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RESUMO

A peneira molecular do tipo MCM-41 possui uma estrutura ordenada com
mesoporos num reticulo hexagonal. Devido a sua elevada area superficial e
caracteristicas morfologicas, a insercdo de O6xidos metalicos neste tipo de
material possibilita a preparacdo de catalisadores inovadores. O presente
trabalho envolve o estudo de métodos de remocao do direcionador da Si-MCM-
41, bem como, a preparacdo e caracterizacdo dos catalisadores
CuO/Nb2Os/MCM-41 e Ce-MCM-41. A Si-MCM-41 previamente sintetizada foi
utilizada para o estudo comparativo de quatro métodos de remocao do
direcionador: calcinacdo direta, em etapas, extracdo direta com etanol e em
série. Os materiais foram caracterizados antes e apos o tratamento por DRX,
TG/DTG/DTA, FTIR, FT-Raman, MAS RMN de *Si no estado sélido e area
superficial (HR-TG). Os resultados experimentais permitiram concluir que a
calcinagdo em etapas a 300°C/3h e 550°C/3h, produz materiais com maior
ordenamento de longo alcance, grupos Si-OH mais estaveis termicamente,
maior grau de condensacao e area superficial. Os sistemas CuO/Nb,Os/MCM-41
com razdao 1:1 (CuO:Nb,Os) em massa foram preparados através de
impregnagado simultdnea nos teores 2, 5, 10, 15 e 25% de cada oxido. O
direcionador organico da MCM-41 foi removido através de calcinacdo em
etapas. Os sdlidos resultantes foram caracterizados e aplicados na oxidagéo de
particulados de diesel. A caracterizacdo dos materiais suportados foi realizada
através de DRX, FRX, FTIR, FT-Raman, MAS RMN de “°Si no estado sélido,
MEV, TG/DTG/DTA e area superficial (HR-TG). Os resultados indicaram que a
incorporacdo de CuO e NbOs leva a formacédo de pequenos cristalitos bem
dispersos e uma fase amorfa, respectivamente, para as amostras com baixo teor
dos 6xidos. Esses cristais aumentam de tamanho conduzindo a formacao de
fases mistas de CuO-Nb,>Os para as amostras com maior teor dos 6xidos. Todos
os materiais preparados apresentaram consideravel atividade para oxidacao de
particulados de diesel, deslocando o valor da temperatura do maximo de
oxidacao (Tox) de 622°C para valores mais baixos (514 °C-523 °C). O catalisador
mais promissor foi 0 CuO/Nb,Os/MCM-41 com 25% massa de cada 6xido, o qual
apresentou uma temperatura inicial de oxidacdo em 388° C e atividade
apreciavel em temperaturas tao baixas quanto 450°C. Materiais do tipo Ce-
MCM-41 foram preparados através da insercao de Ce(lV) por precipitagdo e
troca ibnica do direcionador, nas razdes Si/Ce = 25 e 50. Os soélidos resultantes
foram caracterizados por DRX, FTIR, isoterma de adsorcdo de N,, area
superficial especifica (BET), MAS RMN de #°Si no estado sélido, andlise
elementar (CHN) e MEV. Os resultados indicaram que o estado de oxidagao do
cério incorporado nos materiais mesoporos é (IV). O método de precipitacao
produziu um material mesoporoso com maior ordenamento de longo alcance,
area superficial, porcentagem molar de grupos Si-OH e menor grau de
condensacao dos grupos silandis do que os materiais preparados por troca
ibnica do direcionador. A diminui¢cdo da razao Si/Ce de 50 para 25 influéncia na
homogeneidade do tamanho dos poros dos materiais preparados por troca
ibnica. O método de troca ibnica do direcionador pode ser utilizado como método
alternativo para preparacao de materiais do tipo Ce-MCM-41.



ABSTRACT

MCM-41 molecular sieves have an ordered mesoporous structure with
hexagonal array. Due to their large surface area and morphological
characteristics, the insertion of metal oxides in these materials allows the
preparation of innovative catalysts. This work deals with the study of template
removal methods from Si-MCM-41, as well as, the preparation and
characterization of CuO/Nb,Os/MCM-41 and Ce-MCM-41 catalysts. Parent Si-
MCM-41 was prepared to compare four template removal methods: direct
calcination, step calcination, direct and sequential ethanol extractions. These
materials were characterized before and after the treatment using XRD,
TG/DTG/DTA, FTIR, FT-Raman, solid state **Si MAS NMR and surface area
(HR-TG). The characterization results showed that step calcinations at 300°C/3h
and 550°C/3h, generate materials with higher long range order, condensation
degree, surface area and the Si-OH groups are more thermally stable.
CuO/Nb2Os/MCM-41 systems with 1:1 (CuO:Nb,Os) mass ratio were prepared by
simultaneous impregnation with 2, 5, 10, 15 and 25 mass% loadings of each
oxide. The organic template was removed by step calcination. The remaining
solids were characterized and applied on the oxidation of diesel particulates. The
characterization of the supported materials was carried out by XRD, XRF, FTIR,
FT-Raman, solid state 2°Si MAS NMR, SEM, TG/DTG/DTA and surface area
(HR-TG). The incorporation of CuO and Nb,Os leads to the formation of well-
dispersed small crystallites and an amorphous phase, respectively, for the
samples with lower oxide loadings. The samples with higher oxide loadings
present crystallites whith increased sizes, leading to the formation of copper—
niobium mixed oxide phases and agglomerates. All the prepared materials
presented considerable activity towards the oxidation of diesel particulates,
shifting the maximum oxidation temperature (Tox) to lower values (514 °C-523
°C). The most promising catalyst was CuO/Nb,Os/MCM-41 with 25 mass% of
each oxide, which presented an onset temperature of 388 °C and appreciable
activity at temperatures as low as 450 °C. Ce-MCM-41 materials were prepared
by the insertion of Ce(lV) through precipitation and ion exchange, with Si/Ce = 25
and 50 ratios. The remaining solids were characterized using XRD, FTIR,
adsorption isotherm of nitrogen, specific surface area (BET), solid state 2°Si MAS
NMR, elemental analysis (CHN) and MEV. The results indicated that the
oxidation state of incorporated cerium is (IV). The precipitation method produced
mesoporous materials with higher long range order, surface area, molar
percentage of Si-OH groups and lower condensation degree than the materials
prepared by ion exchange. A decrease on Si/Ce ratio from 50 to 25 affects the
pore size homogeneity of the materials prepared by ionic exchange. The ion
exchange procedure can be used as alternative method for the preparation of
Ce-MCM-41 materials.
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1. Introducao e motivacao

Tendo em vista a necessidade de um desenvolvimento sustentavel, a
quimica deve contribuir no desenvolvimento de produtos e processos mais
limpos, os quais reduzam ou eliminem 0 uso ou a geracdo de substancias
nocivas.

Os gases de exaustao dos carros e maquinas movidos a diesel liberam
compostos nocivos a saude humana, dentre os quais, os particulados de
diesel. A cada dia aumenta a conscientizagdo da populagao, principalmente
dos paises desenvolvidos, quanto aos maleficios causados nos animais e no
meio ambiente por esse tipo de material. Dessa forma, regulamentacdes
cada vez mais restritivas quanto a eliminacdo de poluentes, ocasiona uma
busca crescente por métodos que propiciem a reducdo da emissdo de
material particulado e outros poluentes. A utilizacdo de catalisadores de
oxidagao para tratamento dos compostos de exaustdo é considerada uma
das melhores estratégias para este fim.'?

Atualmente, a preparagcdo de catalisadores com caracteristicas
inovadoras, que possibilitem maior producdo de produtos com alto valor
agregado e menor producao de produtos secundarios ou até mesmo a rapida
degradacao de produtos nao desejaveis, € uma constante.

A catalise pode contribuir tanto na questdo econdébmica quanto na
ecoldgica, e porque nado dizer, nas duas concomitamente. Desta forma, a
preparacdo e o estudo das caracteristicas de novos catalisadores é uma
necessidade do mercado.

A Si-MCM-41 é um material mesoporoso que possui grande aréa
superficial. O método utilizado para sintetiza-la tem influéncia direta nas suas
caracteristicas. A insercdao de heteroelementos na Si-MCM-41 ou a
impregnacgao de fases ativas pode ser feita de diversas maneiras e possibilita
a preparagdao de catalisadores com novas propriedades e atividades

cataliticas em diversas reagoes.



1.1. Peneiras moleculares mesoporosas do tipo Si-MCM-41

1.1.1 Origem e caracteristicas

A MCM-41 (Mobil Composition of Matter) pertence a uma familia de
peneiras mesoporosas chamada de M41S.® Esses materiais foram
desenvolvidos por pesquisadores da Mobil Oil Research and Development, a
fim de solucionar problemas de difusdo presentes em zedlitas devido aos
seus microporos que limitam o uso de moléculas grandes para conversoes
cataliticas. Enquanto os materiais microporosos possuem poros menores que
2 nm, os materiais mesoporosos possuem poros entre 2 e 50 nm.>* A tabela

1. 1 apresenta faixa de diametro de poros para diversos materiais.

Tabela 1.1. Faixa de didametro de poro conforme classificagédo da IUPAC e

exemplos de materiais microporosos, mesoporosos e macroporosos.*™

Materiais Diametros de poro
Microporosos <2nm
Zéolitas Y, BB
Mesoporosos 2-50 nm

MCM-41, MCM-48, MCM-50

Macroporosos > 50nm

MCM-9

A familia M41S é constituida por materiais mesoporosos com
diferentes arranjos. As peneiras MCM-41, MCM-48 e MCM-50 possuem
arranjo hexagonal, cubico e lamelar, respectivamente. A MCM-41 é o
membro mais importante desta familia e tem sido bastante estudada desde
sua criacdo em 1992.*

A peneira molecular MCM-41 (figura 1.1) exibe uma estrutura
ordenada com mesoporos de tamanho ajustavel, arranjados num reticulo

hexagonal, possuindo uma &rea superficial maior que 700 m?g™", dependendo




do método e tempo de sintese.>* Apresenta assim, caracteristicas
promissoras como suporte para catalisadores heterogéneos.*

Figura 1.1. Solido mesoporoso MCM-41 com os poros preenchidos com o

agente direcionador C1gHza(CHg)sN* ®

1.1.2 Mecanismos de Sintese da Si-MCM-41

Atualmente existe uma variedade de procedimentos que podem ser
utilizados na sintese da peneira molecular MCM-41 e dois mecanismos
principais propdem como esta sintese ocorre. No entanto, nessa ampla
variedade de procedimentos existe um aspecto comum, que é a utilizacao de
uma fonte de silica, um agente mineralizante e de um agente direcionador.”
De fato, diferentes fontes de silica, surfactantes, agentes mineralizantes,
razdes (silicio:metal), tempo e faixa de temperatura podem ser utilizadas
dependendo das caracteristicas esperadas do material a ser preparado.

Como agente direcionador na sintese da MCM-41 comumente sao
utilizados ions quaternarios de aménio com pelo menos uma cadeia alquila

longa, geralmente um grupo hexadecila (Figura 1.2).
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CH3(CH3)14CH;~  "CHj
Cl

Figura 1.2. Cetiltrimetilamdnio, agente direcionador comumente utilizado na
sintese da MCM-41.2

Neste caso, o surfactante é conhecido como agente direcionador ou
agente modelador e funciona como molde da estrutura da MCM-41. Em uma
das propostas de mecanismo da sintese da MCM-41, numa primeira etapa, a
adicao do surfactante a 4gua, em temperatura ambiente, provoca a formacao
de micelas em forma de esferas. Com o aumento da concentracao do
surfactante ocorre a formagéo de micelas em forma de bastdes (Figura 1.3).
Surfactantes com cadeias alquilas pequenas, como por exemplo cloreto de
dodeciltrimetilaménio C1,TMAC n&o formam micelas em forma de bastdes
estaveis em nenhuma concentracdo devido a sua maior solubilidade em

relacdo ao cloreto de cetiltrimetilaménio C1sTMAC.*®
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Figura 1.3. Representacdo da formagdo de micelas em forma esférica e de

bastdes em meio aquoso.’



