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RESUMO

As peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41 séo
consideradas promissoras como suporte para metais em processos de refino
de materiais a base de petroleo, como catalisadores e como adsorventes para
protecdo ambiental. Neste trabalho a peneira molecular mesoporosa tipo
MCM-41 foi modificada com diferentes terras raras (La, Eu e Yb) para a
obtencdo de materiais nanoestruturados com propriedades cataliticas. Os
catalisadores foram sintetizados pelo método hidrotérmico a 100 °C por 120
horas, apresentando, todas as amostras, no gel de sintese razdo molar Si/Ln =
50. Os materiais resultantes, apds calcinacdo a 500 °C por 2 horas, foram
caracterizados por: DRX, &rea superficial pelo método de BET, TG/DTG, FTIR
e testes hidrotérmicos a 700°C. As andlises de DRX dos catalisadores
indicaram que os materiais contendo as terras raras apresentaram estrutura
hexagonal caracteristica do material mesoporoso tipo MCM-41. As curvas TG
mostraram que a decomposicao do direcionador estrutural ocorre nos materiais
em temperaturas inferiores a 500°C. As amostras apresentaram variacdes
quanto a area superficial especifica, diametro médio de poros e espessura da
parede de silica, em funcdo da natureza da terra rara impregnada no material
mesoporoso. A estabilidade hidrotérmica foi avaliada através da exposicao dos
materiais a vapor d’agua a 700°C. A adsorcdo de tiofeno atingiu valores
maximos de 80% e a incorporacdo das terras raras influenciaram no processo.
A ordem crescente de capacidade de adsorcdo seguiu a seguinte sequéncia:
Yb-MCM-41 < La-MCM-41 < Eu-MCM-41 < MCM-41.

Palavras-chave: MCM-41. Terras raras. Sintese hidrotérmica. Estabilidade
hidrotérmica. Dessulfurizacéo.



ABSTRACT

Mesoporous molecular sieves of MCM-41 type are considered as
promising support for metal in the refining processes of petroleum-based
materials as catalysts and adsorbents for environmental protection. In this work,
mesoporous molecular sieves MCM-41 were modified with different rare earth
ions (La, Eu e Yb) for the obtaining nanostrutured materials with catalytic
properties. The catalysts were synthesized by the hydrothermal method at
100°C for 120 h, presenting, all the samples, in the gel of synthesis molar ratio
Si/Ln = 50. The obtained materials after calcination at 500°C for 2 h were
characterized by XRD, surface area BET, TG/DTG, FTIR, and hydrothermal
stability at 700°C. The XRD analysis of the catalysts indicated that the materials
containing rare earth presented characteristic hexagonal structure of the
mesoporous materials of the type MCM-41. The TG curves showed that the
decomposition of the structural template occurs in the materials at temperatures
lower than 500°C. The samples presented variations as the specific superficial
area, average diameter of pores and thickness of the silica wall, as a function of
the nature of the rare earth impregnated in the mesoporous material.
Hydrotermal stability was evaluated through the exposition of the materials to
water vapour at 700°C. The thiophene adsorptions reach a maximum at 80% of
conversion and incorporation of the rare earths showed influence in the
process. Adsorption capacity followed the sequence: Yb-MCM-41 < La-MCM-41
< Eu-MCM-41 < MCM-41.

Keywords: MCM-41. Rare earth. Hydrothermal synthesis. Hydrothermal
stability. Desulfurization.
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INTRODUCAO



1 INTRODUCAO

A descoberta no inicio da década de 90 de materiais hanoestruturados
denominados de familia M41S pelos cientistas da Mobil Oil Research and
Development Co. (KRESGE et al.,, 1992; BECK et al., 1992) abriu novas
perspectivas para o desenvolvimento de novos materiais com estruturas
organizadas, com elevada é&rea superficial e grande acessibilidade de seus
sistemas de poros. Estes materiais caracterizam-se como potenciais
catalisadores acidos em processos petroquimicos (STOCKER, 1997; MOKAYA
et al., 1996), suportes para heteropoliacidos (KOZHENIKOV et al.,, 1996;
NOKINSKA, 1990), catalise em fase liquida (PINNAVAIA et al., 1995; REDDY
et al., 1995), e em tecnologia de materiais avancados (CORMA et al., 1994;
LLEWELLYN et al., 1994). A peneira molecular tipo MCM-41, um dos
membros mais importantes desta familia, apresenta um arranjo hexagonal de
mesoporos unidimensionais com diametro variando entre 2 e 10nm, area
especifica variando entre 700-1000m%/g e alto volume de poros. Estas
caracteristicas vém tornando a MCM-41 um material promissor em catalise,
adsorcdo e em tecnologia de materiais avancados a base de peneiras
moleculares, tais como: fotossensores de transferéncia de elétrons,
semicondutores, polimeros, fibras de carbono, clusters e materiais com
propriedades Opticas nao-lineares (CORMA et al., 1994; HUSSEIN, 1994).

A estabilidade hidrotérmica € uma das propriedades fisicas mais
importantes para a determinacdo das aplicacbes dos materiais mesoporosos
com estrutura do tipo MCM-41. Diversos trabalhos tém relatado o aumento da
estabilidade térmica de zedlitas (ZHANG, 2001) e outros materiais
(TRIGUEIRO et al., 2002) ap6és a adicdo de cations de terras raras,
principalmente os pertencentes ao grupo dos mais leves (La, Ce, Nd, Sm, Pr).
Atualmente, o papel dos cétions La e Ce na estabilidade térmica das zedlitas ja
€ bem conhecido.

Recentemente, foi reportado que as estabilidades térmica e hidrotérmica
de materiais nanoestruturados do tipo MCM-41 (HE et al.,, 1998; ZHANG,
1998) e MSU-X (HUSSEIN, 1996) pode ser aumentada pela incorporacao de
uma pequena quantidade de elementos lantanideos. O conhecimento das
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caracteristicas dos lantanideos tem estimulado varios pesquisadores para
investigar novas rotas de sintese e formulagdes quimicas para o
desenvolvimento e aplicacbes destes materiais em catalise (TROVARELLI,
1996; SAYARI, 1996).

Gases de exaustdao de motores veiculares e de unidades industriais
contribuem largamente para a poluicdo atmosférica pela a geracdo de gases
contaminantes como 0os NOy e SOy provenientes da queima de combustiveis
fosseis para a producao de energia.

Muitos dos O6leos crus que estdo sendo processados apresentam
guantidades de compostos a base de enxofre muito altas, sendo que de 5 % a
10 % do enxofre encontrado estd presente na gasolina. Algumas metas tém
sido adotadas para minimizar o impacto negativo dos compostos de enxofre
presentes nos combustiveis. A legislacdo dos paises desenvolvidos, como 0s
Estados Unidos da América e alguns paises europeus limitaram o teor de
enxofre em torno de 15 e 10ppm (MCCORMICK, 2005). Até o final do século
XX, ambos aceitavam o teor de enxofre de 350 e 500 ppm, respectivamente,
de enxofre liberados pela queima de combustiveis. No Brasil, os niveis de
enxofre permitidos para liberacdo em 2003 era de 40.000 ppm. Em 2004, o
pais alterou sua legislacdo para o teor maximo de 500 ppm de enxofre
liberado.

A necessidade de obter combustiveis cada vez mais limpos para reduzir
a poluicdo atmosférica € hoje uma das principais preocupacfes da maioria dos
paises do mundo. O Protocolo de Kyoto assinado em 1997 propds metas que
visavam diminuir e controlar as emissfes de gases poluentes. A assinatura
desse documento mostra a preocupac¢do mundial acerca da crescente poluicéo
gerada por gases toxicos, principalmente os provenientes de combustiveis
fosseis.

Alguns métodos usados para reduzir o conteido de enxofre incluem o
pré-tratamento da carga de FCC (Fluid Catalytic Cracking), a reducéo do ponto
final da gasolina (tipicamente os ultimos 10% da gasolina contém mais de 40%
do total de enxofre na gasolina) e o tratamento posterior da gasolina com perda
cerca de 8-9 no RON (Research Octane Number) e 3-4 no MON (Motor Octane
Number) (SILVA, 2009).
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Outro método implantado pelas refinarias para minimizar o teor de
enxofre nos combustiveis € chamado de hidrodessulfurizacdo (HDS), que
consiste no tratamento de fracdes do petréleo leve, médio ou pesado com gas
hidrogénio na presenca de um catalisador sob condicbes operacionais
definidas.

