
0,11, (b) 0,22 e (c) 0,33.
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Figura 25. Micrografias eletrbnicas de
varredura das amostras de [Mn]-CAL-2
em aumento de 2000x com razdo
M/Al,O3; adicionada ao gel igual a (a)
0,11, (b) 0,22 e (c) 0,33.
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18mm
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18k
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Figura 26. Micrografias eletrbnicas de
varredura das amostras de [Fe]-CAL-2
em aumento de 2000x com razéo
M/Al,O3; adicionada ao gel igual a (a)
0,11, (b) 0,22 e (c) 0,33.

Observa-se que nas amostras contendo Co e Mn ha uma diminuicao dos
cristais formados com o aumento da quantidade de metal utilizado no gel de
sintese, como ilustrado na Figura 27. O tamanho dos cristais pode estar
diretamente ligado a efeitos de nucleacéo do gel de sintese, durante o tratamento
hidrotérmico, onde ambientes mais concentrados em reagentes originam maior
quantidade de nucleos de cristalizagcdo, que por sua vez cresceram menos de
forma individual. No caso das [M]-CAL-2 o metal de transi¢édo, adicionado ao gel,
pode estar regendo este processo ja que € o0 Unico parametro sintético que tem
sua concentracdo alterada no estudo.

Observa-se também uma correlacdo com os resultados de cristalinidade
relativa calculada a partir dos difratogramas de raios X, onde cristais maiores
devem-se a menor quantidade de heteroatomos estruturais gerando amostras com
menores distorgcdes na rede e mais cristalinas. Amostras mais cristalinas devem

ser aquelas melhor organizadas o que por sua vez relaciona-se a cristais maiores.
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Figura 27. Tamanho de cristais em relacao a quantidade de metal adicionado ao
gel de sintese nas [M]-CAL-2. As linhas ligando os pontos servem apenas de guia
para os olhos. *Regidao onde se encontram os valores de tamanho médio dos

cristais de CAL-2 (sem metal de transi¢ao).

Ja para amostra contendo ferro esta relacdo nao é observada. Neste caso,
outro fator como a formacao preferencial de 6xido de ferro em concentracbes
muito altas deste no gel e seu numero de oxidacao do Fe (3+) diferente dos outros

metais (2+) podem ser responsaveis pelas diferengas encontradas.

4.4. A Composicao Quimica das [M]-CAL-2
4.4.1. O Agente Direcionador Estrutural (ADE): Espectroscopia de
Absorcao na Regiao do Infravermelho

As amostras de [M]-CAL-2 foram analisadas por espectroscopia na regido
do infravermelho nas regides de 3600-2600 e 1800-1300 cm™ (Figuras 28 e 29)
onde observam-se os estiramentos e deformacodes, respectivamente, referentes a

amina direcionadora e a agua adsorvida.
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Figura 28. Espectros de absorcédo na regido do infravermelho entre 3600 e 2600
cm’' para as amostras de [M]-CAL-2 com diversas razdes de M/Al,Os.

Os sinais observados nas Figuras 28 e 29 estao atribuidos na Tabela 7 e 8,

respectivamente.
Tabela 7. Atribuicdes*® dos sinais da Figura 28

Sinal (cm™) Atribuicdo Modo vibracional

3550-3450 vO-H (H20) Estiramento simétrico
3291 vN-H (RNH3") Estiramento simétrico
2970 vC-H (CHs) Estiramento simétrico
2935 vC-H (CHy) Estiramento simétrico
2877 vC-H (CHy) Estiramento assimétrico
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Os sinais em 3291 e 1635 cm™' referem-se aos estiramentos simétricos e a
deformacdes respectivamente das espécies RNH3;*, conclui-se que a amina
direcionadora encontra-se na forma de cations alquilambnios que contra-
balanceiam as cargas negativas da estrutura inorganica, das peneiras moleculares
em questdo, provenientes da substituicio de Si*—P°* e M*—AI** na rede do
aluminofosfato lamelar, utilizado como fonte Unica de aluminio e fésforo. A maior
intensidade do sinal em 3291 cm™, atribuido aos estiramentos N-H de grupos
RNHs*, nas amostras de [Mn]-CAL-2 indica que possivelmente ha uma maior
guantidade de moléculas da amina protonada por cela unitdria do que nas
amostras de [Co]-CAL-2 que por sua vez é maior do que nas amostras de [Fe]-
CAL-2.
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Figura 29. Espectros de absorgéo na regido do infravermelho entre 1800 e 1300
cm’' para as amostras de [M]-CAL-2 com diversas razdes de M/Al,Os.
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Tabela 8. Atribuicdes*® dos sinais da Figura 29

Sinal (cm™) Atribuicao Modo vibracional
1635 OH-O-H (H20) e dH-N-H (RNH3") Deformacao
1510 O0H-C-H (CHy) Deformacao
1475 O0H-C-H (CHy) Deformacéao
1465 O0H-N-H (RNH3") Deformacao
1400 O0H-C-H (CHs) Deformacao
1380 O0H-C-H (CHy) Deformacao

A coincidéncia dos sinais em todos os espectros, dos espectros das
Figuras 28 e 29, é um indicativo que a amina utilizada é a responsavel pela
formacao da estrutura chabasitica nas [M]-CAL-2 independentemente do metal de
transicao utilizado e de sua razdo M/AI,O3, e que a mesma encontra-se em um

ambiente quimico semelhante em todas as amostras sintetizadas.

4.4.2. Estudo do Grau de Hidratacao e da Concentracao de
Direcionador Organico nos Cristais: Termogravimetria e sua

Derivada

A partir das curvas termogravimétricas (Figuras 30 a 32), dos materiais
recém-sintetizados foi possivel calcular as quantidades porcentuais de agua, de
direcionador organico e de O6xidos (Tabela 9) presentes na estrutura de cada
amostra.

Valores proximos de quantidade de direcionador em cada tipo de amostra
(com metal estrutural diferente) indicam que provavelmente um numero
semelhante de moléculas organicas esteja presente por cavidade chabasita em
todas as peneiras moleculares em questdo. Todavia, como observado pela
espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho confirmado por
termogravimetria, as amostras de [Mn]-CAL-2 sdo aquelas que apresentam uma
quantidade de direcionador organico ligeiramente maior do que as amostras de
[Co]-CAL-2 seguidas pelas de [Fe]-CAL-2 quando M/AI O3 é igual. Para a CAL-2
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(sem metais de transi¢do) os valores porcentuais de agua, direcionador organico e
oxidos sdo respectivamente: 1,59%, 15,11% e 83,30%.