Numa segunda etapa desta primeira proposta de mecanismo, ocorre 0
ordenamento hexagonal dos bastbes, produzindo uma estrutura cristalina
liquida de forma hexagonal. A etapa posterior é seguida pela incorporacao de
uma fonte de silica em volta da estrutura formada pelo surfactante em

solucéo (Figura 1.4).

Micelas em forma de
bastdes

Micelas do surfactante Arranjo hexagonal
Figura 1.4. Mecanismo proposto iniciado pela fase cristalina para a formacéao
da MCM-41.3

Outro mecanismo provavel na formagdo da MCM-41, nédo considera a
formacao da estrutura hexagonal cristalina na primeira etapa, pois apos
estudos essa estrutura ndo foi observada inicialmente nos géis de sintese e
mesmo assim ocorreu a formacdo da MCM-41."%"" Segundo essa proposta, a
formacao da estrutura cristalina liquida seria energeticamente desfavoravel
devido a repulsdes eletrostaticas. Essas repulsdes diminuiriam apds a
formagcdo de uma monocamada de silica em torno das micelas em forma de
bastdes, o que permitiria assim, em uma fase posterior a condensagao dos
ions silandis e a agregacao em estruturas de empacotamento hexagonal

como demonstrado na Figura 1.5."°

H:0, —

(1)

silicato

Condensacao Condensacao
adicional

Figura 1.5. Outro mecanismo proposto para a sintese da MCM-41."°



O segundo mecanismo proposto, no qual ocorre primeiramente a
formacdo de uma monocamada de silica em torno das micelas é mais
coerente por levar em consideracdo a energia de desestabilizacdo da
formag&o de uma estrutura cristalina liquida hexagonal.

Além da rota de sintese criada em fung¢ao da natureza eletrostatica da
interacdo entre a fase organica e a inorganica, na qual o surfactante é
catibnico e a espécie inorganica anidnica, outras rotas de sintese foram
desenvolvidas. Uma das rotas de sintese, considera a condensacéo entre um
surfactante aniénico e uma espécie inorganica catiénica, e em outra forma o
surfactante e a fase inorganica possuem carga igual, mas sao separadas
uma da outra por fons pequenos como Na* ou K*."

Segundo alguns estudos, o tempo de sintese tem relacao direta com a
estabilidade do material, ou seja, em tempos de sintese curtos o material
obtido ndo seria estavel como consequéncia de um pequeno numero de
espécies silicato condensadas. Tempos de sintese longos e altas

temperaturas aumentam a proporcéo de grupos silanéis condensados.*

1.1.3 Retirada do direcionador

Depois que a Si-MCM-41 ¢ sintetizada, seus mesoporos estdo
preenchidos com o agente direcionador, o qual constitui aproximadamente

50% em massa do material.'?

As propriedades superficiais e porosas da Si-
MCM-41 sdo muito importantes na catalise, sendo que a separacao entre o
agente direcionador e a estrutura de silicio € uma etapa necessaria para se
adquirir a estrutura porosa. O direcionador pode ser removido por repetidas
lavagens com solvente organico e/ou agua ou mesmo através da calcinacao
do material.

O método de remocao do direcionador escolhido tem influéncia em
varias caracteristicas morfolégicas da Si-MCM-41, tais como, area superficial,
porcentagem de grupos silandis e ordenamento de longo alcance.”™™ A
remogdo do direcionador é feita comumente através da calcinagdo do
material a uma temperatura de 550°C, pois a uma temperatura maior, ocorre

grande formacdo de grupos siloxanos devido a desidroxilacdo da superficie



da Si-MCM-41." Esse método pode ocasionar o colapso da estrutura em
materiais com baixa estabilidade térmica e diminuicdo da area superficial
devido & sinterizacdo das particulas do material.'?'

Outro método de remocgéo do direcionador € a extragdo por solventes
utilizada para evitar os efeitos danosos que podem ser ocasionados na
remocao por calcinacdo. Como alternativa aos solventes, Gomes et al.
utilizaram metanol modificado pela adicdo de CO, supercritico e obtiveram a
remocdo do direcionador em menor tempo devido as propriedades
apresentadas pelo fluido supercritico, como baixa viscosidade e alta
difusdo."”> A remocdo também pode ser feita através da utilizagdo de um
reator de microondas, o qual permite uma rapida remocdo do agente
direcionador.™

Do ponto de vista da preparacao de catalisadores é necessario ter em
mente todas as caracteristicas esperadas do material mesoporoso a ser
preparado, de tal maneira que seja feita uma escolha criteriosa do método
adequado de remocao do direcionador, aumentando assim as chances de

sucesso na preparacao do material.

1.1.4 Métodos de Modificacao da Si-MCM-41

A aplicacdo da MCM-41 de silicio como suporte, adsorvente ou como
catalisador é limitada devido ao fato deste material possuir uma estrutura
neutra.”’ A fim de aperfeigoar o potencial catalitico da Si-MCM-41 e produzir
novos catalisadores, muitos pesquisadores tém modificado esta peneira
mesoporosa de silica através da insergdo de heteroelementos, comumente
ions de metais de transicao trivalentes ou tetravalentes na estrutura e/ou na
superficie dos poros do material, dependendo do método de sintese
empregado.

As modificagdes dos materiais mesoporosos podem ser efetuadas por
diversos métodos, dentre os quais, os métodos indiretos (também conhecidos
como pos-sintese), tais como, impregnacdo aquosa e troca idnica do
direcionador, e os métodos diretos que podem ser hidrotérmicos ou néo
hidrotérmicos. Tendo em vista que o método de insercdao dos



heteroelementos influencia nas propriedades cataliticas e fisico-quimicas dos
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catalisadores obtidos,'® o estudo das caracteristicas destes materiais tem

sido objeto de interesse de muitos pesquisadores.

1.1.4.1 Método direto de modificacao da Si-MCM-41

Em uma preparacdo direta do mesoporo de silica modificado, o
precursor de silicio e o precursor do ion metalico a ser inserido, sao
adicionados lentamente no meio reacional, ao mesmo tempo ou em
sequéncia, de modo que estes se condensam em torno das micelas. Esse
método permite que os ions metalicos sejam incorporados tanto nas paredes
externas como na estrutura interna dos mesoporos, sendo que no ultimo
caso, ocorre a substituicdo isomoérfica do Si** pelo cation metélico. E
importante ressaltar que os cations metalicos localizados na estrutura interna
das paredes dos poros podem participar apenas indiretamente do processo
catalitico. "’

Quando cations tetravalentes como Ti**, V** ou Zr** substituem o Si**,
a eletroneutralidade da Si-MCM-41 € mantida. No entanto, quando cations

I** e Fe®* substituem o Si** nas paredes internas dos

trivalentes como A
mesoporos, a estrutura passa a possuir carga negativa e essas deficiéncias
de carga podem ser compensadas por prétons. Desta forma, criam-se sitios
acidos, nos quais a forca e 0 niumero dependem da quantidade e da natureza
do fon metalico inserido.'""® Por isso, estes catalisadores sdo usados
principalmente em reac¢des acidas.

O grau de incorporacédo e a estabilidade do produto dependem nao
somente da natureza do elemento incorporado, mas também fortemente das
condicoes de sintese. O método de modificacao direto pode ser hidrotérmico
ou nao hidrotérmico. Os métodos hidrotérmicos envolvem aquecimento dos
reagentes a altas temperaturas e necessitam de maior tempo para a
obtencdo do material, além de serem mais caros. Desta forma, muitas
pesquisas tentam desenvolver métodos nao hidrotérmicos para sintese
rapida dos materiais modificados. Khalil modificou a Si-MCM-41 pela insercao
de Ce* através de um método direto e ndo hidrotérmico, ou seja, a



temperatura ambiente, esse método se mostrou adequado para preparacoes
rapidas, além de proporcionar um material com particulas esféricas, alta area
superficial e elevada distribuicdo de poro.'®

A incorporacao por sintese direta de céations dos metais Ti, V, Cr, Mn,
Fe e Co individualmente na Si-MCM-41 foi reportada primeiramente em
1997.%° Recentemente, foram reportados materiais contendo mais de um fon
metélico preparados através da co-precipitacdo juntamente com o precursor
de silicio. Zheng et al. sintetizaram a Fe-Ce-MCM-41 e obtiveram um material
altamente estavel termicamente e com area superficial de aproximadamente
de 507 m?/g" .2

1.1.4.2 Troca ionica do direcionador

Durante a sintese da Si-MCM-41 com um surfactante catiénico, a parte
hidrofilica do direcionador, que possui carga positiva, interage com a
superficie do poro do material mesoporoso de silica através de forcas
couldmbicas. Durante o processo de troca ibnica essa interacao € quebrada e
o surfactante catiénico é substituido por um cation metalico (figura 1.6). %
Desta forma, esse método de modificacdo consiste em uma modificacdo pds-

sintese, também referidos como métodos indiretos.

Figura 1.6. Processo de troca ibnica entre a cabega hidrofilica do surfactante

CTMA? (cetiltrimetilamonio) e o complexo do metal de transicdo."”

No método de troca ibnica do direcionador, a Si-MCM-41 com

direcionador é colocada em uma solugdo aquosa ou alcodlica contendo o
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precursor metalico, sendo entdo, aquecida e submetida a agitacao durante
aproximadamente 20 h.”?® Esse método permite a introducdo de varios
cations metdlicos na superfice da MCM-41 de silicio. Zhang et al.
introduziram vanadio na Si-MCM-41, através da troca das moléculas do
surfactante pelo fon VO?** em solugdo aquosa e mesmo com grandes
quantidades de vanadio a estrutura mesoporosa do material foi mantida.?®
Diferentemente do método de modificacdo direto, as espécies
metdlicas introduzidas através de um tratamento pds-sintese nao modificam a
composicdo interna das paredes dos poros e estdo localizadas

principalmente na superficie.

1.1.4.3 Impregnacao

Por ser um método simples e rapido, a impregnagcdo é um dos
métodos mais utilizados na preparacdo de catalisadores heterogéneos,
porém menos explorado na preparacao da MCM-41 modificada. Existem
duas maneira principais de impregnagdo, a impregnacao incipiente e a
impregnagdo por evaporagcdo. Na impregnacdo incipiente, o volume de
solvente adicionado ao suporte é igual ao seu volume de poro, de modo que
apdés a adicdo da solugdo, o suporte parece estar apenas Uumido. Ja na
impregnagao por evaporacgao, a quantidade de solvente adicionado excede o
volume de poro do suporte.?*

Na impregnacao por evaporacao, a Si-MCM-41 é colocada em um
baldo contendo a solugdo do precursor metalico a ser impregnado e esta
solucdo é entdo submetida a agitagcdo e aquecida a temperatura constante
até que o solvente seja totalmente evaporado.® Finalmente, o material obtido
€ calcinado para que ocorra a decomposi¢ao do precursor € a deposicdo do
catalisador na superficie interna e externa do suporte.

Apesar de bastante utilizado na preparagdo de catalisadores
heterogéneos, no caso da Si-MCM-41, esse método ndo assegura a
introducdo das espécies metalicas nos mesoporos, podendo possibilitar a
contracao ou até mesmo o bloqueio dos mesmos e promovendo a diminuicao

do ordenamento de longo alcance do material.?®
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1.2 Particulados de diesel e as estratégias para reduzir e

controlar a sua emissao

A partir da Revolugédo Industrial ocorreu um grande aumento na
quantidade de poluentes eliminados na atmosfera, principalmente devido ao
uso de maquinas movidas a diesel. Esse combustivel é proveniente do
refinamento do petréleo, constituido por hidrocarbonetos (parafinicos,
olefinicos e aromaticos) com cadeias carbdnicas de 9 a 28 atomos,
apresentando também enxofre e nitrogénio. Sua composi¢cao varia conforme
a origem do petroleo e o processo de refino utilizado. Os motores movidos as
diesel sao utilizados principalmente em aplicagdes que necessitam de
elevada poténcia.?®

Os motores movidos a diesel emitem varios compostos que causam
danos a saude, tais como, mondxido de carbono, hidrocarbonetos, éxidos de
nitrogénio, 6xidos de enxofre e material particulado.?”’