Os compostos de enxofre presentes nos combustiveis sao
principalmente os sulfetos alifaticos, dissulfetos, tiofeno e seus derivados
alquilados, benzotiofeno e dibenzotiofenos. A maioria desses compostos
pode ser removido pelo processo de HDS, porém compostos que contém o
atomo de enxofre fechado em cadeias laterais (Figura 1), como o tiofeno e
seus derivados, dificultam o hidrotratamento (SHAFI; HUTCHINGS, 2004).
Logo, o uso de novas tecnologias para auxiliar na dessulfurizacdo de
combustiveis, principalmente da gasolina, em que néo se utilize gas hidrogénio
e que opere em condicdes mais brandas se faz necesséario. O processo de
adsorcdo de compostos sulfurados tem se mostrado viavel para a remocao

adicional desses contaminantes por ser mais barato e de alta eficiéncia.

Figura 1 - Representagdo esquematica do tiofeno.
Fonte: Alecrim, 2005.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar a peneira

molecular do tipo MCM-41 contendo terras raras para posterior aplicacdo na

dessulfurizacéo do tiofeno.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos podem ser resumidos nos seguintes aspectos:

Sintetizar a peneira molecular MCM-41 contendo as terras raras
lantanio, eurdpio e itérbio pelo método hidrotérmico;

Caracterizar todos o0s materiais por difragdo de raios-X,
termogravimetria, espectroscopia de infravermelho e adsorcao de
nitrogénio pelo método BET;

Estudar a cinética de remocdo do direcionador CTMA" dos
materiais;

Avaliar a estabilidade térmica dos materiais a 700 e 900 °C;
Avaliar a eficiéncia dos materiais sintetizados na dessulfurizacéo,

utilizando tiofeno como molécula sonda.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 COMPOSTOS PRESENTES NAS FRACOES DE PETROLEO

Por definicdo, o petr6leo é uma mistura de hidrocarbonetos e pode
ocorrer em trés fases distintas, quais sejam, solida (xistos betuminosos), liquida
(6leo cru) e gasosa (gas natural). Em geral, esta mistura apresenta
heteroatomos como contaminantes na forma de derivados sulfurados,
nitrogenados, oxigenados ou de complexos metalicos, bem como, metais e sais
dissolvidos.

Os niveis de impurezas, ou seja, compostos presentes no petroleo que
contem heteroatomos, variam de acordo com a origem do Oleo e de
caracteristicas como viscosidade e densidade. Um tipico residuo de destilacao
a vacuo pode conter uma grande variedade de compostos como piridinas,
quinolinas, carbazoles, oxisulfetos, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos,
amidas, compostos fendlicos, &cidos carboxilicos, cetonas, ésteres e
compostos organometalicos de niquel, ferro e vanadio (SOUZA, 2005).
Compostos contendo enxofre sdo o0s mais abundantes no petroleo,
correspondendo entre 2 a 5% da fracdo, seguidos por compostos contendo
nitrogénio com 0,1 a 1% e em menor guantidade compostos contendo
heterodtomos de oxigénio com até 0,1% da fracdo. A Figura 2 mostra alguns

exemplos comuns de impurezas encontrados nos destilados de petréleo.
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Figura 2 - Exemplos comuns de impurezas encontrados nos destilados de petréleo.
1- Mercaptanas; 2- tiofeno; 3- benzotiofeno; 4- bentotiofeno substituido; 5- pirrol; 6-
piridina; 7- quinolina; 8- acrina; 9- furano; 10- &cidos carboxilicos; 11- fendis; 12-
porfirinas; 13- Asfaltenos.

3.2 EVOLUGCAO DOS MATERIAIS POROSOS

Em 1756, o cientista sueco Cronstedt verificou a existéncia de um
mineral, denominado de estilbita, que tinha a capacidade de se intumescer
quando submetido a chama, sendo assim batizado de “zeolitho” (do grego, zeo

= aquecer e lithos = pedra). As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos
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hidratados formados por poros de dimensdao moleculares com arranjo regular
de canais e cavidades (3-15A) interconectados ou n&o, nas quais se encontram
0s ions de compensacao, moléculas de agua ou outros adsorvatos e sais.

As zeolitas sdo formadas por unidades tetraédricas de XO4, em que X
geralmente se refere a atomos de silicio, aluminio, e em alguns casos, a
atomos de fésforo. A substituicdo do cation Si** pelo A** na rede do silicato
gera um desequilibrio nas cargas que requer um céation de compensacéo,
metais alcalinos ou alcalinos terrosos, para manter a neutralidade elétrica
(GIANNETO, 1989).

Em 1932, McBain introduziu o termo “peneira molecular” para designar
um grupo de zedlitas naturais que tinham a capacidade de separar grupos de
moléculas em funcdo do seu didmetro cinético ser inferior ou superior aos
didmetros dos poros. Esta propriedade também definida como seletividade de
forma, foi entdo tida como a base da arquitetura de novos tipos de matérias
zeoliticos. Muitos estudos foram e/ou estdo sendo conduzidos no sentido de se
obter e aplicar novas zedlitas sintéticas e naturais para determinados tipos de
aplicacdo nas areas de catalise e adsorcdo, tornando-as cada vez mais
especificas.

Em 1964, um cientista chamado Donald W. Breck da Mobil Oil
Corporation conseguiu sintetizar uma zedlita do tipo Y, o que viria a
revolucionar de forma marcante até os dias de hoje a industria do refino do
petréleo, jA que a zedlita Y € um dos principais componentes do mais famoso
catalisador tipico de craqueamento catalitico fluidizado (FCC) de fracdes de
petréleo.

Na mesma época, varios cientistas inovaram na sintese de zedlitas
guando adicionaram cations alquilaménios ao gel de sintese em elevadas
razdes molares Si/Al produzindo as zedlitas “N-X" e “N-A”, em que o “N” se
refere ao uso de aminas quaternarias.

A sintese da zeolita ZSM-5 publicada por Argauer e Landolt em 1972
também foi um avanco importante no mundo das zedlitas. Este material
encontrou uso em Varios processos da petroquimica como isomerizacdo de
xilenos, alquilagcdo, desproporcionamento e conversao de alcoois em olefinas e
parafinas (MTO e MTG).
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No final da década de 80 e inicio dos anos 90 é que os grupos de
pesquisa comecaram a direcionar seus estudos no sentido de sintetizar
materiais com poros maiores. Isso se deu principalmente em funcdo do
surgimento de muitos processos de purificacdo de compostos contendo
heteroatomos como: enxofre, nitrogénio e oxigénio presentes no petréleo, cujos
compostos apresentavam tamanhos elevados e também em funcdo do
crescente aumento do peso das frac6es de petroleo.

A sintese dos aluminofosfatos (ALPO’s) e silicoaluminofosfatos
(SAPO’s) na década de 80, também revolucionou a catalise (LOK et al., 1984).
Até entdo pelo ponto de vista tradicional, as zedlitas e peneiras moleculares
nao deveriam ter acima de 12 membros no anel principal. Essas caracteristicas
eram importantes, principalmente tendo em vista suas aplicacdes no campo de
refino de petrdleo e na petroquimica que ndo exigiam poros muito largos. Um
importante exemplo desses materiais € o VPI-5 (Virginia Polytechnic Institute
number 5), com didmetro de poro de 1,3nm e com 18 membros de abertura no
anel principal. Porém esse material se apresentava com baixa acidez e
estabilidade térmica. Outro exemplo € o ALPO-8, sintetizado primeiramente por
Dessau (1990), com 14 membros de abertura no anel e com poros variando
entre 7,8 a 8,7nm. Jones (1993) sintetizou o0 JDF-20 com anéis de 20 membros
e poros de 6,2 a 14,5nm.

Yanagisawa e colaboradores sintetizaram a Na-Kanemita em 1990, um
material de estrutura hexagonal de canais com tamanho uniforme. Os poros
tinham diametros variaveis podendo atingir até 4,2nm (CORMA, 1997). Estes
materiais, apesar de sua larga distribuicdo de poros, podem ser considerados
precursores dos materiais mesoporos da familia M41S sintetizados pelos
pesquisadores da Mobil Oil em 1992 (KRESGE et al, 1992).