Tabela 9. Quantidade porcentual de agua, direcionador organico e 6xido nos

materiais sintetizados

CoCAL-2 MnCAL-2 FeCAL-2

M/AI2O3 0,11+ 022 033 0,11 0,22 033 0,11 0,22 0,33

H>0 (%) 1,67 120 126 137 1,77 1,02 099 182 0,72

RNHs* (%) 15,67 15,94 15,77 16,36 16,52 16,49 15,01 1521 14,19

Oxidos (%) 82,66 82,86 82,97 82,27 81,71 82,49 84,00 82,97 85,09
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Figura 30. Curvas termogravimétricas e curvas termogravimétricas derivadas

para as amostras de [Co]-CAL-2 com diferentes razées M/Al,O:s.
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Figura 31. Curvas termogravimétricas e curvas termogravimétricas derivadas

para as amostras de [Mn]-CAL-2 com diferentes razées M/AI>Os.
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Figura 32. Curvas termogravimétricas e curvas termogravimétricas derivadas

para as amostras de [Fe]-CAL-2 com diferentes razées M/Al,Os.
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A semelhanga entre os perfis das curvas termogravimétricas derivadas
(Figuras 30 a 32), para cada grupo de materiais, mostra que 0 mesmo processo
de decomposicdo ocorre durante o aquecimento das amostras com diferentes
razbes M/Al,O3, e que a mesma ocorre em duas etapas distintas pelo mecanismo
de degradacao de Hofmann. As curvas com picos mais finos, obtidas para os
materiais com Co, indicam que o material organico se decompde e é eliminado de
forma mais rapida na [Co]-CAL-2 do que na [Mn]-CAL-2 e [Fe]-CAL-2. Tendo em
mente que as estruturas sdo as mesmas e portanto as restrigdes estruturais séo
iguais, € provavel que sejam o metal e sua capacidade de provocar a
decomposicao da fracdo orgéanica que causam a diferenca.

Observa-se que o tamanho do cristal pode ter influéncia na temperatura na
qual ocorre a perda de massa de forma mais rapida (maximos das curvas
derivadas). Em cristais maiores, como na [Mn]-CAL-2 (0,11), a maxima saida do
organico ocorre em temperaturas maiores ja que as restricbes espaciais também
sao maiores, todo o0 processo é mais lento.

As curvas de perda de massa e suas respectivas curvas diferenciais
auxiliaram na determinacédo dos parametros de calcinacdo como descrito no item
3.1.3.

4.4.3. Composicao da Estrutura Inorganica: Espectroscopia

Dispersiva em Energia

A composicdo da estrutura inorganica foi calculada a partir da espectroscopia
dispersiva em energia (EDS) acoplada ao microscopio eletrénico de varredura. A
quantidade de atomos foi normalizada para a cela unitaria chabasita que é T35072.
Os resultados sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Composicdo da estrutura inorganica da cela unitaria das [M]-CAL-2

com diversas razdes de M/Al>O3 no gel de sintese.

[Co]-CAL-2 [Mn]-CAL-2 [Fe]-CAL-2
M/ALO; 0,11 022 033 0,111 022 033 0,11 022 0,33
nAl 15,77 15,93 15,62 15,08 15,18 14,91 1589 1596 15,77
nSi 736 664 680 751 581 577 7,78 7,05 7,73
nP 12,21 12,68 12,68 12,24 13,44 13,49 11,93 12,36 11,93
nM 0,66 0,75 090 1,17 156 1,83 041 063 057

Si+P/AI+M 1,19 1,16 1,18 122 1,145 115 121 1,17 1,20

Observa-se que para as amostras de [Co]-CAL-2 e [Mn]-CAL-2 ha um
aumento na quantidade de atomos de metal de transigéo por cela unitaria quando
h& um acréscimo na quantidade de sal de metal de transicéo adicionado ao gel de
sintese, resultado que vem ao encontro dos célculos de cristalinidade relativa
onde a maior quantidade de metal no gel se sintese sugeria um decréscimo na
cristalinidade devido ao aumento das distor¢des da rede cristalina, resultado da
maior quantidade de atomos de metal na estrutura.

Todavia a amostra de [Fe]-CAL-2 apresenta um comportamento anémalo
em relacdo as demais, ja que a quantidade de metal na cela unitaria decresce com
0 aumento da quantidade de metal adicionado ao gel da razdo 0,22 a 0,33.

O grafico que correlaciona a quantidade de atomos de metal na cela
unitaria por sua razao adicionada ao gel de sintese, mostrado na Figura 33,
evidencia este comportamento para as amostras contendo ferro, enquanto que
para as amostras com cobalto e manganés observa-se um comportamento linear

(com coeficiente de correlacéo igual a 0,99).
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Figura 33. Grafico de correlacado entre a quantidade de metal no gel de sintese e
na cela unitaria para as amostras de [M]-CAL-2. As linhas sdo somente guias

para os olhos.

A andlise do grafico permite concluir que o0 manganés insere-se na rede
cristalina do silicoaluminofosfato em questao preferencialmente ao cobalto que por
sua vez € inserido na estrutura de forma preferencial em relagéo ao ferro.

De fato, quando a razao Mn/Al.O; no gel de sintese é igual a 0,11
observamos que a quantidade final de atomos do metal na cela unitaria da [Mn]-
CAL-2 (0,11) € maior do que o valor estimado.

Um estudo mais refinado da amostra de [Fe]-CAL-2 (0,33) foi realizado a
fim de elucidar a anomalia encontrada quanto a insercao dos atomos de ferro na
estrutura cristalina. A observacdo das micrografias de varredura destas amostras
(Figura 34) mostra que existem particulas sem morfologia definida além dos
cristais de morfologia romboédrica tipicos para as amostras sintetizadas como
mostrado no item 4.2.4 deste trabalho. A andlise por espectroscopia dispersiva em
energia, acoplada ao microscépio eletrbnico de varredura, das particulas sem
morfologia definida e dos cristais de [Fe]-CAL-2 mostra que as primeiras sdo mais

ricas em Fe.
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Figura 34. Micrografia eletrénica de varredura da amostra [Fe]-CAL-2 (0,33) e

resultados porcentuais da quantidade de atomos de ferro em cada tipo de
particula encontrada. Porcentagem de atomos de Fe: [Fe]-CAL-2: ~0,54% e

particulas sem morfologia definida: ~6,0%.

Estes resultados sugerem que em altas concentracbes de Fe no gel de
sintese ocorre a formacao preferencial de 6xido de ferro ou que a concentracao do
metal esta acima do seu limite de solubilidade nas condicbes de sintese do
material, disponibilizando uma menor quantidade de atomos de metal para a

insercao na rede cristalina.

444. As Celas |Unitarias: Termogravimetria versus
Espectroscopia Dispersiva em Energia

Os resultados obtidos para o grau de hidratacdo, quantidade de
direcionador estrutural e de Oxidos, por termogravimetria e termogravimetria
derivada foram associados aos resultados de espectroscopia dispersiva em
energia para o céalculo da cela unitdria completa dos materiais sintetizados. As
celas unitarias estao descritas na Tabela 11.
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Tabela 11. Celas unitarias das [M]-CAL-2

[M]-CAL-2 (x) Cela Unitaria
[Co]-CAL-2 (0,11) 5,63(RNH3") Coo.66 Si7 36 Alis.77 P12,21 072.2,47H,0
[Co]-CAL-2 (0,22) 5,72(RNH3") C0og.75 Sig g4 Alis,93 P12,68 O72.1,77H0
[Co]-CAL-2 (0,33) 5,67(RNH3") C0oo.90 Sis g0 Al1s,62 P12,68 O72.1,86H,0
[Mn]-CAL-2 (0,11) 5,94(RNH3") Mny 17 Siz 51 Alis,08 P12,24 O72.2,05H,0
[Mn]-CAL-2 (0,22) 6,07(RNH3") Mn+ 56 Sis g1 Alis.18 P13,44 O72.2,68H2,0
[Mn]-CAL-2 (0,33) 6,02(RNH3") Mny g3 Sis 77 Al14,91 P13,49 O72.1,53H20
[Fe]-CAL-2 (0,11) 5,28(RNH3") Feg 41 Siz7s Alis,89 P11,93 O72.1,43H,0
[Fe]-CAL-2 (0,22) 5,44(RNH3") Feo g3 Siz05 Al1s,95 P12,36 O72.2,68H20
[Fe]-CAL-2 (0,33) 4,94(RNH3") Feg 57 Siz 73 Al577 P11,93 O72.1,03H20

O primeiro parametro importante a ser destacado é a quantidade de
moléculas organicas por cela unitaria dos materiais obtidos onde os valores ficam
em torno de 2,5 - 3,0 moléculas com cavidade chabasita (cada cela unitaria é
composta por duas cavidades chabasitas) o que esta condizente com estudos
relatados na literatura®.