Os compostos poluentes eliminados na combustdo do diesel de um
modo geral afetam o funcionamento do metabolismo celular dos animais,
causando desordens no sistema respiratério e circulatério. Dentre os varios
compostos danosos, os particulados de diesel tém atraido atencdo mundial
no sentido de reduzir sua emissao, pois este é formado por pequenas
particulas que podem penetrar no sistema respiratoério e depositar-se na
regido pulmonar, causando graves danos a satde.?*?°

O material particulado forma-se em altas temperaturas e as etapas de
formacao deste material podem ser divididas em: pirélise, nucleacéo,
crescimento, coagulacdo e agregacao. Na pirdlise, as moléculas do
combustivel em fase gasosa formam as moléculas precursoras do
particulado. Essas moléculas crescem em pequenos nucleos na etapa de
nucleacdo, que por sua vez aumentam para diametros em torno de 10 a 30
nm na etapa de crescimento. Nas etapas de agregacao e coagulagao ocorre
a formacdo de cadeias que possibilitam a formagcdo de estruturas do tipo
fractais. A massa do material particulado final ainda € aumentada devido a
adsorcao de hidrocarbonetos de baixa pressdo de vapor, sulfatos, acido
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sulfdrico, agua, como também de O6leo lubrificante e combustivel nao
queimado.?®

O material particulado é formado por nucleos carbénicos e sob esse
nucleo adsorvem-se ou condensam-se hidrocarbonetos resultantes da
combustdao incompleta do 6leo diesel. Segundo Neeft et al.,, o material
particulado é constituido, basicamente, de aglomerados de nucleos de
carbono, hidrocarbonetos, SO3; ou acido sulfurico e agua, que podem estar
adsorvidos ou condensados sobre os nicleos carbdnicos (figura 1.7). 2° Essa
composicao pode variar dependendo da constituicdo do diesel, performance
do motor e modo de operagdo da maquina.

O Esfera de fuligem com cerca de 25nm.

o Hidrocarbonetos adsorvidos

O Goticulas de hidrocarbonetos condensadas

O Sulfatos e goticulas de agua aderidos

Figura 1.7. Esquema simplificado mostrando a aparéncia da estrutura fractal

de um material particulado.?®

Por volta de 1960 foi introduzida nos EUA a regulamentagcdo com
relacdo aos niveis de material particulado emitidos por motores a diesel.?®2°
Atualmente, varios paises industrializados possuem regulamentacao
especifica para este tipo de material, sendo que os limites estdo cada dia
mais restritos. A diminuicdo da quantidade de material particulado, emitido
principalmente pelos veiculos de carga pesada, € um grande desafio. No
Brasil, muitos veiculos sdo antigos e existem dificuldades na realizacdo de
vistorias consistentes que permitam a retirada de circulacao dos veiculos que
desobedecem as regulamentacoes.

Com objetivo de diminuir a quantidade de material particulado emitido,

muitos estudos tém sido desenvolvidos, principalmente pelos fabricantes de
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veiculos movidos a diesel, a fim de desenvolver novas tecnologias que
permitam respeitar as regulamentacdes. Varias estratégias tém surtido
resultados positivos, as quais estdo baseadas ou em modificacbes no
combustivel e nos motores, diminuindo assim a quantidade de particulado
formado ou na utilizacao de filtros, catalisadores de oxidacao e conversores
cataliticos que auxiliam na remocéao do particulado apés formado e antes que
sejam liberados para a atmosfera.?®

Otimizagdes no processo de combustdo podem ser feitas através de
modificagdes nos motores. Dentre as modificacbes podemos citar o
desenvolvimento de maquinas que prolongam o tempo de combustao e a
diminuicdo da quantidade de material particulado formado. Pode ser citado
ainda o processo de injecdo do diesel a alta pressdo que proporciona a
criagdo de gotas menores de combustivel, as quais queimam completamente
e possibilitam a diminuicdo da quantidade de material particulado formado.
No entanto, esses processos apresentam limitagcdes, pois tendem a aumentar
a produgdo de NOx que é nocivo a saude, demonstrando que as
modificagdes nos motores ndo sao suficientes na eliminacdo dos poluentes
produzidos no processo.?®°

Pode-se relacionar diretamente propriedades do diesel com a
quantidade de determinado poluente eliminado. Segundo Braun et al., quanto
maior a densidade, o ponto de ebulicio e o conteldo de aromaticos do
diesel, maior serd a quantidade de material particulado emitido,?® ou seja,
existe uma relacao entre a qualidade do diesel e a composi¢cao das emissoes.
A qualidade do diesel pode ser melhorada também pela adicdo de
substancias, que possibilitam reduzir cataliticamente a formacao de material
particulado.?®

Historicamente, os filtros foram primeiramente utilizados com o objetivo
de apenas reter as particulas sélidas liberadas no processo de combustéo.
Posteriormente, passaram a ser utilizados junto aos catalisadores de
oxidacao, no qual o filtro funcionava como suporte para os catalisadores, que
foram denominados conversores cataliticos.

Os conversores cataliticos para particulados séo formados por um filtro
de fluxo continuo que possui uma cobertura de catalisador para combustao
de particulado. Ele combina fungcdes de filiracdo e catalise, pois permite
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aprisionar o material particulado, que retido no conversor entra em contato
com a cobertura catalitica, sofre combustao e é decomposto a CO, na faixa

da temperatura de exaustdo.?®?® A utilizacdo de conversores cataliticos

(figura 1.8) tem sido considerada como a tecnologia mais viavel para a
30,31

reducao da emissao de particulados.

Figura 1.8. Conversor catalitico para particulados. Vista frontal e detalhe da

secdo transversal.?®

Nas ultimas duas décadas, muitos estudos tém sido desenvolvidos
com o objetivo de preparar catalisadores ativos na oxidacdo de particulados
de diesel, dentre eles, varios éxidos metalicos, 6xidos mistos e catalisadores
suportados que apresentam atividade consideravel neste tipo de reagédo. Os
catalisadores mais ativos reportados na literatura, incluem diferentes 6xidos
de diversos metais, dentre os quais: CuO, MnO,, V.05, La,0O3, WO3, MoO3 e
Ce0,.%23% O 6xido de cério, CeO,, &€ um dos mais estudados por demonstrar
elevada performance neste tipo de reacdo e um dos fatores de sua alta
atividade esté relacionada a sua propriedade redox.®* Wu et al. prepararam o
oxido misto Cu-Ce-Al, o qual além de diminuir a temperatura de oxidacao do
particulado, aumentou simultaneamente a reducdo do NOx.*® Braga et al.
sintetizaram o catalisador suportado CuO/Nb,Os/SiO2-Al,O3, 0 qual se
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mostrou promissor pois abaixou a temperatura de oxidacdo do particulado
modelo (Printex-U®) de 622°C para 518°C.%®

1.3 Catalisadores baseados em Nb;O5

O nibbio apresenta todos os estados de oxidacao na faixa de +5 a -1,
sendo que o estado de oxidacao mais estavel é o +5. Desta forma, dentre os
oxidos metalicos formados pelo nidbio, o 6xido de nidbio (V), Nb2Os, € a
forma mais estavel. Este 6xido é branco, estavel ao ar e inséluvel em agua.*’

O Nb2Os possui uma estrutura extremamente complicada e apresenta
varios polimorfismos. Dependendo da temperatura a qual é submetido, esse
oxido metélico que inicialmente é amorfo passa a ser cristalino, apresentando
trés principais modificagbes cristalinas. Essas trés formas sdo conhecidas
como (T=v, M = q, e H = 3) e comecam a ser formadas em aproximadamente
500, 830 e 1000°C, respectivamente.*®

O Nb2Os ¢é aplicado como catalisador em varios tipos de reagdes,
podendo ser utilizado como promotor ou fase ativa, suporte, catalisador sélido
acido ou material redox, sendo este ultimo a area em que este material é
mais utilizado.®® Catalisadores baseados nesse 6xido apresentam atividade
em varios tipos de reacdes, dentre as quais, esterificacdo®, desidrogenacéo
%0 alquilacdo* e na degradagdo do corante indigo de carmina por
fotocatalise.*

O Nb2Os suportado pode apresentar propriedades fisicas e quimicas
diferentes do Nb,Os massico. Suportes com grandes areas superficiais, como
por exemplo, Si-MCM-41 ou zedlita -Y podem possibilitar uma boa dispersao
das particulas do 6xido metalico, propiciando maior atividade e seletividade
do catalisador.®**?

O silicio da Si-MCM-41 tem sido trocado isomorficamente por ions de
niobio e esse material apresenta elevada atividade principalmente em
diferentes reacdes de oxidacdo.®® Ziolek et al. inseriram niébio na MCM-41
através de uma preparacdo por co-precipitacdo e o material se mostrou
menos estavel mecanicamente que a MCM-41 pura de silicio, mas
apresentou maior seletividade na sintese de tidis na hidrossulfuracdo do
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metanol do que a MCM-41 com aluminio na estrutura.® A Nb-MCM-41
apresentou atividade também na reagdo oxidacdo do metanol.*

Apesar de catalisadores contendo pentoxido de nidbio apresentarem
propriedades redox e alta atividade em varias reacdes de oxidacao, esse tipo
de material tem sido pouco explorado na reag¢ao de oxidacao de particulados

de diesel.

1.4 Catalisadores baseados em CuO

Os estados de oxidacdo mais comuns do cobre sao +2 e +1, sendo o
primeiro mais estavel. Sdo conhecidos dois tipos de éxido de cobre, Cu,O
(amarelo ou vermelho) e CuO (preto). O CuO também denominado O6xido
cuprico é amplamente utilizado na preparacdo de catalisadores
heterogéneos, é ins6luvel em agua, fracamente basico e apresenta estrutura
monoclinica.®’

O o6xido de cobre (ll) tem sido suportado em diferentes tipos de
matrizes e na preparacdo de Oxidos mistos. O éxido misto CuO-CeO-
apresentou atividade na oxidacdo completa do benzeno® e maior atividade
na oxidacdo seletiva do CO do que o catalisador comercial Pt/Al,O3.%°

A deposicdo do CuO sob matrizes com alta area superficial permite
maior dispersdo do 6xido metalico e aumenta a capacidade de adsorcédo e
performance catalitica do material. Neste sentido, materiais mesoporosos
contendo CuO tém despertado bastante interesse. Karvan et. al depositaram
o CuO através do método de impregnagao no material mesoporoso SBA-15 e
esse material apresentou alta capacidade de remover H.S de gases
produzidos nos processo de gaseificacdo.” O material Cu/ZSM-5
demonstrou elevada atividade na decomposicao direta de NO para N, e 0,.%2

Catalisadores baseados em CuO tém apresentado significativa
atividade na oxidacao de particulados de diesel. Os éxidos mistos CuO-CeO.
e CuO-Ce0,-ZrO, e os catalisadores suportados CuQO/SiO,, V205-CuQ/SiO,

abaixam a faixa da temperatura de oxidagdo do material particulado.*®*°
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1.5 Catalisadores baseados em CeO,

O cério é 0 mais abundante das terras raras, possui baixo potencial de
ionizacdo e €& muito eletropositivo, sendo que suas interagdes sao
predominantemente iénicas. O estado de oxidacdo mais estavel para esse
elemento é (+3). No entanto, é facilmente oxidado ao estado (+4), que
também possui alta estabilidade devido a configuracao eletrénica semelhante
a um gas nobre.”"