Foi entdo que em 1992, os pesquisadores da Mobil Oil Corporation
sintetizaram um conjunto de novos materiais mesoporosos denominados de
M41S (Mobil 41: Synthesis). Esses materiais sao silicatos e aluminossilicatos
com diferentes arranjos de poros, em que se destaca a MCM-41 de fase
hexagonal (Mobil Composition of Matter). Outros membros da familia sdo o
MCM-48 de fase cubica e MCM-50 de fase lamelar. Podem ser observadas
também outras fases menos ordenadas e menos estaveis como a fase

hexagonal desordenada e a fase de octamero cubico, respectivamente. Esses

28



materiais vieram entdo para revolucionar todo o cenario do mundo catalitico,
visto que apresentavam diametro de poros excepcionalmente largos da ordem
de 2-10nm. (BECK, et al., 1992). A Figura 3 mostra as fases tipicas da familia
M41S.
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Figura 3 - Mesofases tipicas da familia M41S.
Fonte: Sousa, 2005.

Além do didametro de poros grande, a MCM-41 possui boa estabilidade
térmica, altos valores de area especifica (600 a 1000m?/g) e grande volume de
poros. Estas caracteristicas vém tornando a MCM-41 um material promissor
em catalise e adsorcdo (BARROS, 2005).

3.3 MATERIAIS MESOPOROSOS DA FAMILIA M41S

A sintese de peneiras moleculares da familia M41S desenvolvida

revolucionou os estudos no campo de direcionamento de estruturas que até
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entdo eram concebidas com base em pequenas moléculas direcionadoras
organicas (BECK et al., 1992; VARTULLI et al., 1994). A grande novidade
desta sintese foi a de usar moléculas tensoativas de cadeia longa para
promover o efeito de direcionamento de formacao da estrutura.

A formacdo das estruturas por direcionamento via cristal liquido foi o
primeiro mecanismo proposto para explicar a formagdo das estruturas da
familia M41S. O comportamento € baseado naquele das solucdes dispersas de
moléculas organicas formadas por uma parte hidrofébica e uma outra hidrofilica
que, em solucdo aquosa, tendem a se auto-organizar (agregacdo de
moléculas) e podem formar, dependendo das condi¢cdes da solucdo, micelas
esféricas ou cilindricas.

A formacado das fases contendo estruturas vizinhas, como por exemplo,
a hexagonal (MCM-41), cubica (MCM-48) e lamelar (MCM-50) sdo aceitas
através desses mecanismos (AURAY et al.,, 1989). A Figura 4 mostra os

possiveis mecanismos de formacao da MCM-41.
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Figura 4 - Mecanismos de formacéo da MCM-41.
Fonte: Barros, 2005.

No primeiro, a presenca de uma mesofase cristalina liquida antecede a
etapa de adicdo das espécies silicatos, ou seja, uma determinada
concentragdo do surfactante excede um valor limitante, atingindo-se um nivel
critico denominado CMC1 (First Critical Micelle Concentration), formando-se
micelas esféricas, onde do lado externo fica o grupo hidrofilico das moléculas
do surfactante, enquanto que a cauda destas moléculas € direcionada para o
centro da micela. Logo apos a formacdo das micelas existe outra fase

denominada CMC2 (Second Critical Micelle Concentration), que corresponde a
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uma agregacao adicional das micelas esféricas formando barras cilindricas que
irdo se organizar para formar estruturas com empacotamento hexagonal,
seguido da migracdo e polimerizacdo dos anions silicato em volta dessas
estruturas, resultando na formacdo da estrutura da MCM-41 (SAYARI, 1996).
Esta transformacdo € fortemente dependente da temperatura, do grau de
dissociacdo do anion, e do comprimento da cadeia do surfactante (BlZ;
OCCELLI, 1998). No segundo, o processo de auto-organizacdo das estruturas
cristalinas liquidas ocorre por um efeito matuo de interacdo entre os anions
silicatos e 0s grupos catidnicos presentes nos seguimentos hidrofilicos dos
tensoativos em solugdo, ou seja, as espécies silicatos gerados no hidrogel
reativo influenciam na formacédo das micelas tensoativas para direcionar a
formacdo da fase cristalina liquida.

Na literatura podem ser encontrados outros estudos sobre os
mecanismos que envolvem a formagdo dos materiais da familia M41S
(INAGAKI et al., 1994; ZHAO et al. 1996). Dentre as varias rotas estudadas
para a sintese desses materiais um mecanismo proposto é o de
direcionamento cooperativo descrito por Firouzi e colaboradores (1995) e
Ciesla e Schith (1999). Este mecanismo propde que antes da adicdo das
espécies de silicatos deve existir um equilibrio dindmico entre as moléculas
simples do direcionador, micelas esféricas e cilindricas na solucédo (Figura 5a).
Dessa forma ap6s a adicdo da fonte de silica (Figura 5b), sdo geradas
espécies multicarregadas de silicatos que realizam um processo de troca idnica
com os anions [Br] ligados aos seguimentos catidnicos polares das moléculas
tensoativas (Figura 5c). Através de forcas de atracdo eletrostatica entre as
espécies formadas e dependendo da densidade de empacotamento das
interfaces geradas ocorre a formacdo de uma morfologia bifasica que em
seguida sofre uma transicéo de fase que conduz a formacao da fase hexagonal
(Figura 5d). Outro trabalho publicado por Frasch e colaboradores (2000) relata
a importancia da concentracdo de tensoativo na orientacdo preferencial do
mecanismo de sintese. Neste caso o LCT (Liquid Crystal Template) é seguido
guando a concentracdo de tensoativo esta muito proxima ou € igual a de cristal
liquido, enquanto que para a ocorréncia do mecanismo dirigido pelo ion silicato,

deve haver uma concentracdo de tensoativo proxima ou até abaixo da CMC.
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Figura 5 - Mecanismo de direcionamento cooperativo para formacgédo da MCM-41.
Fonte: Souza, 2005.

A presenca de um direcionador organico com comprimento da cadeia
carbdnica variavel permite projetar mesofases com diferentes tamanhos de
poros. Na preparacdo da MCM-41 o diametro do poro aumentou de [,8 nm a
2,2nm e 3,7nm quando foram utilizados direcionadores com 8, 12 e 16 atomos
de carbono, respectivamente. Para se obter poros com diametros maiores do
gue 4nm é necessario acrescentar auxiliares organicos na mistura reacional, o
que pode comprometer a organizacdo da estrutura. Em geral, a regularidade
diminui quando o tamanho do poro aumenta (SCHUTH, 1995).

O surfactante ou direcionador de estrutura €, portanto, uma molécula
anfifilica que possui em sua estrutura molecular dois grupos: um hidrofilico, em
uma extremidade, e um hidrofébico composto por uma cadeia de carbonos de

comprimento variavel na extremidade oposta (Figura 6), que estando
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presentes em um sistema, sao agentes de superficie ativa (surfactante =

surface active agent).

GRUPO HIDROFOBICO

GRUPO HIDROFILICO

Figura 6 - Representagdo esquemética do direcionador organico.

De acordo com a parte hidrofilica, os surfactantes podem ser
classificados em:

¢ Surfactantes Catibnicos: Sdo compostos organicos que formam cations em

solugcao aquosa.

¢ Surfactantes Anféteros: Séo substancias que, dependendo do pH da solucdo
e da sua estrutura, podem se comportar tanto como surfactantes aniénicos

(altos valores de pH), catiénicos (baixos valores de pH) ou espécies neutras.

¢ Surfactantes Anibnicos: S8o compostos organicos que durante a sua
dissociacdo em agua formam um anion com um radical de hidrocarbonetos de

cadeia longa.

¢ Surfactantes ndo-lIénicos: Sao substancias que nao formam ions em solugéo
aguosa, ou seja, sdo incapazes de se dissociarem. Caracterizam-se pela
auséncia de interacdes eletrostaticas.

A Tabela 1 lista exemplos de tensoativos que podem ser usados na

sinese de materiais mesoporosos.
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Tabela 1. Direcionadores organicos que podem ser usados na sintese de materiais
mesoporosos da familia M41S.