Verifica-se que a quantidade de moléculas de direcionador estrutural por
cela unitaria de cada grupo de [M]-CAL-2 com a mesma razdo de metal
adicionado ao gel de sintese segue a seguinte ordem quantitativa: [Mn]-CAL-2 >
[Co]-CAL-2 > [Fe]-CAL-2, que se relaciona a quantidade de metal presente na
rede e a carga gerada decorrente da substituicdo dos atomos de Al por atomos de
metal no aluminofosfato precursor.

Nas amostras contendo Co e Mn, o metal de transicdo de numero de
oxidacao 2+ substitui um aluminio de nimero de oxidacédo 3+, gerando uma carga
aniébnica na rede que precisa ser contra-balanceada, no caso por um cation
alquilaménio (agente direcionador). Como o Mn entra preferencialmente em
relagdo ao cobalto na estrutura cristalina e portanto encontra-se em maior
quantidade, mais cations alquilaménios serdo necessarios para contra-balancear

as cargas geradas. No caso das amostras de [Fe]-CAL-2, o ferro de numero de
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oxidacao 3+ também substitui um atomo de aluminio, o que desta vez nao é
responsavel pela geracao de uma carga negativa na rede.

Todavia este ndo € o Unico mecanismo de substituicdo, envolvido na
sintese destes materiais, que pode gerar um sitio aniénico na rede. A substituicao
de atomos de fosforo de numero de oxidacao 5+ por atomos de silicio com
namero de oxidacado 4+ também pode ser responsavel no aparecimento de uma
carga negativa que precisa ser contra-balanceada.

Uma condicdao quanto as cargas estruturais bastante conhecida na area de
zeollitos é a regra de Lowenstein que diz que em uma rede de aluminosilicato, dois
atomos de aluminio ndo podem estar vizinhos um ao outro ja que nesta hipétese
duas cargas negativas poderiam situar-se muito proximas, o que nao é favoravel,

como ilustrado na Figura 35.

N/ \/ \/ \/ \/ \/ \ \/
_Si. _Al.__Si_ Al _Si. _Al.__Al___Si.
07 073307 ~0” o 07 0783076507 "0

Figura 35. As possiveis substituicoes de Al em silica.

Aparentemente esta regra pode ser extrapolada para os materiais
sintetizados, porém com enfoque diferenciado. Podemos observar que em geral
para as amostras contendo Mn, onde h& maior concentragdo de metal de
transicdo de numero de oxidagdo 2+ inserido na rede, menor € a quantidade de
silicio presente (salvo para a amostra [Mn]-CAL-2 (0,11)). As amostras de [Co]-
CAL-2 tém mais silicio na estrutura do que as amostras contendo Mn e as [Fe]-
CAL-2 séao aquelas que apresentam a maior quantidade de silicio.

Tendo em mente que n&o existe nenhuma indicagao sobre a prioridade das
substituicdes, foram realizadas simulagdes que estdo ilustradas na Figura 36.
Basicamente temos 4 processos distintos destacados pelos quadros coloridos. No
primeiro (quadro verde) observa-se a substituicdo inicial por um atomo de M?* e
entdo por um atomo de Si, neste caso o0 resultado final pode ser permitido ou
proibido por Lowenstein de acordo com a distribuicdo das cargas resultantes. A
substituicao proibida por Lowenstein, indica que os atomos de fosforo vizinhos ao
M?* substituido, ndo podem ser trocados por Si, isso diminui o0 nimero de sitios
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disponiveis para substituicdo por silicio. Ja para o caso da substituicdo de Al** por
um atomo de metal 3+ seguida por de um de silicio (quadro rosa), ambas as
possibilidades resultantes sdo permitidas por Lowenstein, lembrando que neste
caso a insercdo do atomo de metal ndo gera carga. Para as possibilidades nas
quais o silicio entra preferencialmente (quadros azul e vermelho) aquelas que séao
seguidas por uma substituicdo por M** sdo permitidas por Lowenstein enquanto
que as por M?*, assim como para o caso do quadro verde existe uma alternativa
que é proibida por Lowenstein, pelos mesmos motivos ja explicados.

Ja para as amostras de [Fe]-CAL-2 tal restricdo quanto a substituicdo de um
atomo de P vizinho a um atomo de metal por um atomo de Si ndo existe, ja que a
substituicdo isomorfica de Al por espécies de numero de oxidagdao 3+ (Fe) nao
gera cargas estruturais. Portanto a diminuigcdo do numero de sitios de substituicdo
por Fe*", menor que para Mn?* e Co?*, é devido somente as condicdes quimicas
do Fe®.

Outro fator que pode influenciar a quantidade de cargas estruturais é a
capacidade maxima de contrabalanceamento dos sitos aniénicos, que no caso das
[M]-CAL-2 é realizada pelos cations alquilaménio (ADE), lembrando que a
quantidade de moléculas organicas na estrutura das peneiras moleculares é
limitada ao espago das cavidades. Para as peneiras moleculares em questao foi
mostrado (TGA) que a quantidade de moléculas do direcionador estrutural é
praticamente a mesma e portanto a quantidade de sitios ani6nicos deve ser

bastante semelhante.
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Figura 36. Possiveis substituicdes por M (2+ e 3+) e Si em aluminofosfatos.
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4.6. A Estabilidade das [M]-CAL-2 ao Processo de Calcinacao

As amostras calcinadas conforme descrito na Parte Experimental (item

3.1.3.) foram submetidas a analise de difratometria de raios X (Figura 37).

Intensidade (u.a.)

Figura 37. Difratogramas de raios X das [M]-CAL-2 apés a calcinagéao

Observa-se que em todos os materiais a estrutura cristalina chabasita tipica
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€ mantida apds o processo de calcinacao das amostras recém-sintetizadas, o que

candidata estes materiais a bons catalisadores microporosos, ja que o processo

de calcinacao se faz necessario para a retirada do material organico (direcionador

estrutural) e agua das cavidades dos materiais disponibilizando os sitios ativos

para reacoes cataliticas.
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4.6. Os Metais de Transicao nas [M]-CAL-2
4.6.1. O Estado de Oxidacao e a Coordenacao dos Metais de
Transicao: Espectroscopia de Absorcao na Regiao do

Ultravioleta-visivel-infravermelho proximo

A espectroscopia UV-vis-NIR-NIR por refletdncia difusa fornece dados
diretos sobre o estado de oxidacdo e a coordenagdo dos metais de transicao
contidos nas [M]-CAL-2. Os experimentos foram realizados com as amostras de
razao M/Al,O3 igual a 0,22.

4.6.1.1. [Mn]-CAL-2 (0,22)

Todas as amostras recém-sintetizadas de MnCAL-2 apresentam cor branca
devido aos ions Mn?* em coordenacéo tetraédrica °%°2.