Os compostos de cério possuem alta mobilidade de oxigénio na rede
cristalina e alta afinidade por compostos contendo oxigénio, nitrogénio e
enxofre. Dentre os compostos de Ce**, o diéxido de cério CeO, é o mais
estavel. Esse composto possui estrutura do tipo fluorita e pode ser obtido a
partir de sais precursores por calcinagcdo em ar ou em meio que contém
oxigénio.®' Nos éxidos do tipo fluorita, o fon metalico est4 cercado por oito
anions O% que formam os vértices de um cubo, possuindo uma estrutura

cubica de face centrada (figura 1.9).2

Figura 1.9. Estrutura do tipo fluorita do CeO,: Os éatomos vermelhos

representam o cério e os atomos azuis o oxigénio.>®

O éxido de cério tem sido aplicado em uma ampla gama de reacdes
cataliticas, em especial areas envolvendo catdlise ambiental e,
particularmente para a reducao de espécies de 6xido de nitrogénio (e.g., NO,
NO; e N20).>* Materiais contendo cério tém despertando bastante interesse,
especialmente MCM-41 contendo cério, por apresentar atividade em diversas

reacdes, dentre as quais, acilacdo e alquilagdo seletiva,®® a oxidagdo em fase
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liquida do ciclohexano,”® desidratagdo do ciclohexanol na fase-gasosa,
hidroxilagdo do 1-naftol com peréxido de hidrogénio e terc-butil peréxido.>
Catalisadores baseados em CeO,, tais como, MnO4-CeO, e CeO,-
ZrO, apresentam propriedades interessantes e elevada atividade na oxidagéo
de particulados de diesel.®®* Isto esta relacionado & disponibilidade de
oxigénio na superficie e habilidade de transferir oxigénio da estrutura para a

fase gasosa em uma larga faixa de temperatura.®°

1.6 Obijetivos e justificativa

Materiais mesoporosos do tipo MCM-41 tém atraido consideravel
interesse em quimica, engenharia quimica e ciéncias fisicas e materiais,®’
pois apresentam inumeras vantagens. S&do cristalinos, com alta area
superficial, compostos de mesoporos com arranjo hexagonal e de elevada
estabilidade térmica. O Si da MCM-41 tem sido isomorficamente substituido
por diversos ions para aumentar o potencial catalitico em diversas reagdes
organicas. Pode-se citar a substituicdo por fons de Ti, Zr, V e Nb %. Tendo
em vista as vantagens apresentadas pela MCM-41 de silicio, outros materiais
com estrutura mesoporosa tém sido desenvolvidos, dentre os quais, o
mesoporo de cério. Este material apresenta aplicacdo industrial em areas
como ceramicas de alta temperatura, células de combustiveis e catalise,
principalmente na oxidacao de particulados de diesel e reducao do éxido de
nitrogénio.®®

Pequenas quantidades de Oxidos suportados em matrizes com alta
area superficial especifica produzem novas espécies superficiais com
aspecto estrutural que controlam a atividade e seletividade desses novos
materiais. A combinacao de dois ou mais 6xidos metalicos sobre a superficie
produz um sistema complexo com as multiplas fun¢cées de cada 6xido, e
frequentemente, novas propriedades sao originadas. Como resultado, estes
estudos tém se tornado uma importante area de pesquisa em catalise.®

O trabalho apresentado nesta dissertacdo envolve a preparacao e o
estudo de diferentes catalisadores mesoporosos. Primeiramente teve-se

como objetivo a preparacdo do material mesoporoso Si-MCM-41 e o estudo

19



da remocao do direcionador através de dois diferentes métodos, um térmico e
outro de extracdo por solvente. Devido a importancia das caracteristicas
estruturais do catalisador, foram feitas andlises com relagdo a area
superficial, porcentagem de grupos silandis e ordenamento de longo alcance.
O Teve-se como objetivo também a preparacdo de catalisadores baseados
em CuO e Nb,Os suportados na Si-MCM-41, para isso o material com
melhores propriedades morfoldgicas foi utilizado como suporte para
preparagdo do catalisador CuO/Nb,Os/MCM-41 com teores dos Oxidos de
cobre e niébio de 2, 5, 10, 15 e 25% em massa, que foram caracterizados e
aplicados na oxidacdo de particulado de diesel, a fim de identificar o
catalisador mais ativo neste tipo de reagéao.

Em adicao, este trabalho teve também como objetivo a modificacdo da
Si-MCM-41 através da insercdo do cério por dois métodos, sintese direta
através de precipitacao a temperatura ambiente e troca ibnica do direcionador
nas razoes Si/Ce = 25 e 50. Nestes materiais foram analisadas as mudancas
nas caracteristicas com o aumento da quantidade de cério inserido e a
possibilidade de utilizacdo do método de troca ibnica como alternativa ao
método de sintese direta para a preparacao do material mesoporoso Ce-
MCM-41.
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2

2.1

2.2

Metodologia

Materiais

e Hidréxido de aménio, NH4OHaq), solugcéo 30%, Vetec;

e Cloreto de cetiltrimetilaménio, CH3(CH2)1sN(CH3)3Cl, solucdo 25%,
Sigma-Aldrich;

e Oirtossilicato de etila, Si(OC2Hs)4, pureza = 98%, Sigma-Aldrich;

e Nitrato de prata, AgNOs, pureza = 99,5%, Fluka;

e Agua quartex;

e Oxalato amoniacal de nidbio, NH4NbO(C204)2(H20)2]°nH20,
pureza = 95%, CBMM,;

¢ Nitrato de cobre trihidratado, Cu(NO3).*3H-0, pureza = 95%, Vetec;

e FEtanol, CH3CH.OH, pureza = 99,8%, Vetec; seco em peneira
molecular 3A por 24 h, Aldrich;

e Cloreto de cério heptahidratado, CeCl3*7H.0, pureza = 95%;

Identificacao das amostras e reagentes

e TEOS - Ortossilicato de etila;

e CTAM - Cloreto de cetiltrimetilambnio;

e Si-MCM-41 — Sintetizada por precipitagcdo a temperatura ambiente
sem ser submetida a nenhum tipo de modificagéo.

e CuO/Nb2Os/MCM-41 — Material preparado através da impregnacao
por evaporacdo com razao em massa 1:1 (CuO:Nb.Os) na Si-
MCM-41

e (Ce-MCM-41-P-25 - Sintetizada por precipitacdo a temperatura
ambiente com razéo Si/Ce = 25;

e (Ce-MCM-41-P-50 - Sintetizada por precipitacdo a temperatura,
ambiente com razao Si/Ce = 50;
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e (Ce-MCM-41-TI-25 - Sintetizada por troca iénica do direcionador,
com razao Si/Ce = 25;

e (Ce-MCM-41-TI-25 — Sintetizada por troca i6nica do direcionador,
com razéo Si/Ce = 50;

2.3 Sintese e caracterizacao da Si-MCM-41 preparada por
precipitacao a temperatura ambiente

A Si-MCM-41 foi sintetizada utilizando um método modificado de
precipitacdo a temperatura ambiente’, baseado no trabalho de Cai et al..®®
Em um baldo de fundo redondo de 3 L contendo 510 mL de solucédo de
NH4OH concentrado, foram adicionados 675 mL de dgua quartex e agitou-se.
Foram adicionados entédo, 18,25 mL de cloreto de cetiltrimetilamdnio (CTAM)
e aqueceu-se brandamente a 30-35 °C sob agitacdo. Apbs a solucao ficar
homogénea, foi adicionado, lentamente através de uma bureta, 25 mL de
ortossilicato de etila (TEOS), conforme demonstrado na figura 2.1. Apos 4 h
de reacao, o soélido resultante foi filtrado e lavado com agua quartex até estar
livre de ions cloreto. Esse teste foi feito usando-se uma solucéo de 0,2 mol L
' de AgNO3, na 4gua de lavagem. A amostra foi entdo seca a 100°C/24 h em
um forno a vacuo (National Appliance Company), com velocidade de
aquecimento de aproximadamente 5 °C min’, antes da remocdo do
direcionador.

A remocéao do direcionador foi feita utilizando dois métodos diferentes,
um térmico e outro de extracdo com solvente. O método térmico consiste na
calcinagdo da amostra em um forno mufla (Thermolyne) com velocidade de
aquecimento de 14°C min™, utilizando ou um platd de 550°C/6h ou dois
platds. Neste caso, primeiro o material € aquecido a 300°C/3 h, seguido pelo
aquecimento até 550°C e mantido em equilibrio por mais 3 h (calcinagdo em
etapas). A amostra tratada pelo método de extragéo foi misturada com 50 mL
de etanol e colocada em um sistema de refluxo durante 4 h, filtrada e lavada
com 50mL de peréxido de hidrogénio, a fim de oxidar qualquer direcionador
remanescente. Apds secagem da amostra 100 °C/24 h em forno a vacuo

(National appiance company), ela foi entdo, submetida ao método de
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extracao com solvente por mais uma vez durante 4 h. Sendo que esta ultima
extracdo sera referida posteriormente como extragdo em série.

O material Si-MCM-41 foi caracterizado antes e depois da remoc¢ao do
direcionador utilizando DRX, FTIR, FT-Raman, MAS RMN de 2°Si,
TG/DTG/DTA e medida da area superficial (HR-TG).

‘Termoémetro

Figura 2.1. Sistema montado para a sintese da Si-MCM-41.

2.4 Sintese e caracterizacao dos catalisadores contendo
CUO/szOs/MCM-41

Os catalisadores suportados foram preparados pelo método de
impregnacao por evaporagdo com razao 1:1 em massa (CuO:NbyOs). Os
precursores  solidos dos metais, Cu(NOj3)*3H.O (VETEC) e
NH4[NbO(C204)2(H20)2]*nHO (CBMM), foram adicionados a Si-MCM-41
calcinada em etapas (300°C/3 h e 550°/3 h) e etanol de modo a obter uma
razdo 1:10 (massa:volume) do sélido para o solvente. Os teores dos 6xidos
de cobre e nidbio foram 2, 5, 10, 15 e 25 % em massa, de modo a explorar o

efeito de suas concentragdes nas propriedades morfolégicas e cataliticas.
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Os precursores, 0 suporte e o etanol foram adicionados a um balao de
fundo redondo e mantidos a 80°C sobre agitacdo ultra-sénica (Modelo
Branson 1210) até que todo etanol estivesse evaporado. O sélido foi seco
num forno a vacuo a 120°C/24 h e depois calcinado em um forno mufla
(Thermolyne) com velocidade de aquecimento de 10 °C/min em um platé a
300 °C/6 h.

Os catalisadores CuO/Nb>Os/MCM-41 foram caracterizados antes e
depois da calcinacdo utilizando DRX, FRX, FTIR, TG/DTG/DTA, MEV e
medida da area superficial (HR-TG). A atividade desses catalisadores foi
testada na reacéo de oxidacao de particulados de diesel.

2.5 Sintese e caracterizacao dos catalisadores Ce-MCM-41

preparados por precipitacao a temperatura ambiente

Esse procedimento foi baseado em alguns trabalhos da literatura.®46"’

Preparou-se 25 mL de solucdo de CeCl3*7H.O contendo a quantidade
necessaria do sélido para sintetizar amostras com razao Si/Ce = 25 ou 50.
Em um baldo de fundo redondo de 3 L contendo 510 mL de solucdo de
NH4OH concentrado, adicionou-se 675 mL de agua quartex e agitou-se.
Adicionou-se entdo 18,25 mL de cloreto de cetiltrimetilaménio (CTAM) e
aqueceu-se brandamente a 30-35 °C sob agitacdo. Ap6s a solucado ficar
homogénea, foram adicionados lentamente 25 mL de ortossilicato de etila
(TEOS) e 25 mL da solucao de CeClz*7H.O. Apds 4 h de reacado, o solido
resultante foi filtrado e lavado com &agua quartex até estar livre de ions
cloreto. Esse teste foi feito usando-se uma solugéo de 0,2 mol L' de AgNO3
na agua de lavagem. A amostra foi entdo seca a 100 °C/24 h em um forno a
vacuo e depois calcinada em um forno mufla (Thermolyne) com velocidade
de aquecimento de 10 °C min™' e dois platds: o primeiro & 300 °C/3 h e o
segundo degrau a 550 °C/3 h. Os catalisadores preparados por esse método
foram denominados como Ce-MCM-41-P-(razéo Si/Ce).