Tipos de Surfactantes

Catibnicos
CnH2n+1(CH3)3N+X_ n=8-22
CnH2n+1(C2H5)3N+X' X =ClI, Br, OH n=12, 14, 16, 18
(CoHans1)2(CH3)N"X n=10-18
C16H33N(CH3),CriHane1 n=1-12
Anfoteros
N . n = 16, s = 2-12,

[CH2n+1(CH3),N"-CsHos-N" (CH3),C i Hom 1B

m =1-16
Anidnicos
C14H29COOH ; C17H35COOH
C12H50P0O3H; ; C14H20OPO3K
CnH2n+10S03Na n=12, 14, 16, 18
C16H330S03H : C1oHo5CsH,SOsNa
Neutros
CrHzn+1NH3 n=10-16
CnH2n+1N(CHg), n=10-16
C11.15(EOQ), ; C=alquil
C.Ph(EO)n ; Ph = feni n=9 12152030

n=8oul2 ; m =8, 10, 18

(PEO)15(PPO)3o(PEO)13

O gel obtido pode ser entdo submetido a um longo repouso, formando
uma fase siloxana pela condensacdo das espécies de silica sobre as micelas
direcionadoras, ou entdo, o gel pode ser colocado em um vaso de teflon,
fechado em uma autoclave de acgo inox e colocado na estufa a temperaturas de
100 — 150 °C por periodos de até 120 horas. ApOs a cristalizacdo, os solidos
obtidos séo filtrados, lavados com agua desionizada e entdo secos em estufa.
A remocao do direcionador dos poros do material pode ser realizada em parte
por lavagem com solucdo acida (ARAUJO; JARONIEC, 2000; ARAUJO et al.,
2001) e/ou eliminadas por completo por uma etapa de calcinagao a 550°C por
6 horas (BECK, et al., 1992). Métodos alternativos de remoc¢éao do tensoativo
séo a extracao supercritica de fluido (KAWI; LAI, 1998), extracéo liquida (KIM;
RYOO, 1999) e tratamento com oxigénio de plasma (SCHUTH, 1995).

34



3.4 EFEITO DAS CONDICOES DE SINTESE

Os materiais mesoporosos do tipo M41S tém sido preparados por uma
grande variedade de condigOes, existindo, portanto diversos fatores que
influenciam na obtenc&o destes materiais. Os principais fatores que afetam a

sintese dos materiais mesoporosos do tipo M41S séao:

* Fonte de silicio

» Temperatura de cristalizagao
. pH

+ Utilizagao de cosolventes

* Tipos de surfactante

» Razao surfactante / SiO,

Quanto a fonte de silicio, normalmente utiliza-se silicato de sddio, TEOS
(tetraetilortosilicato), TMA-silicato (tetrametilaménio silicato) e silica amorfa.
Dependendo das diferentes condicbes de sintese (fonte de silica; pH;
comprimento da cadeia do surfactante; entre outras) a cristalizacdo pode
acontecer a temperatura ambiente. Entretanto, na maioria dos casos, a
temperatura de cristalizacdo fica em torno de 80° - 120°C. A temperaturas
baixas, a condensacao dos grupos silandis também € baixa e a agregacéo das
moléculas € entdo dirigida por interacfes ibnicas. A altas temperaturas (>
50°C), a cinética da condensacao dos grupos inorganicos domina e ambos, a
termodinamica e a cinética, favorecem para a sua diminuicao, inicializado pelo
agrupamento dos silicatos (SAYARI, 1996).

O efeito do pH na sintese da MCM-41 varia muito de acordo com a
metodologia usada. O pH pode variar desde extremamente acido até muito
basico (SILVA, 2009). Na sintese original, proposta pelos pesquisadores da
Mobil Oil Corporation, o pH deve ser ajustado entre 9-10 com adicdo de um
acido ou uma base, CH3COOH e NaOH, respectivamente. A alcalinidade da
mistura reacional favorece a formacdo de espécies de silicatos altamente
solubilizadas na forma de monémeros e dimeros, sendo essas espécies

altamente reativas para o processo de cristalizacdo e formacdo da MCM-41.
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Segundo Ryoo et al. (1998) modificagdes no tratamento hidrotérmico e o ajuste
do pH utilizando &cido acético levam a uma melhor cristalizacdo, e
consequentemente a uma melhor formacdo da MCM-41, devido a um
deslocamento do equilibrio.

Alguns co-solventes podem ser utilizados provocando diferentes efeitos,
0 mais conhecido € o TMB (trimetilbenzeno), que se dissolve dentro da parte
hidrofébica da micela, agindo como um promotor de aumento de tamanho, para
obter materiais com células unitarias mais largas (B1Z ; OCCELLI, 1998).

A obtencdo das mesofases pertencentes a familia M41S podem ser
feitas variando a razéo surfactante/SiO,. Quando a razdo molar for aumentada,
0s produtos obtidos podem ser agrupados dentro de quatro categorias (BIZ e
OCCELLI, 1998; VARTULI et al., 1994), como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 - Estrutura obtida em fungéo da razéo surfactante/SiO,

Surfactante/SiO, Estrutura
<1,0 Fase hexagonal (MCM-41)
1,0-15 Fase cubica (MCM-48)
1,2-2,0 Materiais termicamente instaveis
2,0 Octamero cubico [(CTMA)SIO;sls

Fonte: Biz e Occelli, 1998.

O diametro dos poros, espessura das paredes e o0 tipo estrutura
resultante sdo largamente afetados por parametros como o tipo de agente
direcionador, a razao molar silica/agente direcionador, o pH e a temperatura do
meio racional e o uso de condi¢des hidrotérmicas. O aumento no tamanho dos
poros com o pH e a concentracéo de sédio depende da conformacéo do agente
direcionador e o arranjo das cadeias organicas na superficie da silica (MOLINA
et al., 2004).
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3.5 OS LANTANIDEOS

Lantanideos, lantanios ou terras-raras sdo os elementos quimicos da
familia que compreende o escandio (Sc), de nimero atémico 21; o itrio (Y) de
namero atémico 39, e a série de 15 elementos que comeca pelo lantanio (La),
de ndmeros atdbmico 57 e termina com o lutécio (Lu) de niumero atémico 71.
Embora chamados terras-raras, os lantanideos ndo séo escassos na natureza.
Calcula-se que a crosta terrestre seja formada por 0,02% de lantanideos e
0,00002% de prata, que tem, portanto, ocorréncia mil vezes menor que 0s
lantanideos (GREENWOOD, 1984) .

A estrutura atdbmica desses elementos, depois chamados de
lantanideos, foi explicada apdés a descoberta do conceito de orbitais
(GREENWOOD, 1984). Os elementos dessa série caracterizam-se pelo fato de
gue seus elétrons apresentam um orbital f no quarto nivel de energia. Essa
disposicéo eletrbnica explica a maioria das propriedades fisicas e quimicas
desses elementos (KALTSOYANNIS, 1999).

Os lantanideos comportam-se como elementos trivalentes por
possuirem trés elétrons nos niveis mais externos dos atomos que participam
em ligacdes de valéncia. Devido a sua estrutura, todos tém propriedades
semelhantes e se apresentam com configuracéo préxima a [Xe] 4f" 5d°6s?, com
excecdo do cério, gadolinio e lutécio (GREENWOOD, 1984).

Um fato interessante que ocorre na série lantanidica é o decréscimo no
raio dos fons desses metais quando se percorre do La>* para o Lu®*. Isto ocorre
devido ao aumento da carga nuclear efetiva que é balanceada exatamente pelo
aumento simultdneo da carga eletrbnica e as caracteristicas direcionais dos
orbitais 4f causam a protecdo dos elétrons dos orbitais 4f". Desta forma cada
aumento na unidade de carga nuclear produz um aumento na atracao da rede
inteira da nuvem de carga eletrbnica extranuclear e cada ion reduz mais
fortemente em comparagcdo com o antecessor da série (GREENWOOD, 1984).
Este fato € denominado de contrag&o lantanidica.

Os lantanideos sé&o classificados de acordo com o0s conceitos de

Pearson como acidos duros, por isso coordenam-se preferencialmente com
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bases duras, especialmente aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre
como atomos doadores (PEARSON, 1968).

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizagao real da estrutura hexagonal mesoporosa requer 0 uso
de trés técnicas independentes: difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de
transmissao e analise de adsorcao.

O padréo de difratograma de raios-X apresenta tipicamente de trés a
cinco picos de reflexdo entre 20 = 2° e 5°, como mostra a Figura 7. Os planos
cristalograficos (100), (110), (200), (210) e (300), segundo os indices de Miller
(hkl), mostram o arranjo hexagonal ordenado de tubos de silica paralelos,

assumindo uma célula unitaria hexagonal.
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Figura 7 - Padrdo de difratograma de raios-x do material poroso de alta qualidade com
estrutura do tipo MCM-41.
Fonte: Souza, 2005.
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Para explicar a estrutura de poros da MCM-41, a microscopia eletronica
de transmissdo (MET) €& normalmente utilizada. A Figura 8 mostra uma
imagem de MET de um arranjo hexagonal de poros uniformes medindo 4nm

em uma amostra de MCM-41.

Figura 8 - Micrografia eletrdnica de transmissdo da MCM-41 com arranjo hexagonal de poros.
Fonte: Barros, 2005.