A Figura 38 apresenta o espectro UV-vis-NIR da amostra de [Mn]-CAL-2
(0,22). A curva do material recém-sintetizado apresenta um sinal na regiao de alta
energia entre 47700 e 40000 cm™ atribuido & transferéncia de carga ligante-metal,
do HOMO com maior contribuicdo dos orbitais dos atomos de O para o LUMO
com maior contribuicdo dos orbitais dos 4&tomos das espécies de Mn?* **.

Apés a calcinacao, a amostra oxidada de [Mn]-CAL-2 (0,22) (Figura 38.b.)
apresenta uma banda dupla e larga localizada entre 45000 e 30000 cm™ devido a
transferéncia de carga, e uma banda larga entre 22000-10000 cm™ devido a
transicdes internas °E — °T» do Mn®*" ou de transicdes *A, — *T» em espécies
Mn**. Pelo fato das transicées em espécies Mn?* serem todas proibidas por spin, a
intensidade de absorcdo na regido de 23000 cm™ do Mn?* deve ser baixa, ndo
permitindo a exclusdo da hipétese de existirem espécies de Mn®** também na
amostra oxidada >°°%".

Apbs a reducéao por tratamento com H, (Figura 38.c.) a amostra de [Mn]-
CAL-2 (0,22) torna-se branca, as transicées internas (d-d) desaparecem e as
bandas de transferéncia de carga localizam-se em regides de alta energia assim

como na amostra recém-preparada.

64



Kubelka-Munk
N
1

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
45000 40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
Numero de onda (cm’)

Figura 38. Espectros de absorcdo na regido do UV-vis-NIR-NIR da amostra de

[Mn]-CAL-2 a) recém-sintetizada, b) oxidada, c) reduzida.

4.6.1.2. [Co]-CAL-2 (0,22)

A amostra recém-sintetizada de [Co]-CAL-2 (0,22) tem coloracdo azul
escura tipica de espécies Co?* em coordenagdo tetraédrica. Apés a calcinagdo
sob O, a 823 K a cor da amostra torna-se verde acinzentada atribuida a presenca
de espécies de Co®t 899606182 reaparecimento da coloragdo azul apds a
reducéo com H; indica a presenca de Co bivalente sob coordenacao tetraédrica.

O espectro da amostra recém-sintetizada de [Co]-CAL-2 (0,22) (Figura
39.a.) apresenta uma absorcdo forte na regido de 20000-15000 cm™. Esta
absorgdo é constituida de 3 maximos localizados em 15100, 16700, 20700 cm™
atribuidos a transicdes “Ax(F) — “T(P) das espécies de Co** em coordenagao
tetraédrica. Na regido do infravermelho préximo ha o aparecimento de uma banda
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larga entre 11000-5000 cm™ das transicdes eletrdnicas °E — °T, de ions Co**

coordenados tetraedricamente 8.

5
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Figura 39. Espectros de absorcdo na regido do UV-vis-NIR-NIR da amostra de
[Co]-CAL-2 a) recém-sintetizada, b) oxidada, c) reduzida.

Apoés o tratamento oxidante a cor da amostra torna-se verde acinzentada e
aparecem duas bandas intensas em 25000 e 30700 cm™ (Figura 39.b.). Na
literatura, atribui-se o aparecimento destes sinais & oxidagdo de espécies Co** a
Co>* e transferéncia de carga ligante-metal ®%*. Com a reducéo ocorre o quase
desaparecimento destas bandas significando que o Co®*" é reduzido novamente a
Co?* em coexisténcia com Co®* residual (Figura 39.c.), como indicado pela
presenca da banda em 22000 cm™ atribuida a Co** em coordenagéo octaédrica
provavelmente em sitios de dificil acesso ou muito estaveis ao processo de

reducao.
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4.6.1.3. [Fe]-CAL-2 (0,22)

O espectro na regido do UV-vis-NIR (Figura 40) da amostra recém-
sintetizada de [Fe]-CAL-2 (0,22) apresenta bandas fortes de absor¢cdo com dois
méximos localizados em aproximadamente 36000 e 40000 cm™. Bandas de
absorcao de alta energia similares a estas estdo associadas a transferéncia de
carga ligante-metal caracteristica de Fe** em coordenacdo tetraédrica (38,39).
Estas duas bandas sdo associadas a transi¢des eletrénicas do anion (O%) para
orbitais tog € e4 do Fe® em complexos tetraédricos do tipo [FeO4]’, indicando que o
Fe encontra-se majoritariamente em coordenacéo tetraédrica.

O sinal em 12000 cm™ pode ser atribuido a espécies de Fe?* > Apos o
processo de reducdo seguido por oxidacdo a intensidade da mesma nao retorna
aos valores iniciais. Sado propostas duas alternativas para este comportamento, a
primeira € que na amostra recém sintetizada algumas espécies de Fe da estrutura
encontram-se em simetria octaédrica coordenadas a agua e/ou a moléculas de
direcionador orgéanico, e ap6s o tratamento térmico e de oxireducao elas nao
retornam a sua geometria inicial. A segunda é mais provavel de acordo com a
literatura® é que a banda em 12000 cm™ refere-se a espécies de Fe na forma de
FeO que sado oxidadas a espécies de Fe O3 resultando na banda larga entre
30000 e 18000 cm™. Esta transformacdo ndo é reversivel e por isto apdés o
processo de reducdo a banda em 12000 cm™ nao volta a sua intensidade original.
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Figura 40. Espectros de absorcdo na regido do UV-vis-NIR-NIR da amostra de

[Fe]-CAL-2 a) recém-sintetizada, b) oxidada, c) reduzida.

4.6.1.4. Os Sinais da Agua e do Direcionador Organico na
Espectroscopia de Absorcao na Regiao do UV-VIS-NIR-NIR

Na regiao do infravermelho proximo no espectro de absorcdo das amostras
recém-sintetizadas (Figura 41) é possivel observar bandas finas e pouco intensas
em 5240, 5700, 5800 e 7100 cm™". Estas sdo atribuidas aos segundos harménicos
de vibracdes O-H e N-H do direcionador organico e da agua das amostras sem
tratamento (calcinagao).

Apbs o processo de calcinacdo e o processo de oxireducdo estes sinais
desaparacem, indicando que houve a remoc¢ao do material organico e da agua das
cavidades da estrutura das [M]-CAL-2, permanecendo apenas o sinal em cerca de
7100 cm™ da absorcdo do segundo harménico vo_2(O-H) de grupos [Si-(OH)-Al]
de Brénsted °’.
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Figura 41. Espectros de absorcdo na
regiao do infravermelho préximo das
amostras de [M]-CAL-2 (0,22) a) recém-
sintetizada, b) oxidada, c) reduzida.

Kubelka-Munk

0,2 1

0,0

Kubelka-Munk

0,6 b

0,4

8000

N

AN

[Mn]-CAL-2

T
7500

T
7000

T T T T
6500 6000 5500 500
Numero de onda (cm™)

T
0 4500 4000

0,6 4

04+

0,2+

0,04

[Fe]-CAL-2

8000

T
7500

T
7000

T T T T
6500 6000 5500 5000
Numero de onda (cm’')

4.6.1.5. O Comportamento Redox das [M]-CAL-2 (0,22)

O comportamento redox das amostras de [M]-CAL-2 (0,22), apresentado

T
4500 4000

nas Figuras 42 até 44 evidencia a presenca do metal na estrutura da peneira

molecular, ja que apds os processos de oxidacao (curvas a) e de redugao (curva

a’) os espectros sao caracteristicos de metais em posicao tetraédrica. Observa-se

também um comportamento redox reversivel apds 5 processos sucessivos de

oxidagao (curva b’) e 5 de reducao (curvas b), como descrito no item 3.4.2..