Os catalisadores Ce-MCM-41-P foram caracterizados antes e depois
da calcinacgdo utilizando DRX, FTIR,MEV, area superficial especifica (BET),
MAS RMN de Si?® e analise elementar (CHN).
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2.6 Sintese e caracterizacao dos catalisadores Ce-MCM-41
preparados por troca idnica do direcionador

Esse procedimento foi baseado em um trabalho que utilizava o
complexo de vanadio.?® Colocou-se 8 g da Si-MCM-41 com direcionador em

um baldo de fundo redondo. Adicionou-se a quantidade necessaria de

CeCl37H,O para sintetizar amostras com razao (Si/Ce = 25 ou 50).

Acrescentou-se 180 mL de agua quartex e agitou-se vigorosamente a
temperatura ambiente por 1 h. Logo apds, elevou-se a temperatura para
80°C. Ap6s 20 h de reacao, o produto resultante foi filtrado com agua quartex
e seco a 100°C/24 h em um forno a vacuo e depois calcinado utilizando o
mesmo metodo térmico utilizado nos materiais preparados por precipitacao.
Os catalisadores preparados por esse método foram denominados como Ce-
MCM-41-Tl-(razao Si/Ce).

Os catalisadores Ce-MCM-41-T| foram caracterizados antes e depois
da calcinagéo utilizando DRX, FTIR, MEV, éarea superficial especifica (BET),
MAS RMN de Si?° e analise elementar (CHN).

2.7 Técnicas de caracterizacao das amostras

2.7.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras na regidao estrutural foram obtidos
em condicdo ambiente com 128 varreduras e resolucdo de 4 cm™. Foram
preparadas pastilhas de KBr contendo 1% em massa das amostras e foi
utilizado um espectrometro BOMEM MB-100 (HARTMAN & Braun).
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2.7.2 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratdmetro de
raios X (modelo D/Max-2A/C) da Rigaku com radiagcdo CuKo = 1,5418 A e

varredura de 2° min™,
2.7.3 Espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-Raman)

Experimentos de FT-Raman das amostras foram realizados sob
condicdes ambientes, com 256 varreduras, resolucdo de 4 cm™', comprimento
de onda e poténcia do laser (Nd-YAG) de 1064 nm e 126 mW,
respectivamente, em um espectrOmetro Equinox 55 da Bruker.

2.7.4 Ressonancia magnética nuclear (MAS RMN de >°Si)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear na rotagao do angulo
magico foram obtidos em um espectrdmetro Mercury Plus de 7,05 T da
Varian equipado com uma sonda para sélidos de 7 mm. As amostras foram
empacotadas em um rotor de zircbnia, o qual foi mantido a 3 kHz de
velocidade, duracdo do pulso de 5,5 pus com intervalo de 20 s e 500
varreduras. O espectro foi referenciado com relacdo ao TMS
(tetrametilsilano). Os espectros foram deconvoluidos utilizando o programa
Origin 5.0 para ajustar fungées Gaussianas e calcular as areas de cada
ambiente de silicio.

2.7.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As microscopias eletrbnica de varredura foram obtidas em um
equipamento modelo LEO 1430 (ZEISS), com uma corrente de radiacao de
10 Kv e 90 Ma. As amostras foram metalizadas e suportadas em fita de
carbono, sendo as microscopias obtidas em condi¢cao de vacuo.
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2.7.6 Analises de adsorcao/dessorcao de N»

A partir dos dados de adsorcado/dessorcao de nitrogénio foi possivel
avaliar a aréa superficial e o volume de poro dos catalisadores do tipo
mesoporoso. As curvas foram obtidas a uma temperatura de 77 K (-196 °C)
utilizando um analisador modelo NOVA 1200 (QUANTACHROME), onde este
se baseia nas isotermas de BET (Brunauer — Emmett — Teller) e BJH (Barrett
— Joyner — Halenda).

2.7.7 Fluorescéncia de raios X

Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando um
instrumento EDX 700 (Shimadzu) com um tubo de rédio (40 kV) como fonte
raios X. As curvas analiticas para analise elementar de cobre e nidbio foram
construidas utilizando CuSO, diluido em H3zBO3; e solucdo padrdo de
absorgao atébmica de nidbio (Aldrich).

2.7.8 Analise elementar (CHN)

Andlises elementares de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio foram feitas
utiizando um analisador CHN/S da Perkin Elmer, série Il modelo 2400. O
equipamento foi ajustado para analise simultanea de carbono, hidrogénio e
nitrogénio utilizando a acetanilida como padrao. As amostras foram pesadas
em cadinhos de estanho antes da analise.

2.7.9 Analises térmicas (TG/DTG/DTA)
As curvas de TG-DTA foram obtidas sob atmosfera de ar sintético, em
um termoanalisador simultdneo modelo SDT 2960 da TA instruments. A

rampa de aquecimento foi de 10°C min™' da temperatura ambiente (= 25 °C)
até 700 °C e fluxo de gas de 100 cm® mi™.
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2.7.10 Medidas da area superficial (HR-TG)

As medidas de area superficial foram feitas utilizando a dessorcao de
uma molécula prova. Neste método, a amostra é aquecida em um aparelho
de andlise térmica da temperatura ambiente até 300 °C & 5 °C min™”, em
atmosfera de hélio. Apés o resfriamento do forno até 30°C, foram adicionadas
duas gotas de n-butanol, seguido do fechamento do forno durante 10 min a
fim de equilibrar a amostra com o alcool. A seguir, o forno foi aberto
novamente para andlise da amostra quanto a umidade. Se a amostra
estivesse seca, outra gota de n-butanol era adicionada e o forno era
novamente fechado. Finalmente uma segunda curva de TG/DTG foi feita nas
mesmas condicdes anteriores.

Este método é relativamente novo e ja foi validado em materiais
mesoporosos modificados.®®%° O método tem algumas vantagens em relacdo
ao método classico BET, tais como rapida analise e baixo custo operacional.
Os resultados obtidos a partir da segunda curva TG/DTG proporcionam
informacdes para célculo do volume de poro e area superficial, através da

68,69

equacoes 1 e 2 descritas abaixo, 0s quais sao similares com os obtidos

através do método BET.
Equacao 1
V\ (Mp
Vp=—])(—
P (M) (MR>

V- Volume molar do n-butanol (98,7 mL mol'l)

Vp- Volume de poro
M — Massa molar do n-butanol

Mp- 1* perda de massa

Mpg- massa do residuo
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Equacao 2

g = (MaNaW>
B Mm,

S- drea superficial

M- 2° perda de massa

N,- Nimero de Avogrado

W- secdo transversal do n-butanol
M- Massa molar do n-butanol

M,-Massa do residuo
2.7.11 Teste catalitico para oxidacao de particulados de Diesel

As atividades cataliticas dos materiais CuO/Nb,Os/MCM-41 foram
avaliadas na reacdo de oxidagao de um padrdo de particulado produzido na
queima de combustivel (Printex U® - Degussa). O Printex U® foi misturado
com o catalisador na razao 1:20 em massa, respectivamente. O processo de
mistura foi feito em almofariz de agata de modo a promover um contato
intimo entre os componentes. A mistura (= 15 mg) foi submetida a uma rampa
de temperatura, a partir da temperatura ambiente (= 25°C) até 800 °C sob
fluxo de ar (110 mL min™") e velocidade de aquecimento de 10°C min™'. As
curvas (TG/DTG/DTA) foram obtidas em um termoanalisador simultaneo
modelo SDT 2960 da TA instruments.
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3 CONCLUSOES

A MCM-41 de silicio foi preparada pelo método de precipitacdo e o
produto obtido utilizado para o estudo comparativo de quatro métodos de
remocao do direcionador: calcinacdo direta, em etapas, extracdo direta com
etanol e em série. Os resultados experimentais permitiram concluir que os
métodos térmicos produzem materiais com maior ordenamento de longo
alcance, area superficial e grupos Si-OH mais estaveis termicamente e menor
grau de condensacédo em relacao ao método da extracdao com etanol. Tendo
em vista que o objetivo deste estudo foi obter um suporte com melhores
caracteristicas morfolégicas, a analise dos resultados experimentais indicou
que dentre os varios métodos, a decomposicao térmica através da calcinacao
em etapas 300 °C/3 h e 550 °C/3 h é o mais adequado. Este método produziu
o material mesoporoso com maior area superficial, ordenamento de longo
alcance e grupos silandis estaveis termicamente do que a calcinagao direta.

O catalisador CuO/Nb>Os/MCM-41 foi preparado em uma larga faixa
de concentragdo dos Oxidos (2-25% em massa) e aplicado na oxidacao de
particulados de diesel. A caracterizacdo do material suportado demonstrou
que a incorporacao do CuO e Nb,Os compromete o ordenamento de longo
alcance e 0 acesso aos poros hexagonais cobrindo-os, o que depende da
concentracao dos 6xidos. Além disso, pode ser observado que nas amostras
com baixa proporcao dos éxidos as espécies de cobre e nidbio formaram
pequenos cristalitos e estdo bem dispersas, jA nas amostras com altas
proporcdes dos o6xidos foram formados grandes cristalitos de CuO e
particulas de pentoxido de nidbio.

Todos os materiais CuO/Nb,Os/MCM-41 preparados apresentaram
consideravel atividade na oxidacdo de particulados de diesel, deslocando o
valor da temperatura do maximo de oxidagdo (T.x) do particulado para
valores mais baixos. O catalisador mais promissor foi 0 CuO/Nb,Os/MCM-41
com 25% em massa de cada 6xido, o qual apresentou uma temperatura
inicial de oxidacdo em 388 °C e atividade apreciavel em temperaturas tao

baixas quanto 450 °C sem a adigdo de nenhum promotor quimico.
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A peneira molecular mesoporosa do tipo Ce-MCM-41 foi preparada
com sucesso por dois diferentes métodos: precipitacdo e troca ibnica do
direcionador. Os materiais foram sintetizados nas razdes Si/Ce = 25 e 50. Os
dados de FTIR e de analise elementar (CHN) das amostras, antes e depois
de calcinadas, comprovaram que o método de calcinacdo utilizado foi
eficiente na remocéao do direcionador.

Os resultados de RMN de ?°Si indicaram que o cério incorporado nos
materiais mesoporosos possui estado de oxidacao IV. O DRX e as isotermas
de adsorcao de nitrogénio comprovaram a estrutura mesoporosa e as
microscopias mostraram que as particulas dos mesoporos do tipo Ce-MCM-
41 preparados possuem morfologia esférica.

Nas amostras Ce-MCM-41 preparadas por precipitacdo a presenca do
cério proporcionou deslocamentos significativos em algumas bandas do
espectro de FTIR em relacdo a Si-MCM-41, indicando que ocorreu a
substituicao isomorfica do Si** pelo Ce*. O método de precipitacdo produziu
um material mesoporoso com maior ordenamento de longo alcance, area
superficial, porcentagem molar de grupos Si-OH e grau de condensacao dos
grupos silanbis do que os materiais preparados por troca ibnica do
direcionador.