A analise exata do tamanho de poros e espessura da parede de poro €
muito dificil e ndo é possivel em funcdo de problemas de foco. Chen e
colaboradores (1997) mostraram para a MCM-41 que o tamanho de poros e
espessura da parede depende basicamente das condi¢cdes de foco e de uma
modelagem cuidadosa para se ter uma analise precisa.

A maioria das amostras de MCM-41 ndo apresentam somente regifes
ordenadas, mas também regides desordenadas, estrutura do tipo “fingerprint” e
lamelar. Chenite e colaboradores (1995) mostraram que as linhas paralelas
equidistantes observadas nas micrografias estdo relacionadas a repeticdo
hexagonal entre os tubos.

Técnicas de adsor¢do sao usadas para determinar a porosidade e area
superficial especifica dos catalisadores solidos. Logo apés a preparacdo da
MCM-41, a fisissorcdo de gases como N, O, e Ar tem sido estudada para
caracterizar sua porosidade (BRANTON et al., 1994).

Isotermas de adsorcdo e dessorcao de N2 da MCM-41, segundo a

IUPAC, séao isotermas do tipo IV, que séo tipicas de materiais mesoporosos em
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qgue ocorre processo de adsorcdo em monocamada a baixas pressdes seguida
de adsorcdo em multicamadas com o aparecimento do ponto de inflexdo a

partir de pressdes relativas intermediarias (P/P0 na faixa de 0,25-0,50)

associada a condensacao capilar nos mesoporos. Neste ponto, a quantidade
de gas adsorvido aumenta abruptamente com pequena variacdo de pressao
devido a condensacao das moléculas do adsorbato abaixo de sua presséo de
vapor. O adsorbato no estado liquido preenche mesoporos priméarios até o
ponto em que a inclinacdo da curva diminui formando um patamar quase
horizontal. O volume adsorvido a baixas pressdes corresponde a adsorcdo em
multiplas camadas sobre a parede dos poros e ndo indicam fases microporosas
(BRANTON et al., 1993).

Uma isoterma tipica de adsorcédo-dessorcao do tipo IV com histerese de

uma amostra de MCM-41 pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9 - Isoterma de adsorcéo de N, a 77 K da MCM-41.
Fonte: Barros, 2005.

Para determinar a distribuicho do tamanho de poros em poros
cilindricos, diversos métodos sédo conhecidos baseados nas consideracdes
geomeétricas (GREGG; SING, 1995), termodinamicas (SCHULZ-EKLOFF et al.,
1995) ou aproximagfes termodinamicas estatisticas (KRUK et al., 1997). Um

meétodo tradicional para analisar a distribuicdo do tamanho de poros é o método
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Barrett — Joyner — Halenda (BJH) (BARRETT et al., 1951; KRUK et al., 1997)
que €& baseado na equagcdo de Kelvin e assim €& fundamentado na
termodinamica.

A espessura da parede pode ser calculada pela diferenca entre o
parametro de rede (a, = 2d100/3”) determinado por difracdo de raios-x e o
tamanho do poro obtido por analise de adsorcdo de nitrogénio. No entanto,
deve-se ter em mente que os valores sdo sO estimativas, porgue nao existe
nenhum meio seguro para analise do tamanho de poro. Além disso, o
parametro de rede é calculado freqientemente em reflexdes bastante largas e
nao correspondem a um valor exato. Estudos mostraram que no caso da
sintese original da MCM-41 a espessura da parede € aproximadamente 1nm se
o tamanho dos poros variarem entre 2,5 e 10nm (BECK et al., 1997; CORMA
et al., 1997).

Técnicas auxiliares de caracterizagdo dos materiais como analise
térmica, espectroscopia de infravermelho e fluorescéncia de raios-x sao
geralmente utilizadas. Vale salientar que essas técnicas ndo sao fundamentais
na caracterizagdo da MCM-41, mas que ajudam a obter o material final
desejado.

Analise térmica é o método por meio do qual uma propriedade fisica de
uma substancia e ou de seus produtos de reacdo é medida em funcdo da
temperatura. Essa caracteristica possibilita uma avaliagdo rapida das
transformacdes ocorridas nos materiais de diferentes naturezas (RIVES, 2000).
A técnica permite realizar a determinacdo de muitas propriedades dos
materiais, tais como a estabilidade térmica, percentual de agua fisissorvida e
quimissorvida, pureza, pontos de ebulicdo, calores de transicdo, calores
especificos, coeficiente de expansdao linear; inflamabilidade, reacbes metal-gas
e caracterizacdo de -catalisadores, polimeros, minerais, fibras naturais e
sintéticas, ceramicas, dentre outros.

Para os materiais mesoporos do tipo MCM-41 geralmente tem-se trés
perdas de massa caracteristicas. A primeira de 80 a 110° C, que corresponde a
perda de agua fisissorvida; a segunda de 150 a 400 °C correspondendo a
perda do surfactante e por fim a Udltima acima de 450°C correspondendo a
perda residual das moléculas organicas e também com a condensacdo dos

grupos silanais.
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Na area de catalise as técnicas termoanaliticas mais empregados sao:
termogravimetria (TG), derivada da termogravimetria (DTG), analise térmica
diferencial (DTA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (SILVA, 2009).

A andlise de espectroscopia de infravermelho ajuda principalmente na
identificacdo de picos referentes ao direcionador organico situado em 2923 e
2853 cm™. Apés a calcinacdo, essas bandas desaparecem mostrando a

eficiéncia desse processo.

3.7 PROCESSO DE DESSULFURIZACAO

3.7.1 Hidrotratamento - HDT

A hidrodessulfurizacdo (HDS) € o processo de hidrotratamento que tem
como objetivo a degradacdo de compostos de enxofre dos destilados de
petréleo utilizando gas hidrogénio. Neste processo a carga que entra no reator
€ composta tipicamente por residuos oriundos de uma destilagdo (atmosférica
ou a vacuo) ou de uma unidade de craqueamento (catalitico ou térmico). A

Figura 10 apresenta uma unidade tipica de HDS.
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Figura 10 - Unidade tipica de hidrodessulfurizacao.
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No processo de HDT a carga € misturada com o hidrogénio gasoso pré-
aguecido em uma camara de aquecimento a 430 °C e é passado sob alta
pressdo (em torno de 70 atm) em um reator catalitico de leito fixo com fluxo
continuo. A reacdo produz H,S e hidrocarbonetos, que deixam o reator e
depois séo resfriados para uma baixa temperatura para entdo entrarem num
separador de liquidos e gases. Entdo o H,S gasoso é capturado e convertido a

enxofre elementar.

3.7.2 Dessulfurizacédo por adsorcgéo

O processo de hidrodessulfurizagéo requer H, a altas pressoes, e tende
a saturar alguns componentes do combustivel como algueno e areno,
resultando na perda indesejavel de octanagem. Como resultado, a
hidrodessulfurizacdo de combustiveis torna-se menos util para a gasolina do
que para o diesel, para o qual a hidrogenagdo dos componentes insaturados
pode realmente aumentar a qualidade dos combustiveis (IGLESIA et al.,2004).

Muitos estudos tém sido focalizados na adsor¢cdo de compostos de
enxofre utilizando zedlitas como 5A, 13X (BAKR, 1994;BAKR, 1997) e ZSM-5
(WEITKAMP et al.,, 1991; IGLESIA et al., 2004 e KING et al., 2000),
argilominerais como bentonita e caolinita na forma é&cida (MIKHAIL et al.,
2002), carvao ativado (MIKHAIL et al., 2002), alumina (NICHOLSON, 1960;
SULTANOV et al., 1975), perovisquita (SOUSA, 2009) dentre outros.
Weitkamp e colaboradores (1991) foram os primeiros a relatar a adsorcéo
seletiva de tiofeno em benzeno usando a zedlita ZSM-5. O vapor gasoso
contendo 0,18 kPa de tiofeno acarretou huma adsorcéao de 0,21 moléculas de
tiofeno por atomo de Al na rede. King e colaboradores (2000) mostraram
também adsorcéo seletiva de tiofeno, metil-tiofeno e dimetil-tiofeno em tolueno
e para-xileno, mas com uma capacidade de adsorcdo um pouco menor (0,13
moléculas de tiofeno/ atomo de Al na rede). Segundo os autores, esse fato foi
observado devido as condicbes do experimento (altas temperaturas, baixa

presséo de tiofeno e adsorcdo competitiva). Segundo Lercher e Garcia (1992)
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o tiofeno é adsorvido por ligacdes de hidrogénio nos sitios acidos de Bronsted
da zedlita H-ZSM-5. Ja nas zedlitas Na-ZSM-5 e K-ZSM-5 h4 um tipo de
ligacdo forte coordenada entre o anel do tiofeno e os cations Na® e K.
Maldonado et al. (2003) e Takahashi et al. (2002) encontraram que para
zeolitas Y que passaram por troca idbnica com Ag ou Cu ocorre uma adsorcao
seletiva de tiofeno em benzeno por complexag&o-Tr.