A semelhancga entre as curvas a e b, e entre as curvas a’ e b’ evidencia as

propriedades de oxido-reducdo das amostras analisadas evidenciando que 0s

sitios cataliticos possuem propriedades reversiveis neste tipo de reagéo.
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Figura 42. Espectros na regidao de UV-vis-NIR para a amostra de [Co]-CAL-2
(0,22). Curva a e b material na forma oxidada. Curvas a’ e b’ material na forma

reduzida. Curvas b e b’ apds os 5 ciclos de oxidacao ou redugéao.
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Figura 43. Espectros na regidao de UV-vis-NIR para a amostra de [Mn]-CAL-2
(0,22). Curva a e b material na forma oxidada. Curvas a’ e b’ material na forma

reduzida. Curvas b e b’ apds os 5 ciclos de oxidacao ou redugéao.
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[Fe]-CAL-2
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Figura 44. Espectros na regido de UV-vis-NIR para a amostra de [Fe]-CAL-2
(0,22). Curva a e b material na forma oxidada. Curvas a’ e b’ material na forma

reduzida. Curvas b e b’ apds os 5 ciclos de oxidacao ou redugéao.

As amostras cujo comportamento redox foi analisado, por espectroscopia
de absorcdo na regido do UV-vis-NIR-NIR, foram também examinadas por
difratometria de raios X (Figura 45) das amostras ap6s os ciclos de oxiredugéao.
Observa-se que a estrutura cristalina do tipo chabasita de todas as amostras é
mantida, indicando que os atomos de metal de transicdo continuam inseridos na
rede inorganica das peneiras moleculares sintetizadas. Nao ha também a
formacao de uma fase amorfa que aliada a intensidade dos sinais semelhante a
amostra recém-sintetizada indica a boa cristalinidade das amostras mesmo apos o
processo de oxireducao. A estabilidade das amostras ao processo de oxiredugao
e a reversibilidade desta propriedade candidata os materiais sintetizados como
possiveis bons catalisadores para este tipo de reagao.
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Figura 45. Difratogramas de raios X das amostras de [M]-CAL-2 (0,22) apo6s 0s
ciclos de oxiredugao e de uma estrutura chabasita.

4.7. Estudos de Estabilidade e Porosidade
4.7.1. A Estabilidade Térmica: Difratometria de Raios X in situ em
Diferentes Temperaturas

Realizou-se um estudo quanto a estabilidade térmica das amostras, isto &,
a temperatura maxima na qual a estrutura cristalina € mantida. Os difratogramas

estao apresentados nas Figura 46 a 48 .
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Figura 46. Difratogramas de raios X in situ em diferentes
temperaturas das amostras de (a) [Co]-CAL-2 (0,11), (b)
[Co]-CAL-2 (0,22), e (c) [Co]-CAL-2 (0,33).
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Figura 47. Difratogramas de raios X in situ em diferentes
temperaturas das amostras de (a) [Fe]-CAL-2 (0,11), (b)
[Fe]-CAL-2 (0,22), e (c) [Fe]-CAL-2 (0,33).
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Figura 48. Difratogramas de raios X in situ em diferentes
temperaturas das amostras de (a) [Mn]-CAL-2 (0,11), (b)
[Mn]-CAL-2 (0,22), e (c) [Mn]-CAL-2 (0,33).
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Observa-se que as estruturas cristalinas de todas as amostras sao estaveis
a perda de agua (até 473 K) e do direcionador organico (entre 673 e 873 K) sendo
qgue a estrutura chabasita é mantida até 1073 K; acima desta temperatura ocorre
uma transicao de fase com o aparecimento de cristobalita e tridimita (Figura 49),
que € bastante pronunciada a 1273 K. Estes resultados indicam que os
catalisadores sintetizados podem ser utilizados em reacbes até a 1073 K sem

perda da sua estrutura inorganica original.

-

<
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3

:S [M]-CAL-2
2

2

£

Sinais da tridimita e
o-cristobalita
. . | l L
10 20 30

26 (graus)

Figura 49. Produto da transicdo de fase das [M]-CAL-2 acima de 1073 K em
comparagao ao sinais esperados para a a-cristobalita.

4.7.2. Area Superficial Especifica e Volume de Poros: Analise de
Porosidade por Adsorcao de N,

Determinaram-se a area superficial e o volume de poros das amostras
calcinadas de [M]-CAL-2 (0,22) por adsorcdo de N, (Figura 50). Os resultados
estdo apresentados na Tabela 12. Todos os materiais analisados apresentaram
alta area e volume de microporos confirmando a alta cristalinidade dos materiais.
Estes resultados candidatam estes materiais a bons catalisadores para a
combustdo catalitica de metano ja que os valores de energia de ativacdo e de
conversao dos catalisadores sao afetados por parametros como a transferéncia de
massa e a acessibilidade aos sitios ativos que sao otimizados por altas area

superficiais.
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Figura 50. Isotermas de adsorcao de N, das amostras de [M]-CAL-2 (M/Al,O3 =
0,22).

Tabela 12. Resultados de area superficial total (BET), area de microporos (t-plot) e
volume de microporos (t-plot)

[Co-CAL-2(0,22) [Mn]-CAL-2(0,22) [Fe]-CAL-2(0,22)

Area total (BET) 615 m?g" 641 m?g" 715 m?g”

Area de microporos o1 o -1 o1
(t-plot) 467 m2g 636 m3g 707 m2g

Volume de microporos 0.23 cm3g'1 0.28 cmsg‘1 0,31 cm3g'1

(t-plot)

Tendo em vista a ndo adequacéao do das equagdes BET para os calculos de
area e volume de microporos, pois sdo levados em consideragdo parametros
referentes a uma camada infinita, devem ser considerados os valores obtidos

pelas equacgdes de t-plot que adequam-se melhor a materiais microporosos.
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4.8. Catalise: Combustao Catalitica de Metano

O teste de combustao catalitica de metano foi realizado apenas para as
amostras de [M]-CAL-2 (0,22) como caracterizacdo importante para uma possivel
aplicacao tecnoldgica destes materiais como catalisadores neste tipo de reagao.

O gréafico mostrado Figura 51, tipico da conversdao do metano nos 3
materiais ([Co]-CAL-2 (0,22), [Mn]-CAL-2 (0,22) e [Fe]-CAL-2 (0,22)), mostra que
ela aumenta em funcdo do aumento da temperatura de reacao, atingindo valores
néao negligenciaveis acima de 923 K e valores maximos a cerca de 1020 K para a
[Mn]-CAL-2 (0,22) e 1050 K para [Co]-CAL-2 (0,22) e [Fe]-CAL-2 (0,22).

10091 g [Mn}-CAL-2 (0,22) - "4
—@— [Fe]-CAL-2 (0,22) A /
—A— [CO-CAL-2 (0,22
g LA [oorcAL2 022) .
S
N
IV
% 60
3
S
g 40 /
>
S
S
20_ /
_ / A
0 T T T T T T
800 850 900 950 1000 1050

Temperatura (K)

Figura 51. Grafico de conversao de metano em diversas temperaturas de reacao
para as amostras de [M]-CAL-2 com razdao M/Al,O3 = 0,22. As linhas sdo apenas
guia para os olhos.