O DRX e as isotermas de adsorcao de nitrogénio demonstraram que a
diminuicao da razao Si/Ce de 50 para 25 influéncia na homogeneidade do
tamanho dos poros dos materiais preparados por troca iénica. O material Ce-
MCM-41 preparado por troca iénica do direcionador ainda nao foi reportado
na literatura, desta forma segundo os dados de caracterizagdo esse método
pode ser alternativamente utilizado para preparacdo de materiais
mesoporosos do tipo Ce-MCM-41.
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Abstract

This work deals with the preparation and application of new catalysts based on CuO, Nb,Os, and Si-MCM-41 for the abatement of
diesel soot particulates. The properties of Si-MCM-41 mesoporous material were enhanced by studying the effect of the template removal
method on specific surface area, terminal silanol groups, and long-range ordering. Template removal experiments indicated that thermal
decomposition by double-step calcination at 300 °C for 3 h and 550 °C for 3 h produced a material with the best morphological char-
acteristics. This material was used to prepare CuO/Nb,Os/MCM-41 catalysts with a 1:1 mass ratio (CuO:Nb,Os) and 2, 5, 10, 15,
and 25 wt.% loadings. The incorporation of CuO and Nb,Os leads to the formation of well-dispersed small crystallites and an amor-
phous phase, respectively, for the samples with lower oxide loadings. For the samples with higher oxide loadings, the crystallites increase
in size, leading to the formation of copper—niobium mixed oxide phases and agglomerates. All the prepared materials presented consid-
erable activity towards the oxidation of diesel soot particulates, shifting the maximum oxidation temperature (7,,) to lower values. The
most promising catalyst was CuO/Nb,Os/MCM-41 with 25 wt.% of each oxide, which presented an onset temperature of 388 °C and

appreciable activity at temperatures as low as 450 °C without the addition of any chemical promoter.

© 2007 Elsevier Inc. All rights reserved.

Keywords: MCM-41; Diesel soot; Supported catalyst; Copper oxide; Niobium pentoxide

1. Introduction

Microporous materials are among the most used cata-
lysts for industrial processes such as catalytic cracking
and isomerization of crude oils [1-4]. Although possessing
outstanding catalytic properties (e.g., high specific surface
area, shape, and isomer selectivity), these materials have
serious limitations regarding reactants with kinetic diame-
ters higher than 0.75 nm [5]. Another limitation is related
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to mass diffusion of reactants and products inside their
pores.

Mobil Oil Company’s Research and Development Labo-
ratory created a new family of silicon and silicon—aluminum
mesoporous molecular sieves in order to solve the problems
presented by microporous materials. MCM-41 (Mobil Com-
position of Matter) belongs to this family and exhibits a hex-
agonal system of adjustable pores from 1.5 to 10 nm, specific
surface areas higher than 700 m? g~' [6-8], and channels
with variable depths depending on synthesis and template
removal methods.

In order to improve the catalytic activity of MCM-41,
silicon atoms have been isomorphically substituted by sev-
eral transition metals, such as titanium [9-14], zirconium
[15], and iron [16-18]. Another method to incorporate such
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Abstract Copper oxide and niobium pentoxide were
supported on silica—alumina with 2, 5, 10, 15 and 25
mass% loadings and 1:1 mass ratio of CuO:Nb,Os. XRD
and BET measurements confirmed that monolayer cover-
age is reached with loadings between 5-10 mass%
(~308 m* g”"). The DRIFTS spectra of pyridine adsorbed
catalysts showed bands associated with Bronsted, Lewis
and a combination of both acidic sites. Thermal analysis
and liquid phase microcalorimetry provided the parameters
for the best catalyst (10 mass%), which has the highest
number of acidic sites (0.38 mmol g') and enthalpies of
interaction with pyridine for Bronsted and Lewis sites
(AH; = -107.5 and AH, = —64.4 kJ mol ™, respectively).
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1 Introduction

Copper has increasingly been used in the composition of
a variety of catalysts, particularly in areas concerning
applications in environmental processes [1-3]. Supported
copper oxide is one the most promising catalytic mate-
rials for different pollutant abatement reactions [4—6]. In
order to achieve high activity and selectivity, it is very
important to obtain well dispersed oxide particles over
the support [7]. Many studies have pointed out that the
most active CuO phases are obtained in acidic supports
and the dispersion is driven by the precursor addition
method [1, 4].

Supported niobium pentoxide is one of the most studied
oxides [8—10], largely because of its high acidity, activity
and selectivity, despite the hydrophilic character of Nb,Os,
which generally deactivates most catalysts. This water
tolerant property makes such catalysts as an option for
reactions in which water is implicated [11]. There are
several recent reviews that discuss various applications of
these catalytic materials, as well as the different roles that
niobium assumes in each case [9, 12, 13].

New catalytic materials containing copper oxide and
niobium pentoxide supported on silica—alumina (CuO/
Nb,0s/Si0,—Al,03) have recently been characterized
under distinct preparation conditions, oxide loadings
(including sub-monolayer, monolayer and above-mono-
layer coverage) and calcination temperatures [14]. A strong
influence was observed for the CuO over Nb,Ojs crystallites,
according to preparation method [10, 14]. The most prom-
ising materials contained a 1:1 oxide ratio (CuO:Nb,Os),
were prepared by simultaneous impregnation, and calcined
at 300 °C. It was determined the surface species composi-
tion as isolated CuO, and/or Nb,O, as well as polymerized
Nb,O, at lower coverage (2-5 mass%); whereas at higher

@ Springer
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Resumo

Os sistemas CuO/Nb,Os/MCM-41 com razdo 1:1 (CuO:Nb205) em massa foram preparados através da
impregnacgdo simultanea nos teores 2, 5, 10, 15 e 25% de cada 6xido. O direcionador orgdnico da MCM-41
foi removido através de uma calcinagdo em etapas a 300°C/3h e 550°C/3h antes da impregnago. Os sélidos
resultantes foram caracterizados e aplicados na oxidagdo de particulados de diesel. A caracterizagdo dos
materiais suportados foi feita utilizando DRX, TG-DTG-DTA e da area superficial (HRTG) e mostrou que a
incorporacdo de CuO e Nb,Os leva a formagdo de pequenos cristalitos bem dispersos e uma fase amorfa,
respectivamente, para as amostras com baixo teor dos oOxidos. Esses cristais aumentam de tamanho
conduzindo a formagao de fases mistas de CuO-Nb,Os para as amostras com maior teor dos 6xidos. Todos os
materiais preparados apresentaram consideravel atividade para oxidagdo de particulados de diesel, deslocando
o valor da temperatura do maximo de oxidacdo (T,y) para valores mais baixos. O catalisador mais promissor
foi 0 CuO/Nb,Os/MCM-41 com 25% massa de cada oxido, o qual apresentou uma temperatura inicial de
oxidacdo em 388° C e atividade apreciavel em temperaturas tdo baixas quanto 450°C sem a adi¢do de nenhum
promotor quimico.

Abstract

CuO/Nb205/MCM-41 catalysts, with 1:1 mass ratio (CuO:Nb205), were prepared by simultaneous
impregnation with 2, 5, 10, 15 and 25wt.% loadings of each oxide. The organic template of MCM-41 was
removed by a double-step calcination at 300°C/3h and 550°C/3h before the impregnation. The resulting solids
were characterized and applied in the oxidation of diesel soot particulates. The characterization of the
materials was carried out using XRD, TG-DTA and specific surface area (HRTG). The incorporation of CuO
and Nb20S5 leads to the formation of well dispersed small crystallites and an amorphous phase, respectively,
for the samples with lower oxide loadings. These crystallites increase in size, leading to the formation of
mixed CuO-Nb,Os phases for samples with higher oxide loadings. All the prepared materials presented
considerable activity towards the oxidation of diesel soot particulates, shifting the maximum oxidation
temperature (Toy) to lower values. The most promising catalyst was CuO/Nb20O5/MCM-41 with 25wt.% of
each oxide, which presented an onset temperature of 388°C and appreciable activity in temperatures as low as
450°C without the addition of any chemical promoter.
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Resumo

O sistema CuO/Nb,0Os5/Si0,-Al,0; foi modificado pela adi¢do de K,0O, Cs,O, KCI ou CsCl nos
teores 2,5; 5 ¢ 7,5 %. O sistema CuO/Nb,Os/MCM-41 foi modificado pela adi¢do de K,O e Cs,O
nos mesmos teores. Resultados de DRX identificaram os cloretos no teor de 7,5 % ¢ o CuO em
todas as amostras. Os resultados de TG/DTG de todos os materiais evidenciaram a oxida¢do dos
cloretos e a volatilizagdo dos 6xidos, a exce¢do daqueles modificados com 2,5% K,0 ou 7,5 %
Cs,0 nos materiais suportados em SiO,-Al,0; ¢ 2,5% K,0 e 2,5 % Cs,0 suportados em MCM-41.
Estes materiais, apresentaram consideravel atividade para oxidag¢@o do Printex-U, deslocando o
valor da temperatura do méaximo de oxidagdo (T,y) e da temperatura inicial de oxidagdo para
valores mais baixos. O catalisador mais promissor foi 0 CuO/Nb,Os/MCM-41 com 2,5% de 6xido
de potassio, pois este apresentou uma menor T, € maior taxa de oxidagdo em 445 °C em relagdo ao
material com césio na mesma proporgdo. Este resultado estd relacionado a uma maior mobilidade
do 6xido de potéassio e ao aumento da drea superficial que aumenta a superficie de contato entre o
catalisador e o particulado.

Abstract

The CuO/Nb,0s/Si0,-Al,0; system was modified by the addition of K,0, Cs,O, KCI or CsCl
with 2.5; 5 and 7.5 wt% loadings. The CuO/Nb,Os/MCM-41 system was modified by the addition
of K,0 and Cs,0 with the same loadings. XRD results identified the chloride species, only with
7.5 wt% loading, and the CuO species in all samples. TG/DTG results of all materials evidenced
the chloride oxidation and the volatilization of the oxides, except those modified with 2.5 wt% of
K,0 or 7.5 wt% of Cs,0, for the SiO,-Al,05 supported catalysts, and 2.5 wt% of K,O or 2.5 wt.%
of Cs,0, for the Si-MCM-41 supported catalysts. These catalysts exhibited considerable activity
towards the oxidation of a model diesel soot particulate (Printex-U), shifting the maximum
oxidation temperature (T,y) and the onset temperature to lower values. The most promising
catalyst was the K,O/CuO/Nb,Os/MCM-41 material with 2.5 wt% since it presented a lower Ty
and higher oxidation rate at 450 °C in comparison to the cesium material with the same loading.
This result is related to the higher potassium oxide mobility and the higher specific surface area of
the support, which increases the surface contact area between the catalyst and the particulate.



for the Catalytic Oxidation of Diesel Soot

Fillipe A.C. Garcia, Junia C.M. Silva, Julio L. de Macedo, José A. Dias, Silvia C.L. Dias de 'Catédlise
Instituto de Quimica - Universidade de Brasilia, Brazil.
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Resumo - Abstract

Os sistemas CuO/Nb,0s/CeO, com razdo 1:1 (CuO:Nb,Os) foram preparados através da
impregnacdo simultdnea nos teores 2, 5, 10, 15 e 25 % de cada 6xido. A seguir, foram
caracterizados utilizando TG-DTA, DRX e FT-Raman e aplicados na oxidacdo de
particulados de diesel. As curvas de TG-DTA mostraram perdas de massa em = 230, 270, 300
°C associadas com a decomposic¢ao dos precursores metalicos. Os resultados de DRX e FT-
Raman mostraram a formagéo de cristalitos de CuO e uma fase amorfa de Nb,Os, assim como
a cobertura gradual do suporte com o aumento do teor dos 6xidos. Todos os materiais foram
ativos na oxidacdo do particulado de diesel, sendo que o catalisador mais promissor foi o
CuO/Nb,05/Ce0, com 25% de cada 6xido, o qual apresentou uma temperatura inicial de
oxidacdo em 345 °C e atividade apreciavel em temperaturas tdo baixas quanto 390 °C.