A eficiéncia da dessulfurizacdo € principalmente determinada pelas
propriedades do adsorvente: sua capacidade de adsorcéo, seletividade para os
compostos organossulfurados, durabilidade e regenerabilidade (BABICH;
MOULIJIN, 2003). A dessulfurizacdo por adsor¢cdo, porém, enfrenta dois
desafios principais: (i) desenvolver adsorventes com alta capacidade e (ii) com
seletividade as combinacbes de enxofre (principalmente os aroméaticos) em
cima de outro aromético e combinacdes de olefinas presente nos combustiveis
(JEEVANANDAM et al, 2005).
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia utilizada para a sintese dos
catalisadores, o processo de caracterizacdo fisico-quimica e as condicbes

empregadas para a avaliacdo das propriedades cataliticas dos mesmos.

4.1 MATERIAIS PRECURSORES

e Silica gel (95% SiO; e 5% H,0O, Merck) como fonte de Si;

e Silicato de sodio (63% SiO; e 18% Na,O, Riedel de Haen) como fonte de Si e
Na;

e Brometo de cetiltrimetilamonio (98%, Vetec) como direcionador estrutural,
e Agua desionizada como solvente;

¢ Acetato de sédio (Carlo Erba);

e Acido cloridrico (37%, Merck);

e Etanol (95%, Quimex);

e Acido acético (99,7%, Vetec);

« Oxido de lantanio (99,99%, Vetec);

« Oxido de eurdpio (99,9%, Aldrich);

 Oxido de Itérbio (99,9%, Aldrich);

e Tiofeno (99%, Vetec).

4.2 SINTESE DOS CATALISADORES

Os materiais foram sintetizados através do método hidrotérmico
incorporando as terras raras (La, Eu e Yb) no gel de sintese da peneira
molecular MCM-41.
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4.2.1 Sintese da peneira molecular MCM-41

O material MCM-41 foi sintetizado através do método hidrotérmico
usando silica gel e silicato de so6dio como fonte de silica, CTMABr como
direcionador estrutural e agua. Estes reagentes foram adicionados seguindo as
proporcdes estequiométricas de modo a se obter um gel com composicdo
molar: 1,00 CTMABr: 4,00 SiO,: 1,00Na,O: 200,00 H,O. Para a obtencéo do
gel, adicionou-se silica ao silicato de sédio e a metade da agua requerida para
a sintese. O sistema foi submetido a agitagdo por 2 horas a 60°C, em seguida
uma solugcdo aquosa do direcionador (CTMABr) mais a outra metade da agua
foi adicionada a mistura que permaneceu sob agitacdo por mais 1 hora em
temperatura ambiente. Entdo o gel formado foi transferido para um recipiente
de teflon e entdo posto em uma autoclave de aco inoxidavel e aguecido em
estufa a 100°C por 120 horas. A cada 24 horas foi feita a corre¢do do pH do gel
para a faixa entre 9,5 a 10,0 com uma solucédo 30% de &cido acético. Apds 96
horas com o pH ja estavel foi adicionado acetato de so6dio numa proporcao
molar direcionador/sal de 1:3 para a completa estabilizacdo da silica. Em
seguida o sistema permaneceu por mais 24 horas na estufa a 100°C. Apds a
cristalizacdo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até a temperatura
ambiente. O seu conteudo foi lavado com agua destilada e em seguida com
uma solucédo 2% de acido cloridrico em etanol para a remocao de parte do
surfactante. Finalmente, o sélido resultante foi submetido a estufa a 100°C por
12 horas e posteriormente calcinado a 500°C, como descrito na no item 3.3.

4.2.2 Obtencao dos sais de terrarara

As solugbes de cloretos de terras raras foram obtidas a partir dos
respectivos oxidos.
O procedimento utilizado consistiu em pesar a quantidade necessaria

para se obter no gel de sintese uma razdo molar Si/Lnh = 50, onde Ln é o
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lantanideo em questdo. O oOxido de terra rara foi suspenso em
aproximadamente 10mL de uma soluc¢do aquosa de acido cloridrico 2M. Apos
todo oxido ter sido consumido pela solucédo acida, o sistema foi colocado em

banho maria a 70°C até a completa evaporacéo do solvente.

4.2.3 Sintese da peneira molecular MCM-41 contendo terras raras

O material MCM-41 contendo terras raras foi sintetizado de acordo com
o procedimento descrito no item 3.2.1 acrescentando-se a composicao do gel a
fonte de cada terra rara de modo a se obter um gel com a seguinte composi¢cao
molar: 1,00 CTMABT: 4,00 SiO,: x Ln,O3: 1,00 Na,O: 200,00 H,O (o valor de “X”
foi ajustado para que a razdo molar Si/Ln permanecesse igual a 50 em todas
as amostras). O fluxograma abaixo representa o procedimento experimental

esquematicamente na Figura 11.

- Fonte de terra Agua desionizada Aguadesionizada
Fonte de silica(s) ‘ . (metade) ‘ CTMABr (metade)
- Agitacao- Agitégéo
60°C/ 2 horas 30°C/ 30 min .
Solugéo (a) Solugéo (b)
Agifécéo
30°C/ 1hora
Autoclave
Filtracao
Estufaa 100°C

Figura 11 - Fluxograma das etapas de sintese dos materiais MCM-41 puro e modificado com
terras raras.
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Tabela 3 - Composicéo dos géis de sintese das amostras

Amostra Composicdo Molar do gel de sintese

MCM-41 1,00 CTMABE: 4,00 SiO;,: 1,00 Na,0O: 200,00 H,O
La-MCM-41 1,00 CTMABT: 4,00 SiO;: x Ln,0O3: 1,00 Na,O: 200,00 H,0O
Eu-MCM-41 1,00 CTMABT: 4,00 SiO,: x Ln,03: 1,00 Na,O: 200,00 H,O
Yb-MCM-41 1,00 CTMABT: 4,00 SiO,: x Ln,03: 1,00 Na,O: 200,00 H,O

x foi ajustado para manter a razéo molar Si/Ln igual a 50

4.3 CALCINACAO DOS CATALISADORES

O sistema utilizado para este processo esta representado na Figura 12.
A etapa de calcinagéo dos catalisadores ocorreu em duas etapas. Inicialmente
a amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 10°C min’ da
temperatura ambiente até 500°C em atmosfera inerte de nitrogénio a uma
vazdo de 100 mL min™. Apos ter atingido a temperatura de 500°C , o sistema
permaneceu nesta condicdo por 1 hora. Em seguida, o fluxo de nitrogénio foi
trocado por ar sintético na vazdo de 100 mL min~* por tempo adicional de 1
hora. Este processo de calcinagdo tem como objetivo a remocdo do

direcionador estrutural dos poros dos catalisadores.
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Figura 12 - Diagrama esquematico do sistema utilizado para a calcina¢do das amostras.

Onde: 1 e 2 - cilindros de N2 e ar sintético respectivamente, 3 - valvula de sele¢céo de gases, 4
- adsorvente para retengdo de umidade, 5 - valvula de ajuste de vazéo, 6 - forno e 7 - amostra.

4.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.4.1 Difracéo de raios - X

As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX) em um
equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000 utilizando-se uma fonte de
radiacdo de CuKa com voltagem de 30KV, corrente de 30 mA e filtro de Ni. Os
dados foram coletados na faixa de 206 de 1 a 10 graus com velocidade de
goniémetro de 2° min™* com um passo de 0,02 graus.

Os difratogramas de raios X foram utilizados para a identificacdo da
estrutura hexagonal caracteristica dos materiais mesoporosos tipo MCM-41. O

parametro do arranjo hexagonal mesoporoso ap (parametro de rede) da
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estrutura MCM-41 é obtido através do pico de reflexdo para o plano (100), o
qual é o mais caracteristico no difratograma de raios-X, sendo calculado pelas
equacgdes 3.01 a 3.03 (BECK et al., 1992) . A Figura 13 mostra um diagrama

esquematico do arranjo mesoporoso do material MCM-41.