Estes resultados sugerem que os catalisadores podem ser classificados
quanto ao desempenho catalitico na seguinte ordem: [Mn]-CAL-2 (0,22) > [Fe]-
CAL-2 (0,22) ~ [Co]-CAL-2 (0,22). Pode se observar uma relacdo entre o
desempenho catalitico dos materiais e sua cristalinidade relativa, j& que se
observa um melhor desempenho na reagcdo de combustao de metano na amostra
que possui a menor cristalinidade relativa, a [Mn]-CAL-2 (0,22), seguida pela
amostra [Fe]-CAL-2 (0,22) e entdo a amostra [Co]-CAL-2 (0,22). Isso pode ser
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explicado pois provavelmente as distorcoes da rede cristalina que diminuem
cristalinidade relativa podem ativar os sitios mais ativos ou responsaveis pela

reacao.

4.8.1. A Energia de Ativacao

A alta atividade catalitica dos materiais pode ser verificada através de um
grafico de Arrhenius usando os dados experimentais de conversdao (< 60%)
aplicados a um modelo de primeira ordem (Figura 52). O modelo de primeira
ordem apresenta uma boa correlagao linear, onde todos os dados puderam ser

linearizados principalmente a temperaturas abaixo de 1000 K.

6.0 m [Mn]-CAL-2 (0,22)
] ® [Fe]-CAL-2 (0,22)
5.5 A [Co]-CAL-2 (0,22)

T T T B T
1.65 1.I10 1.15 1.20
1000/T (K)

Figura 52. Grafico de Arrhenius e ajuste linear dos pontos para as amostras de
[M]-CAL-2 (0,22) em conversao abaixo de 60%.

A atividade catalitica dos materiais foi calculada através do coeficiente
angular das retas da Figura 51, que é proporcional aos valores de energia de
ativacdo (Ei). A E; para a [Mn]-CAL-2 (0,22) e [Co]-CAL-2 (0,22) é
aproximadamente 83 kJ mol” enquanto para a [Fe]-CAL-2 (0,22) é cerca de 112

68,69,70,71
)

kJ mol'. Comparando-se com os valores disponiveis na literatura 0s

menores valores variam entre 74 e 100 kJ mol™', para a mesma reacéo, observa-
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se que estes estdo entre os menores valores de E, determinados até hoje,
comparaveis inclusive aos catalisadores a base de metais nobres.

Como mostrado anteriormente na literatura”’"®

para perovskitas o gréfico
linear de Arrhenius leva em consideracdo os parametros cinéticos das reacoes
cataliticas, assim, materiais com alta area superficial e com grande quantidade de
sitios ativos acessiveis possuem os menores valores de energia de ativacao. Os
materiais sintetizados neste estudo sdao microporosos e portanto possuem alta
area superficial, possuem um carater lamelar o que facilita a difusdo dos
reagentes e dos produtos e possuem sitios ativos isolados, favorecendo assim a
cinética da combustdo de metano levando a estes valores baixos de energia de
ativagao.

Além do mais, comparando o diametro da janela de 8-membros da
chabasita®® que é de 0,38 nm e por onde devem passar tanto os reagentes como
os produtos, com o diametro cinético das moléculas da reacdo de combustdo
catalitica de metano (CH4 = 0,38 nm ", 0, =2,92 nm ®, CO, = 3,23 nm "°, H,0 =
290 nm ® e CO = 3,12 nm "), observa-se que a reagdo é favorecida
cineticamente pela saida dos produtos ja que o reagente mais volumoso, o
metano, possui uma dimensdo que retarda a sua entrada no sistema poroso,
enquanto que os reagentes, que sdo menores, tem a sua saida favorecida do

sistema também pelas questdes espaciais.

4.8.2. A Seletividade ao CO

A seletividade a CO é um parametro importante para a indicacdo de um
catalisador como “ambientalmente amigavel”. A Figura 53 mostra a quantidade de
CO produzida durante os testes cataliticos. A temperaturas entre 820 e 950 K a
quantidade de CO produzida € relativamente alta, exceto na [Co]-CAL (0,22), mas
diminui com o aumento da temperatura atingindo valores préximos de zero nas
temperaturas ideais de reacédo (quando a conversao atinge 100%). A amostra de
[Mn]-CAL-2 (0,22) apresentou os melhores resultados a seletividade de CO ja que
a concentragao diminui rapidamente, a temperaturas menores do que as para a
[Co]-CAL-2 (0,22) e [Fe]-CAL-2 (0,22).
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Figura 53. Seletividade a CO das amostra de [M]-CAL-2 (0,22) em diversas

temperaturas de reacao.

Observa-se que a amostra de [Mn]-CAL-2 (0,22) apresenta seletividade ao
CO em torno de 30% a temperaturas mais baixas que 823-923 K. Em
temperaturas maiores a seletividade a CO, aumenta, implicando em um
decréscimo da quantidade de CO formada até atingir niveis préximos de zero. A
[Co]-CAL-2 (0,22) apresenta o mesmo perfil na seletividade de CO porém, os
niveis minimos sé sdo alcancados a temperaturas superiores as da [Mn]-CAL-2
(0,22). A [Fe]-CAL-2 (0,22) apresenta um valor de aproximadamente 50% de CO a
baixas temperaturas e atinge um minimo de 14% somente a aproximadamente
1073 K. O decréscimo na quantidade de CO formada nas temperaturas mais altas
também pode ser favorecido pela sua reacao com a agua resultando na formacao
de aldeidos e cetonas de cadeias curtas que ndo puderam ser identificadas pelos

detectores utilizados.
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4.8.3. A Estabilidade das [M]-CAL-2 frente aos Testes Cataliticos

A Figura 54 mostra os difratogramas de raios X das amostras de [M]-CAL-2
(0,22) antes (curvas em azul) e apoés (curvas em vermelho) dos testes cataliticos.
Observa-se que a estrutura cristalina de todos os materiais é resistente a
ocorréncia de combustdo catalitica de metano em suas cavidades ja que a sua

estrutura chabasita original € mantida.

1000 cps
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Figura 54. Difratogramas de raios X das amostras de [M]-CAL-2 (0,22) antes

(curvas em azul) e apds (curvas em vermelho).

A amostra de [Fe]-CAL-2 (0,22) foi submetida a um processo de
envelhecimento durante 12 h a 1073 K sob fluxo de ar (100 cm® min™) e entdo
submetida ao mesmo teste de combustdo catalitica de metano das andlises
anteriores. Como podemos observar na Figura 55 a conversdo de metano nao é
alterada mesmo utilizando a amostra envelhecida indicando que ela é resistente a
processos de desativacdo como anteriormente verificado pelas andlises de
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-vis-NIR apds processos
subsequentes de oxireducdo.  Estes resultados aliados aos resultados de
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estabilidade térmica permitem classificar estes materiais como realmente
promissores para aplicagdes reais.
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Figura 55. Conversao de metano para a amostra de [Fe]-CAL-2 (0,22).