CuO/Nb,0s/CeO; catalysts with 1:1 (CuO:Nb,Os) mass ratio were prepared by simultaneous
impregnation with 2, 5, 10, 15 and 25 wt.% loadings of each oxide. Next, they were
characterized using TG-DTA, XRD and FT-Raman and applied in the oxidation of diesel soot
particulates. The TG-DTA curves showed weight losses at = 230, 270 and 300 °C related to
the decomposition of metallic precursors. XRD and FT-Raman results exhibited the formation
of CuO crystallites and an amorphous Nb,Os phase, as well as the gradual coverage of the
support with the increase in oxide loadings. All materials were active in the oxidation of
diesel soot particulate. Among these, CuO/Nb,0s/CeO, with 25 wt.% loadings was the most
promising catalyst, since it presented an onset temperature at 345 °C and appreciable activity
in temperatures as low as 390 °C.

Palavras-Chave: Oxido de cobre, pentdxido de niobio, 6xido de cério, catalisadores
suportados, oxidacdo catalitica, particulados de diesel.
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Introducdo

A introdug@o de espécies ativas, oxidos metalicos e/ou ions metalicos, em materiais
mesoporosos tipo MCM-41 oferece a possibilidade de preparacdo de catalisadores inovadores
e tem se tornado uma importante area de pesquisa (1).

Este trabalho trata da modificacdo da MCM-41 de silicio através da inser¢do do cério por
dois métodos diferentes, sintese direta e troca idnica do direcionador nas razdes Si/Ce = 25 e
50. Os materiais foram caracterizados utilizando DRX, FTIR, isoterma de adsor¢do de
nitrogénio e area superficial especifica (BET).

Experimental

Sintese da Ce-MCM-41 por precipitagdo: Em um baldo com 510 mL de NH,OH
concentrado, adicionou-se sob agitacdo: 675 mL de agua quartex, 18,25 mL de cloreto de
cetiltrimetilaménio e aqueceu-se a 30-35 °C. A seguir, adicionou-se lentamente 25 mL de
ortosilicato de etila ¢ 25 mL de uma solucdo de CeCl;.7H,0. Apds 4 h, o solido foi filtrado e
lavado com agua quartex até estar livre de ions cloreto. A amostra foi entdo calcinada em
duas etapas: 300 °C/3 h e 550 °C/3 h. Estes materiais foram denominados Ce-MCM-41-P-
(razdo Si/Ce).

Sintese da Ce-MCM-41 por troca iénica: Em um baldo colocou-se 8§ g de Si-MCM-41,
CeCls.7H,0 e 180 mL de 4gua quartex e agitou-se por 1 h a 25 °C. A suspensdo foi mantida a
80 °C/20 h e o produto filtrado. Finalmente, as amostras foram calcinadas em etapas: 300
°C/3 h e 550 °C/3 h. Estes materiais foram denominados Ce-MCM-41-T-(razdo Si/Ce).

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro, Rigaku D/Max-2/C, com
radiagdo CuKo = 1,5418 A. O angulo de Braag variou de 2 a 10° a 2°/min. Os espectros de
FTIR foram obtidos utilizando um espectrometro BOMEM MB-100 (HARTMAN & Braun)
com 128 varreduras e resolugdo de 4 cm™ usando pastilhas de 1% em KBr seco. As isotermas
de adsor¢do/dessor¢do de N, foram obtidas a -196°C em um analisador Quantachrome NOVA
1200 através do método BET.

Resultados e Discussdo

Os resultados de DRX das amostras antes e apos calcinag¢des (Figura 1) mostraram quatro
picos associados a estrutura da Si-MCM-41 (26 = 2,6; 4,4; 5,1 e 6,7°) que correspondem as
reflexdes nos planos (100), (110), (200) e (210), respectivamente. As amostras calcinadas
apresentaram uma diminuicdo na intensidade dos picos em relagdo a Si-MCM-41,
proporcional ao aumento da incorporacdo de cério. Isto esta relacionada a diminui¢éo gradual
do ordenamento de longo alcance e/ou ao colapso parcial da estrutura mesoporosa (2). A
presenga de picos associados ao CeO; néo foi observada em nenhuma das amostras sugerindo
a formagdo de espécies pequenas e bem dispersas de CeO,.

Os espectros de FTIR das amostras ndo calcinadas (Figura 2) apresentaram bandas do
direcionador em 2958, 2927, 2855, 1488 ¢ 1479 cm™' relacionadas ao estiramento do CHs,
CH; e CH,+CHj3, deformag¢ao do CH; e CH;, do grupo C-H, respectivamente (3). Os espectros
de FTIR das amostras calcinadas ndo apresentaram as bandas citadas, indicando que o
tratamento térmico foi eficiente na remog¢ao do direcionador.
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Estudo da Cobertura de Monocamada na Zedlita CeO,/USY
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Introducdo

A zedlita USY ¢ sintetizada a partir de processos de desaluminizacdo (1,2) e ¢ aplicada
em reagdes de alto interesse industrial como o craqueamento de hidrocarbonetos (1). O
objetivo deste trabalho ¢ a sintese e caracterizag@o de zeolitas do tipo CeO,/USY com teores
variando de 2-25% de CeO,. Para tal, foram utilizadas as técnicas de difragdo de raios X
(DRX) e MAS RMN em estado sélido de 7/Al

Experimental

As zeolitas CeO,/USY com 2, 5, 10, 15 e 25% em massa foram preparadas utilizando o
CeCls.7H20 (Vetec) e a zedlita USY (CBVS500, Zeolyst). Estes foram misturados com agua
na razdo 1:10 (massa de solido:volume de dgua) e mantidos sobre agitagdo magnética a 80 °C
até a secura. Os solidos foram calcinados a 550°C/8h em um forno mufla (Modelo EDG3P-S)
com atmosfera estatica de ar.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratometro Rigaku D/Max-ZA/C
com radiagio Cu-Kou de 1.5418 A. O angulo de Bragg variou de 2 a 90° a 2° min™. As
amostras foram preparadas com 15% de Si elementar como padrdo interno. A cristalinidade e
a razdo Si/Al destas foram calculadas utilizando os métodos descritos por Gianetto (2).

Os experimentos de MAS RMN foram feitos em um espectrometro Varian Mercury Plus
de 7,05 T com sonda de 7 mm e rotores de zirconia. Os espectros de *’Al foram obtidos em
rotagdo de 6 kHz, duragdo de 3pulso de 1,0 us com intervalo de pulso de 0,4 s, 2000 varreduras
e referenciados ao Al(H,0)s "~ (0 ppm). Os dados de MAS RMN de *’Al foram deconvoluidos
utilizando um ajuste matematico de fun¢des Gaussianas.

Resultados e Discussdo

Os difratogramas das zedlitas CeO,/USY exibiram somente as reflexdes relacionadas a
estrutura da zedlita USY e ao padrdo interno de silicio elementar (20 = 28,45°), o que indica
que as espécies de cério estdo bem dispersas na superficie do suporte mesmo em altos teores
como 25%. Os resultados de DRX evidenciaram uma diminui¢do gradual da cristalinidade
com o aumento do teor de CeO, suportado e valores muito similares para as amostras com 10
e 15%, o que pode estar relacionado com a formagio de uma monocamada de CeO, entre
estes teores (Tabela 1).

Tabela 1. Parimetros de cristalinidade e razdo Si/Al das zedlitas CeO,/USY calcinadas a 550°C/8h.

Teor de CeO, (%) 0 2 5 10 15 25
Cristalinidade (%) 100 73,1 59,7 27,7 28,0 19,9
Razio Si/Al 5,4 6,4 4,5 5,2 4,7 4,0

A razdo Si/Al calculada mostrou que a zeolita HUSY apresenta uma razdo Si/Al menor
que a amostra calcinada com 2%. Este fato pode estar relacionado com a maior facilidade de
remog¢do das espécies IFAL por pequenas quantidades de CeO,. A amostra com 5%
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Introducao

A MCM-41 é uma peneira molecular que tem atraido
atencdo dos pesquisadores. Esta possui poros
ordenados uniformes, arranjo hexagonal, area
superficial elevada, altas estabilidade térmica e
capacidade de adsorcdo.' Modificacdes em sua
estrutura cristalina permitem que esse material se
torne um promissor suporte para a catalise. A
incorporacdo de Al na estrutura da MCM-41 visa
aumentar as caracteristicas acidas do material.!
Assim, o objetivo desse trabalho foi comparar o
desempenho catalitico da Si-MCM-41 com a Al-
MCM-41 na reacao de esterificacdo do acido oléico.

Resultados e Discussao

Si-MCM-41 foi sintetizada através do método da
coprecipitacdo a temperatura ambiente com
alteracdes.” A fonte de aluminio para a obtencéo da
Al-MCM-41 foi [(CH3),CHO]sAl, com razédo Si/Al
igual a 6. Os materiais foram calcinados em etapas
(300°C/3h e 550°C/3h). A reacdo de esterificacdo foi
feita com razéo 1:6 (acido oléico:etanol) e 100°C/4h
com catalisador seco. O produto da reacdo foi
filtrado, lavado com NaCl e a fase organica seca
com MgSQ,. Os materiais foram caracterizados por
DRX, FTIR, MAS-RMN de *’Al e o produto de
sintese foi analisado por FT-Raman.’

Os difratogramas de raios-X dos materiais estdo
mostrados na figura 1. Esta evidencia a manutencao
da estrutura hexagonal dos poros com pequena
perda no ordenamento de longo alcance, o qual
sugere a substituicdo isomérfica na Si-MCM-41.>*

(a)

(b)

2 3 4 5 6 7 8 9 10
26

Figura 1. DRX das amostras calcinadas (a) Si-
MCM-41 e (b) AI-MCM-41.

Intensidade (u.a)
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Os espectros de FTIR mostraram uma diminuicao
na intensidade das bandas em torno de 800 e
544cm™, 0s quais designam vibragbes
caracteristicas da rede cristalina.’

A analise por MAS-RMN de *’Al evidencia que 39%
do Al estdo coordenados tetraedricamente e que
61% apresentam-se fora da rede. Esses valores
indicam o surgimento de sitios acidos de Bronsted e
Levyis, respectivamente, na estrutura da Si-MCM-
41.

Os resultados da reacédo de esterificagdo (tabela 1)
confirmaram o melhor desempenho catalitico com a
Al-MCM-41, devido provavelmente ao aumento dos
sitios &cidos.

Tabela 1. Valores das conversBes obtidas na
reacdo de esterificacdo e analisada por FT-Raman.?
Catalisadores Esterificacao (%)

MCM-41 1,64

Al-MCM-41 70,13

Conclusdes

A insercdo de Al na estrutura da Si-MCM-41 (raz&o
Si/Al = 6) ndo ocasionou colapso no arranjo
hexagonal do material, conforme confirmado por
DRX e FTIR. A insercdo do metal permitiu um
aumento na acidez do sélido, o qual promoveu
resultados significativos para a reacdo de
esterificacdo do acido oléico com etanol, mostrando
gue modificacdes estruturais foram capazes de
maximizar as caracteristicas acidas no saélido.
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Introducao |

A peneira molecular MCM-41 tem sido modificada
através do ancoramento ou da incorporacdo de
metais na sua superficie, para melhorar a atividade
catalitica deste material’. Este trabalho tem como
objetivo a sintese e caracterizacdo do material Ce-
MCM-41 via troca ibnica do direcionador, nas
razbes Si/Ce=50 e 25, utilizando DRX, FTIR, MAS-
RMN de *Si e isoterma de adsorc¢éo de nitrogénio.

Resultados e Discussao |

A Si-MCM-41 foi sintetizada utilizando um método
de precipitacdo a temperatura ambiente®. A seguir,
este material foi modificado via troca ibnica do
direcionador com solugdo de CeCl;-7H,O durante
20 horas. O material resultante foi filtrado e
calcinado em etapas a 300°C/3h e 550°C/3h.