1 462 +hk+12 12

2 2
d (hkl) 3a, C

(Equacéao 4.01)
para o plano (100) teremos:

1 4

2 2
daog” 3ag

(Equacéao 4.02)

o 2d 10
NG
3

(Equacéao 4.03)

onde:

dny = distancia interplanar relativa ao plano (100)

ao = parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa MCM-41
A distancia interplanar para o plano (100) pode ser obtida pela equacéao:

A cuky =2 d(100) seno

(Equacéo 4.04)

Onde:

Acuke = comprimento de onda para o CuK, = 1,5418 A (CULLITY, 1956).

Pelo difratograma de raios-X do material mesoporoso MCM-41 observa-se

a presenca de quatro angulos de Bragg que sao representados em sua forma
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simplificada pelas reflexdes dos planos (100), (110), (200) e (210) (KRESGE et
al., 1992; BECK et al., 1992), entretanto a existéncia de um unico plano (100)
tem sido determinante para evidenciar a presenca da estrutura MCM-41 (BECK
et al., 1992).

:{rr,‘ f“rfi i“ ’:,5 PANIYS

diiom

Figura 13 - Diagrama esquemético do arranjo mesoporoso da MCM-41 antes e apés a
calcinacdo. T, temperatura; t, tempo; d (100), disténcia interplanar no plano (100), wt,
espessura da parede de silica e a, parametro mesoporoso.

Fonte: Silva, 2009.

4.4.2 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TG/DTG) dos materiais em estudo
foram realizadas em uma termobalanca da Shimadzu TG/DTA-60H, a uma taxa
de aquecimento de 10°C min™, na faixa de temperatura ambiente até 800°C,
utilizando-se atmosfera dinamica de nitrogénio na vazdo de 25mL min™. Em
todas as analises foram utilizados cadinhos de alumina de 70uL e uma massa
de amostra de aproximadamente 3 mg.

A partir das curvas termogravimétricas das amostras antes da etapa de
calcinacédo, foram determinadas as quantidades de agua e de direcionador
organico presentes (CTMABTr), bem como, as faixas de temperatura onde estas
moléculas foram removidas. Estes dados foram fundamentais para a
determinacdo da menor temperatura de calcinagdo necessaria para a remogao

do direcionador organico dos poros dos materiais.
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4.4.3 Estudo cinético da remocédo do surfactante (CTMABTr) dos poros dos

materiais por termogravimetria

A remocéo total do direcionador estrutural dos poros das amostras € o
objetivo principal da etapa de calcinagdo. Altas temperaturas favorecem a
rapida remocao do surfactante, mas por outro lado, podem causar a destruicao
da estrutura MCM-41 pela quebra das ligacGes da silica tetraédrica.

O estudo cinético de remocéo do surfactante foi modelado segundo o
modelo proposto por Vyazovkin. A metodologia desenvolvida consiste em um
método integral de andlise cinética com mudltiplas taxas de aquecimento para
calcular a cinética de reacBes simples e complexas em funcdo de véarias
variaveis (VYAZOVKIN, 1998).

A equacdao bésica da cinética ndo isotérmica € dada a seguir:

Onde k é a constante de velocidade (s) e B é a taxa de aquecimento (°Cs™).

da

k
T Ef(ﬁ]

(Equacéao 4.05)

Relacionando k com a equacédo de Arrenius k=k,e F¥RT

, € integrando a

equacao 4.05, temos:

T
1 kB :
—da =gla)= — J e E/RTqT
fa B J

(Equacéao 4.06)
Desde que E/2RT<<1, a integral da temperatura pode ser aproximada

por:
T

i R i
Je—EaerT po ETZE—E.-RT

To

(Equacéo 4.07)
Substituindo a integral da temperatura, rearranjando e tomando o

logaritmo:
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(Equacéao 4.08)

Para cada conversao (a), In(B/T4?) é plotado vesus 1/T, fornecendo uma
linha reta com a inclinagdo —Ea/R, consequientemente a energia de ativagédo &
obtida em funcg&o da conversao (VYAZOVKIN, 1988).

4.4.4 Espectroscopianaregido do infravermelho

Os espectros de absorcéo na regido do infravermelho foram obtidos em
um espectrofotbmetro de infravermelho por transformada de Fourier da Bio-
Raid Excalibur Series modelo FTS 3000 MX, usando KBr como agente
dispersante. As pastilhas foram preparadas pela mistura de aproximadamente
0,7mg de amostra com uma quantidade suficiente de KBr para se atingir a
concentracdo de 1% em massa. Em seguida, a mistura foi homogeneizada em
um almofariz, transferida para o pastilhador e submetida a uma presséo de 8
ton cm™, formando uma pastilha fina e translicida. Os espectros foram obtidos
na regido de 4000 a 400cm™.

4.4.5 Determinacdo da area superficial

A é&rea superficial dos materiais foi determinada por meio de adsorc¢éo de
N, a 77K usando o método BET em um equipamento da Quantachrome
modelo NOVA-2000. Antes de cada analise cerca de 0,59 de amostra,
previamente calcinada, foi pré-tratada a 200°C sob vacuo por 3 horas. Esse
tratamento visa remover a umidade da superficie do solido. As isotermas de
adsorcao de N, para as amostras foram obtidas na faixa de P/P, entre 0,1 e 0,9
permitindo-se obter informacdes importantes sobre os materiais, tais como:

area superficial, diametro de poro, area externa e volume mesoporoso. Os
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dados de area superficial sdo importantes para se avaliar a influéncia da
incorporacgao das terras raras no material mesoporoso MCM-41.

4.4.6 Estudo da estabilidade hidrotérmica

Foi adotado o seguinte procedimento experimental para testar o0s
materiais quanto a sua estabilidade hidrotérmica. Cerca de 100mg de
catalisador foi pesado em cadinho de porcelana e colocado dentro de uma
mufla sob fluxo de nitrogénio a uma vazdo de 100mLmin™. O sistema foi
aquecido da temperatura ambiente a 700°C a uma taxa de aquecimento de
20°Cmin™. Ao atingir 700°C, o fluxo de nitrogénio foi desviado para arrastar
vapor de agua até a amostra durante 120min. Apos o teste hidrotérmico as
amostras foram submetidas a analise de difracdo de raios—X nas mesmas
condi¢cBes descritas no item 3.4.1. A estabilidade hidrotérmica dos materiais foi
avaliada mediante verificacdo dos difratogramas obtidos, aonde foi possivel

observar quais as amostras mantiveram a estrutura hexagonal apds o teste.

4.4.7 Teste de dessulfurizacdo, utilizando o tiofeno como molécula sonda

As reacdes de dessulfurizacdo, utilizando o tiofeno como molécula
sonda foram realizadas no aparato experimental mostrado esquematicamente
na Figura 14 a temperatura ambiente do laboratério. Este sistema é formado
por um micro-reator, do tipo em U de borossilicato de 0,64cm de diametro
externo e é provido de bulbo (1,91cm de didmetro) onde, por colocacao de la
de vidro, o soélido é suportado. O bulbo possui um acoplamento para um
termopar através do qual a temperatura do sistema é monitorada. O micro-
reator € conectado a unidade por flanges de aco inox 316. O sistema € operado
em fluxo continuo de nitrogénio a temperatura ambiente e pressdo de latm.

Em cada corrida, utilizou-se 100mg de catalisador e o fluxo foi ajustado para se
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obter uma razao de fluxo molar de reagente por massa de catalisador (F/W)
igual a 0,7 mol h'mcat™. A saida do reator estd conectada, através de uma
linha de aco inox aquecida a 120°C, com um cromatégrafo a gas Varian
Modelo CP 3800 equipado com uma valvula automatica de inje¢cdo de amostras
gasosas. O sistema de analise cromatografica possui um detector PFPD
seletivo a enxofre. O contaminante utilizado foi o tiofeno e o gas de arraste
utilizado na reacédo foi o N, o qual foi introduzido em um tubo de permeacao
dentro do saturador para arrastar os vapores de tiofeno até o micro-reator
contendo a amostra, com uma vazao de 30mL/min. A separagéao e identificacéo
dos produtos da reacao foi realizada em uma coluna do tipo VF5 MS, com
diametro de 0,25mm, comprimento de 30m e espessura de 0,25um. O sistema
automatico de injecdo das amostras gasosas foi pré-programado para realizar
analises dos produtos da reacdo em intervalos de 6 minutos.

A Figura 14 ilustra o sistema experimental utilizado na reagcédo de

dessulfurizacéo de tiofeno.

AR

Figura 14 - Representacao esquemética do sistema de reacgéo utilizado para avaliacao da
atividade catalitica dos materiais sintetizados.