5. CONCLUSOES

Foram sintetizados com sucesso novos catalisadores microporosos do tipo
MeAPSO com estrutura chabasita, analoga a CAL-2 e ao SAPO-34, contendo
diversos metais de transicdo estruturais (Co, Mn e Fe) em diferentes razdes
molares M/Al,O3 no gel de sintese e estruturais. As mesmas unidades estruturais
basicas de construcdo, tipicas das peneiras moleculares do tipo CHA, estédo
presentes nos materiais preparados e foram confirmadas pelo estudo de
espectroscopia de absorcdo no infravermelho na regido de 1400 a 400 cm™. A
microscopia eletrbnica de varredura confirmou que os sélidos preparados
possuem a morfologia cristalina do tipo romboédrica esperada para os materiais
de estrutura chabasitica.

As amostras sintetizadas possuem quantidade semelhante de direcionador
organico por cela unitaria enquanto o nivel de hidratagdo dos materiais varia de
1,03 a 2,69 moléculas de agua por cela unitaria. Estes resultados, aliados as

analises elementares da rede inorganica, mostram que existe uma correlacéo
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linear entre a quantidade de metal no gel de sintese e a quantidade incorporada
no sélido final quando os metais estruturais estdo no estado de oxidacao 2+. Ja
para o caso das amostras contendo ferro no estado de oxidacéao 3+, é observado
que utilizando razdées molares M/Al,O3 maiores do sal do metal de transicdo em
questao, ocorre a formacao de 6xido de ferro como contaminante, o que diminui a
quantidade de atomos do metal no sélido final. A presenca de pequenas particulas
de oxido de ferro foi confirmada por microscopia eletronica de varredura.

Os metais inseridos na mistura reacional durante a sintese encontram-se na
rede cristalina das [M]-CAL-2 na geometria tetraédrica, salvo para a amostra de
[Fe]-CAL-2 (0,33) onde foi observada a presenca de 6xido de ferro. A geometria
tetraédrica encontrada nos sitios metalicos dos soélidos recém-sintetizados é
termicamente estavel: apés o processo de calcinacdo ndao ha mudancas na
estrutura desses sitios. A estabilidade térmica dos catalisadores sintetizados foi
confirmada por difratometria de raios X in situ em diferentes temperaturas onde
ficou claro que as amostras sofrem uma transicao de fase apenas a temperaturas
acima de 1073 K.

Este estudo mostrou que as amostras também possuem propriedades
redox reversiveis, no minimo até o quinto ciclo de oxi-redu¢do e que as mesmas
mantém a sua estrutura chabasita mesmo apéds este processo.

Os estudos cataliticos mostraram que os materiais preparados sao bons
catalisadores para a combustao catalitica do metano, de fato, apresentam baixos
valores de energia de ativacdo para essa reagdo. Além disto, a estrutura
inorganica dos materiais € mantida mesmo apds 12 h sob as condicées severas
da combustdo catalitica do metano. A boa atividade catalitica se comparada a
outros catalisadores, a alta estabilidade e reversibilidade redox dos sitios ativos, e
0 seu baixo custo, se comparado a catalisadores de metais nobres, sdo os pontos
fortes para a sua utilizacao em aplicacbes relacionadas a combustado catalitica de
metano.

De uma forma geral estes resultados permitem afirmar que a amostra de
[Mn]-CAL-2 é um catalisador melhor do que as demais ja que apresentou maiores

conversOes de metano a temperaturas mais baixas, energia de ativagao menor e
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seletividade ao CO menor nas temperaturas oOtimas de reacdo. Todavia o0s
resultados apresentados por todas as amostras sao interessantes para a

combustao catalitica de metano.

6. REFERENCIAS

' Site da UOL, www.uol.com.br, em novembro de 2007.

2 |ntergovenamental Panel on Climate Change, www.ipcc.ch, em novembro de
2007.

% Contribution of Working Group | to the 4™ Assessment Report of the
Intergovernmental Panel on Climate Change, http://www.ipcc.ch/SPM2feb07.pdf,
fevereiro de 2007.

* Forster, P., V. Ramaswamy, P. Artaxo, T. Berntsen, R. Betts, D.W. Fahey, J.
Haywood, J. Lean, D.C. Lowe, G. Myhre, J. Nganga, R. Prinn, G. Raga, M. Schulz
and R. Van Dorland, 2007: Changes in Atmospheric Constituents and in Radiative
Forcing. In: Climate Change 2007: The Physical Science Basis. Contribution of
Working Group | to the Fourth Assessment Report of the Intergovernmental Panel
on Climate Change [Solomon, S., D. Qin, M. Manning, Z. Chen, M. Marquis, K.B.
Averyt, M.Tignor and H.L. Miller (eds.)]. Cambridge University Press, Cambridge,
United Kingdom and New York, NY, USA.

® Ammann, C. M., Joos, F., Schimel, D. S., Otto-Bliesner, B. L., Tomas R. A.; P.
Natl. Acad. Sci. USA 2007, 104, 3713.

® Singer, S. F., Avery, D. T.; Eos 2006, 87, 364.

" Tempo de meia-vida dos gases do efeito estufa, em
http://www.jeanlouisetienne.fr/poleairship/EN/images/encyclo/imprimer/39.htm, em
janeiro de 2008.

8 Site de Meio Ambiente da Petrobras, em
www2.petrobras.com.br/portugues/ads/ads _MeioAmbiente.html, em novembro
2007.

°® Site do Forum Brasileiro  de Mudancas  Climaticas, em
www.forumclima.org.br/arquivos/A0509124.pdf, em novembro de 2007.

85



10 Site do Carbono Brasil, em
http://www.carbonobrasil.com/mercado.htm?id=125605, em novembro de 2007.

" Retirado do site da revista eJournal USA: Questdes Globais de junho de 2005,
em http://usinfo.state.gov/journals/itgic/0605/ijgp/gunning.htm, em novembro de
2007.

'2 Balango Energético Nacional retirado do site do Ministério de Minas e Energia,
em
http://www.mme.gov.br/site/menu/select_main_menu_item.do?channelld=1432&p
ageld=10780, em novembro de 2007.

13 Site da Gaspetro, em
www.gaspetro.com.br/paginadinamica.asp?grupo=275&apres=publ, em novembro
de 2007.

'* Thevenin, P. O., Pocoroba, E., Pettersson, L. J., Karhu, H., Vayrynen, I. J.,
Jaras, S. G.; J. Catal. 2002, 207, 139.

'® Choudhary, T.V., Banerjee, S., Choudhary, V. R.; Appl. Catal. A-Gen 2002, 234,
1.

'® Ciuparu, D., Lyubovsky, M. R., Altman, E., Pfefferle, L. D., Datye, A.; Catal. Rev.
2002, 44, 593.

" Eguchi, K., Arai, H.; Catal. Today 1996, 29, 379.

'8 Gélin, P., Primet, M.; Appl. Catal. B-Environ. 2002, 39, 1.

9 Forzatti, P., Groppi, G.; Catal. Today 1999, 54, 165.

20 National Institute ~ of  Standarts  and  Technology, em

http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=methane&Units=SI, em Janeiro de
2008.
21 Pfefferle, W. C.; Belgian Patent 814,752, 1974.

22 Thevenin, P. O., Menon, P. G., Jaras, S. G.; Cattech 2002, 7, 10.

23 Pesquisa no banco de dados Web of Science por “methane catalytic

combustion”, em
http://portal.isiknowledge.com/portal.cgi?DestApp=WOS&Func=Frame, em
novembro de 2007.

24 Betta R. D.; Catal. Today 1997, 35, 129.

86



% Hayes R.E., Kolaczkowski S.T.; Introduction to Catalytic Combustion, Gordon
and Breach Science Publishers, 1998.