Os espectros de FTIR das amostras néao
calcinadas (Figura 1) apresentaram bandas do
direcionador em 2958, 2927, 2855 e 1479 cm™
relacionadas ao estiramento do CHj; CH, e
CH,+CHj, a deformagdo do CH; do grupo C-H,
respectivamente.
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Figura 1.Espectro de FTIR da (a) Si-MCM-41 (b)
Ce-MCM-41-50 (c) Ce-MCM-41-25, antes da
calcinacao.

Os espectros de FTIR das amostras calcinadas,
ndo apresentaram bandas relacionadas ao
direcionador indicando a remocao do mesmo.
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Os resultados de DRX apresentaram uma
diminuig&o da intensidade dos picos (20 = 2.6, 4.4 e
5,1°) associados a Si-MCM-41, proporcional ao
aumento da concentracdo de cério, 0 que esta
relacionado a diminuicdo do ordenamento de longo
alcance da MCM-41.

A obtencdo dos espectros de RMN de 2°Si, das
amostras calcinadas, evidéncia indiretamente que o
cério incorporado se encontra no estado de
oxidacdo +4. Estes apresentaram picos em = -
108,1, -102 e -96,3 relacionados aos ambientes
quimicos Qg, Qs € Q..

As isotermas de adsor¢éo de nitrogénio (Figura 2)
dos materiais preparados do tipo Ce-MCM-41
calcinadas s&o do tipo IV, possuindo uma inflexao
em torno de P/Po= 0.4-0,55, caracteristica dos
materiais mesoporosos do tipo MCM-41.
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Figura 2.Isoterma de adsorcdo de nitrogénio da Ce-
MCMC-41-50.

Conclusoes

A Ce-MCM-41 foi preparada satisfatoriamente via
troca ibnica do agente direcionador. Esse método
ndo causou o colapso dos mesoporos. O aumento
da incorporacdo de Ce*" proporciona um material
com menor ordenamento de longo alcance.
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Introducao

Zéolitas sdo materiais microporosos que possuem
véarias aplicac6es industriais devido a sua alta area
superficial e seletividade [1]. A modificacdo de
zedlitas envolve a incorporacdo de ions metélicos
para aumentar sua atividade [2]. O objetivo desse
trabalho foi a sintese e caracterizacdo da zedlita
CuO/USY utilizando DRX, FTIR e adsor¢céo gasosa
de piridina.

Resultados e Discussao

Os catalisadores contendo CuO/USY foram
preparados nos teores de 2, 5, 10, 15 e 25% em
massa através da impregnacdo aquosa do
CuCl,.2H,0 (Vetec) na zedlita USY (Zeolyst). As
solugbes foram evaporadas a 80°C, e os sélidos
calcinados a 550°C/8h. Os difratogramas de raios-x
foram obtidos nas amostras com 15% de Si
elementar como padréo interno. A adsor¢cdo gasosa
de Py foi feita apds secagem das amostras a 300°C
por 1h.

o Silicio
+ Zeolita
o Cud

Intensidade {a.u.)

Angulo (26)
Figura 1. Difratogramas da USY (a) e CuO/USY
com: 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 25 (f).

Os difratogramas da CuO/USY evidenciaram uma
nitida diminuicdo na intensidade dos picos
referentes ao suporte (Figura 1). Esta diminuicdo
esta relacionada a uma perda de cristalinidade dos
materiais com a incorporacao de CuO e a absorcao
da radiacdo pelas espécies de cobre devido ao seu
alto coeficiente de absorgdo de raios-X [2]. Também
foram observados dois picos em 20 = 35,5° e 37,8°
caracteristicos do CuO na amostra de 25%, o que
indica uma boa dispersao das espécies de CuO em

31%Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

todas as amostras, especialmente naquelas com
teores menores.

Os espectros de FTIR do CuO/USY apresentaram
bandas em 1050, 740 e 455 cm™ associadas as
vibracdes internas dos tetraedros TO, (T=Si, Al) e
em 1180, 816 e 590 cm™ as ligacBes externas entre
0s TO,[2].

Absorbancia (a.u.)
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Figura 2. Espectros de FTIR da CuO/USY apoés

adsorcdo de piridina. O espectro da USY é

apresentado em vermelho.

Os espectros de FTIR da CuO/USY apos
adsorcdo gasosa de piridina apresentaram bandas
em 1545, 1490 e 1450 cm™ associadas a sitios de
Brénsted, uma combinacdo de Bronsted e Lewis e
de Lewis, respectivamente (Figura 2). A zedlita pura
apresentou uma banda em 1445 cm™ relacionada
com a piridina interagindo por ligacbes de
hidrogénio. Observou-se um aumento gradual dos
sitios de Lewis e a diminuicdo dos de Brénsted com
0 aumento do teor de Cu, indicando que a interacao
com o suporte se da pelos sitios de Brénsted.

Conclusodes

As zedlitas CuO/USY preparadas apresentaram
boa dispersao das espécies de cobre, diminuicdo da
cristalinidade e substituicdo de sitios de Bronsted
por sitios de Lewis com o0 aumento do teor de CuO.
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Introducao |

Catalisadores redox tém sido largamente
estudados para oxidacdo catalitica de particulados
de diesel, devido a sua capacidade de diminuir a
temperatura de oxidacdo dos mesmos’. O objetivo
desse trabalho foi a sintese de CuO/Nb,Os/SiO,-
Al,O3; com e sem promotores quimicos e a avaliagdo
da atividade catalitica desses materiais na oxidagao
de particulados de diesel utlizando andlises
térmicas (TG-DTA).

Resultados e Discussao |

Os catalisadores de CuO/Nb,0s/SiO,-Al,0; com
razéo 1:1 (CuO:Nb,Os) nos teores de 2, 5, 10, 15 e
25% dos oxidos, foram preparados pela adicdo de
SiO,-Al,O3 (Aldrich) em um bal@o contendo oxalato
amoniacal de niébio (CBMM) e Cu(NOs),.3H,0
(Vetec) em H,O. Os materiais modificados foram
preparados adicionando 2,5, 5 e 7,5% de KCI, K;O,
CsCl ou Cs,0 ao catalisador mais ativo. As
solugbes foram evaporadas a 80°C, e os solidos
tratados a 100°C/24h/vacuo e calcinados a
300°C/6h.

Os testes cataliticos consistiram de analisar o
comportamento térmico de uma mistura dos
catalisadores com um padrdo de particulado
(Printex-U, Degussa) na razdo 1:20 em massa
(cinza:catalisador) e compara-lo com o processo
nao catalitico. O comportamento térmico das
misturas foi estudado utilizando TG-DTA.

DTG (u.a.)
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Figura 1. Curvas de DTG para as misturas 1:20
(fuligem:catalisador) contendo CuO/Nb,Os/SiO,-Al,03

com: 2 (a); 5 (b); 10 (c); 15 (d); 25%(e) dos éxidos.

A Fig.1 apresenta as curvas de DTG das
misturas onde observa-se uma diminuicdo gradual
da temperatura do maximo de oxidacao (T.) com o
aumento do teor dos 6xidos. As amostras contendo
30%Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

2 e 5% apresentam T, similares, sendo que o
méaximo de oxidacdo da Ultima foi = 534°C. O
material com 10% apresentou uma taxa de oxidacao
superior aos materiais com teores mais baixos e o
de 25% apresentou T, maior do que o de 15% (509
e 485°C, respectivamente) e taxa de oxidacdo
superior, 0 que indica que o primeiro é 0 material
mais ativo da série.

Estudos da estabilidade térmica dos materiais
modificados com os promotores de césio e potassio
indicaram a decomposicdo dos cloretos até 400°C e
a volatilizacao dos 6xidos, a excecado dos materiais
com 2,5% de K,O e 7,5% de Cs,0. A Fig.2 mostra
gue o material com Cs,O é o melhor, pois desloca a
Tox de 622° para 449°C.

448.24°C
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Figura 2. Curvas de DTG para as misturas 1:20
(fuligem:catalisador) contendo CuO/Nb,0Os/SiO5-Al,04
com 25% dos oxidos e: nenhum promotor (a), 2,5% de
K,0 (b) e 7,5% de Cs,0 (c).

Conclusodes

O material contendo CuO/Nb,Os5/SiO»-Al,O3 com
25% dos oxidos e 7,5% de Cs,O apresentou a
maior atividade na oxidacdo dos particulados
(Tox=449°C), indicando que a catalise é favorecida
pelo bulk dos éxidos e comprovando a eficacia dos
promotores de metais alcalinos, jA que deslocou a
Toxde 509 para 449°C com a adi¢éo do Cs,0.
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Introducao |

Materiais contendo 6xidos suportados vém sendo

estudados devido as suas novas propriedades e
larga aplicacdo na catdlise’. Recentemente,
sistemas contendo CuO/Nb,0Os/SiO,-Al,05 foram
caracterizados e aplicados em processos de
oxidacdo de particulados de diesel’. Este trabalho
tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de
CuO/Nb,Os/MCM-41 utilizando analises térmicas
(TG-DTA), difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia de infravermelho (FTIR).

Resultados e Discussao |

A Si-MCM-41 foi sintetizada utilizando um método
de precipitacdo a temperatura ambiente no qual o
direcionador foi removido por calcinagdo em etapas,
permitindo a obtencdo de um material com alta
estabilidade térmica, area superficial e ordenamento
de longo alcance®. Os catalisadores de
CuO/Nb,Os/MCM-41 com razdo 1:1 (CuO:Nb,Os)
nos teores de 2, 5, 10, 15 e 25% em massa dos
oxidos, foram obtidos pela adi¢édo da Si-MCM-41 em
um baldo contendo NH4[NbO(C,0,).(H20),] -(H20),
(CBMM) e Cu(NOs),.3H,O (Vetec) em etanol. As
solugbes foram evaporadas a 80°C sob agitacdo
ultra-sénica, e os sdlidos calcinados a 300°C/6h.

Os materiais foram estudados por TG-DTA e
apresentaram perdas em = 68, 232, 272 e 293°C
indicando perda de &gua e decomposicdo do
precursor até 300°C.

Intensidade (u.a.)

Angulo (26)

Figural. Difratogramas da MCM-41 (a) e de
CuO/Nb,Os/MCM-41 com: 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e),
25% em massa (f), calcinados em 300°C/6h.

O padrdo de DRX (Fig.1), mostra uma diminuicdo
dos picos associados a estrutura da MCM-41,
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proporcional ao aumento da concentragdo de CuO e
Nb,Os nas amostras. A amostra com 25 % de CuO
ndo apresenta nenhuma reflexdo na regido
(2<26<10) o que sugere que 0 suporte esta coberto
pelos 6xidos. Também possui duas reflexées em 20
= 35,5 e 38,7° associadas ao CuO, enquanto que o
Nb,Os se apresenta amorfo.

Os espectros de FTIR (Fig.2) apresentam bandas
em 3450, 1630, 1230, 1090, 966, 808, 580 e 460
cm™. As bandas em 3450 e 1630 cm™ estdo
associadas com a vibragdo e a deformacdo OH da
agua, enquanto que aquelas em 1230, 1090, 966,
808 e 460 cm™ sdo caracteristicas da matriz de
silicio da MCM-41. O estiramento das ligacées Nb-
O-Nb e Nb-O contribui para 0 ombro em 808 cm™ e
a banda em 508cm™ é associado & ligagdo Cu-O.
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Figura2. FTIR de CuO/Nb,Os/MCM-41 com: 2 (a), 5

(b), 10 (c), 15 (d), 25% (e), calcinado 300°C/6h.

Conclusodes

Nos materiais com baixo teor, os éxidos estéo
bem dispersos e amorfos. Nos materiais de maior
teor formam-se cristalitos de CuO e Nb,Os amorfo,
0S quais bloqueiam o0s poros hexagonais e
diminuem o ordenamento de longo alcance da
MCM-41.
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