% | ee J., Trimm D.; Fuel Process Technol. 1995, 42, 339.

27 Gélin P., Primet M. ; Appl. Catal. B-Environ. 2002, 39, 1.

28 Kirchnerova J., Klvana D.; Catal. Lett. 2000, 67, 175.

29 Machida M., Eguchi K., Arai H.; J. Catal. 1990, 123, 477.

%0 Flaningen, E. M., Introduction to zeolites science and practice, 2™ Ed. (2001),
Chapter 2 (Zeolites and Molecular Sieves: An Historical Perspective), Stud. Surf.
Sci. Catal., 137, 11.

31 Lok B. M., Flaningen E. M., Messina C. A., Cannan T. R, Patton R. L., Ganjek R.
T.; J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6092.

% Marchese L., Frache A., Gatti G., Coluccia S., Lisi L., Ruoppolo G., Russo G.,
Pastore H. O.; J. Catal. 2002, 208, 479.

33 Stocker M.; Micropor. Mesopor. Mat. 1999, 29, 3.

% Lopez C. M., Rodrigues K., Mendez B., Montesa A., Machado F. J.; Appl. Catal.
A-Gen. 2000, 197, 131.

% Wilson S. T., Flanigen E. U.; U.S. Patent 4,567,029, 1986.

% Wilson S. T., Flanigen E. U, Lok B. M., Patton R. L.; Pure Appl. Chem. 1986, 58,
1351.

% Frache A., Palella B., Cadoni M., Pirone R., Ciambelli P., Pastore H. O.,
Marchese L.; Catal. Today 2002, 75, 359.

% Man, P.P., Brend, M., Deltre, M.J., Lamy, A., Beaunier, P., Barthomeuf, D.,
Zeolites 1995, 11, 563.

% International Zeolite Association em http://www.iza-online.org, em marco de
2007.

0 Pastore H. O., Martins G. A.V., Strauss M., Pedroni L. G., Superti G. B., Oliveira
E. C., Gatti G., Marchese L.; Micropor. Mesopor. Mat. 2008, 107, 81.

“ Albuquerque, A., Coluccia, S., Marchese, L. and Pastore, H.O.; Stud. Surf. Sci.
Catal. 2004, 154, 966.

*2 Gieck, C., Bisio, C., Marchese, L., Filinchuk,Y., da Silva, C. E., Pastore, H. O.,
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8895.

87



*3 Pastore, H. O., Oliveira, E., C., Superti, G. B., Gatti, G., Marchese, L; J. Phys.
Chem. C 2007, 111, 3116.

* Pastore, H.O., Veloso, G.A.M., Superti, G.B., Strauss, M., Marchese, L., Patente
INPI 018060038592 de Abril de 2006.

* Pastore, H.O., Coluccia, S., Marchese L.; Annu. Rev. Mater. Res. 2005, 35, 351.
6 Martins, G.A.V., Pastore, H.O.; Stud. Surf. Sci. Catal. 2005, 158A, 335.

47 Martins G. A. V., Berlier G., Coluccia S., Pastore H. O., Superti G. B., Gatti G.,
Marchese L.; J. Phys. Chem. C 2007, 111, 330.

*8 Cheng, S., Tzeng, J., Hsu, B., Chem. Mater. 1997, 9, 1788.

9 Strauss, M. Gardiolo, R. F., Pastore H. O.; CD da 302 Reunido Anual da SBQ,
2007.

* Cimino, R., Pirone, G. Russo; Ind. Eng. Chem. Res. 2001, 40, 80.

> Yakubovich, O. V., Massa, W., Gavrilenko, P. G., Pekov, I. V.; Crystallogr. Rep.
2005, 50, 544.

*2Wu J., Chein S., Wan B.; Ind. Eng. Chem. Res. 2001, 40, 94.

> Wei Y., He Y., Zhang D., Xu L., Meng S., Liu Z., Bao-Lian S., Microporous
Mesoporous Mater. 2006, 90, 188.

** Modén B., Oliviero L., Dakka J., Santiesteban J., Iglesia E., J. Phys. Chem. B
2004, 108, 5552.

® Hong S. B., Kim S. J.; Choi Y.-S., Uh Y. S., Stud. Surf. Sci. Catal. 1997, 105,
779.

% Kijlstra W. S., Poels E. K., Bliek A., Weckhuysen B. M., Schoonheydt R. A., J.
Phys. Chem. B1997, 101, 309.

> Rajic N., Stojakovic D., Hocevar S., Kaucic V., Zeolites 1993, 13, 384.

8 Marchese, L., Martra, G., Damilano, N., Coluccia, S., Thomas, J.M.; Stud. Surf.
Sci. Catal. 1996, 101, 861.

% Schoonheydt, R.A., De Vos, R., Pelgrims, J., Leeman, H.; Stud. Surf. Sci. Catal.
1989, 49 559.

% Lee, K.Y., Chon, M., J. Catal., 1990, 126, 667.

®1 Kraushaar-Czarnetszki, B., Hoogervorst, W.G., Andrea, R.R., Emeis, C.A., Stork
W.H.J.; J. Chem. Soc., Faraday Trans., 1991, 87, 891.

88



®2 Nakashiro, K., Ono, Y.; Bull. Chem. Soc. Jpn., 1993, 66, 9.

%3 Canesson, L., Tuel, A. ; Zeolites, 1997, 18 260.

® Rajié N., Arcon |., Kaucic V., Kodre A., Croatica Chem. Acta 1999, 72, 645.

%5 Solomon, E. I., Brunold, T. C., Davis, M. I., Kemsley, J. N., Sang-Kyu Lee,
Lehnert, N., Neese, F., Skulan, A. J., Yi-Shan Yang; Jing Zhou, Chem. Rev. 2000,
100, 235.

% Carl, R.; Gerlach, S.; Russel, C., J. Non-Cryst. Solids 2007, 353, 244.

®7 Kustov, L. M., Borovkov, V. Y., Kazanky V. B.; J. Catal. 1981, 72, 149.

8 Machocki, A.; loannides, T.; Stasinska, B.; Gac, W.; Avgouropoulos, G.;
Delimaris, D.; Grzegorczyk, W.; Pasieczna, S.; J. Catal. 2004, 227, 282.

%9 Zwinkels M., Jaras S. G., Menon P. G.; Cybulski A., Moulin, J.; J. Structured
Catalysts and Reactors, Marcel Dekker, New York, 1998, 149.

70 Alifanti, M.; Kirchnerova, J.; Delmon, B.; Klavana, D.; Appl. Catal. A-Gen. 2004,
262, 167.

" Svensson E. E., Nassos S., Boutonnet M., Jaras S. G.; Catal. Today 2006, 117,
484.
2 M., Kirchnerova J., Delmon B., Klavana D.; Appl. Catal. A-General 2004, 262,

167.
3 Svensson E. E., Nassos S., Boutonnet M., Jaras S. G.; Catal. Today 2006, 117,
484.

" Mohr R.J., Vorkapic D., Rao M.B., Sircar S.; Adsorption 1999, 5, 145,

> Weast R.C.; Handbook of Chemistry and Physics 1970, 51° Ed., F-151.

’® Higgins M.J., Polcik M., Fukuma T., Sader J.E., Nakayama Y., Jarvis S.P. Jarvis;
Biophysical Journal 2006, 91, 2532.

89