Onde: 1, 2 — Cilindros de gases (hidrogénio e nitrogénio) respectivamente, 3 — Controladores
de temperatura do reator e das linhas aquecidas, 4 — Forno, 5 — Reator em U de vidro contendo
a amostra, 6 — Saturador, 7 — Linha aquecida conectada ao cromatégrafo, 8 — Valvula
pneumaética de inje¢do, 9 — Cromatdgrafo a gas, 10 - Saida de gases para exaustédo (Fonte:
Barros, 2005).

A identificagcdo e quantificacdo dos reagentes e produtos da reacéo

foram realizadas por comparagcdo entre os tempos de retencdo obtidos nos

56



cromatogramas e 0s tempos de retencdo de padrbes previamente injetados

sob as mesmas condi¢des de analises.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1.1 Difragéo de raios — X

As andlises de DRX pelo método do pé foram realizadas nos materiais
obtidos na forma calcinada, com o objetivo de verificar as propriedades
estruturais com a formacao da estrutura hexagonal mesoporosa proposta por
Beck e colaboradores (1992) para a amostra de MCM-41 puro e contendo
terras raras. Foi dada énfase a se observar a obtencdo de cinco picos de
difracéo, referentes aos planos, cujos indices sdo (100), (110), (200), (210) e
(300), que sdo caracteristicos de uma estrutura hexagonal comum aos
materiais tipo MCM-41 (ZHAO et al., 1996; BECK et al., 1992).

Os resultados de DRX para as amostras de MCM-41 puro e contendo
terras raras estdo apresentados nas Figuras 15 a 18. Os padrbes de DRX de
todas as amostras apresentam trés picos tipicos, um com uma elevada
intensidade, atribuido a linha de reflexdo do plano (100) e dois outros com
menor intensidade atribuida as reflexbes dos planos (110) e (200)
caracteristicos da estrutura hexagonal mesoporosa como descrito por Beck e
colaboradores (1992). A presenca destes picos nas amostras indica que a
ordem estrutural foi mantida apGs a incorporacdo das terras raras. Através dos
difratogramas das amostras modificadas com lantanideos observa-se a
similaridade do difratograma padrdo da MCM-41, exceto nas posicoes e

intensidades do pico (100).
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Figura 15 - Difratograma de raio-X da amostra MCM-41 calcinada a 500°C.
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Figura 16 - Difratograma de raio-X da amostra La-MCM-41 calcinada a 500°C.
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Figura 17 - Difratograma de raio-X da amostra Eu-MCM-41 calcinada a 500°C.
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Figura 18 - Difratograma de raio-X da amostra Yb-MCM-41 calcinada a 500°C.

A diminuicao da intensidade de reflexdo dos planos (100, 110 e 200) nas
amostras contendo as terras raras indica uma diminuicdo no ordenamento da
estrutura hexagonal, apresentando um arranjo de canais nao muito regular.
Araljo e Jaroniec (1999) observaram que a presenca de heterodtomos
modifica a intensidade das reflexdes no difratograma. Isto pode ser explicado

em funcdo da dificuldade de incorporar os lantanideos mais pesados na rede
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da MCM-41. Uma vez que o tamanho dos ions trivalentes de terras raras €
propriedade determinante para a estabilidade da coordenagdo destes com o
oxigénio. Empacotamentos fechados de oxigénio com silicio e céations de terras
raras acomodados em estruturas octaédricas e tetraédricas ndo sé&o
encontrados em silicatos contendo terras raras aonde a contragéo lantanidica é
mais acentuada. A parte anionica da estrutura, representada por oxigénios e
SiO, (tetraédricos) podem ser adaptadas a cations de terras raras até atingir o
grau de distorcdo maximo permitido na estrutura tetraédrica do SiO,4 individual.
O carater eletrostético da ligacao (75%) e as forcas fortemente polarizantes dos
ions lantanideos mais pesados contra 0 oxigénio resulta numa extrema
distorcdo nos tetraedros SiO4 (FELSCHER, 1972).

O pico em 26 = 2,12, correspondente a reflexdo (100) na amostra MCM-
41, nos fornece, de acordo com a regra de Bragg (equacgdes 3.01 a 3.04), a
dimensao do parametro de rede hexagonal (a,) para a MCM-41 que foi de 4,61
nm. Em todas as amostras contendo terras raras observou-se uma diminui¢cdo
do a,, indicando que houve uma contracdo da rede. Nessas amostras a
contracdo da estrutura foi acompanhada de uma diminuicdo do ordenamento
estrutural. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 4 e indicam que a

obtencéo da fase MCM-41 ordenada é possivel com a incorporagdo das terras

raras.
Tabela 4 - Parametros relativos a difracdo de raios — X dos catalisadores.
Amostra 26 khl d (nm) ao(hm)
MCM-41 2,12 (100) 3,99 4,61
La-MCM-41 2,20 (100) 3,91 4,52
Eu-MCM-41 2,17 (100) 3,80 4,39
Yb-MCM-41 2,11 (100) 3,96 4,58

Como a energia da ligacdo Ln-O é maior que o da ligacao Si-O (Tabela
5), o comprimento da ligagdo Ln-O é menor causando a diminuicdo dos

parametros de rede, ag, bem como das distancias interplanares do plano (100),
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d100) das MCM-41 contendo as terras raras, quando comparadas a MCM-41
puro. Verificou-se também que esses parametros diminuem em relacdo a
MCM-41 puro com o aumento da contracdo lantanidica. Como o itérbio é o
lantanideo que exibe a maior contracdo (menor raio idnico), a incorporacao
desse metal causaria uma grande distorcdo nos tetraedros de silica, sendo
mais favoravel a sua pouca ou nenhuma incorpora¢do na rede da MCM-41,
fato congruente com os resultados de infravermelho, item 5.1.3. Outra
evidencia da imperfeita incorporacédo do itérbio na rede € a discreta diferenca
nos valores de ag € d(100) da MCM-41 puro e Yb-MCM-41.

Tabela 5 - Energias de ligacdo Ln-O e Si-O.

Ligacéao Energia de ligag&do (Kjmol™)
Si—-0 217,0+1,0
La—O (La™) 430,5+ 3,0
Eu-0 (Eu™ 393,9+25
Yb — O(Yb*®) 433,7+ 1,5

FONTE: Greenwood, 1984.

5.1.2 Determinacdo da area superficial

As Figuras 19 a 22 mostram as isotermas de adsorcéo/ dessorcao de
N, a 77K. Todas as amostras apresentam isotermas do tipo IV de acordo com
a classificacdo da IUPAC (Biz e Occelli, 1998) com baixa adsorcao a pressdes
relativas < 0,1. Os valores de area superficial especifica pelo método de BET, o
didmetro médio dos poros através do método BJH e a espessura da parede da
silica foram calculados de acordo com a Equacédo 5.01 (Berlini et al., 2001 e
Corma et al., 1994). Estes dados estdo apresentados na Tabela 6.

wt = a, - dp (Equacéo 5.01)
Onde:

wt = Espessura da parede de silica
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a, = Parametro de rede
d, = Diametro de poro
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Figura 19 - Isotermas de adsorgéo/dessorcéo de N, a 77K da amostra MCM-41 calcinada.
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Figura 20 - Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, a 77K da amostra La-MCM-41 calcinada.
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Figura 21 - Isotermas de adsorcao/dessorcédo de N, a 77K da amostra Eu-MCM-41 calcinada.
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Figura 22 - Isotermas de adsorcao/dessorcado de N, a 77K da amostra Yb-MCM-41 calcinada.
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Tabela 6 - Propriedades estruturais das amostras.

) o N o Espessura da
Area superficial Didametro médio .
Amostra » 5 4 parede de silica
especifica(m“g™) dos poros (nm)
(nm)
MCM-41 652 3,10 1,51
La-MCM-41 553 3,22 1,30
Eu-MCM-41 678 2,76 1,55
Yb-MCM-41 724 3,59 0,99

E observado a partir das curvas de adsor¢do que a quantidade de N,
adsorvido aumenta rapidamente quando a pressao relativa P/Po esta entre 0,3
e 0,4 devido a condensacédo do nitrogénio nos mesoporos. Para a amostra de
MCM-41puro a curva de adsorcdo praticamente coincide com a de dessorcao.
As amostras modificadas com lantanideos apresentam uma acentuada
histerese nas pressdes relativas 0,3 e 0,4, isto pode ser um indicativo de
diferentes interacdes da molécula de nitrogénio nos poros destes materiais na
estrutura de poros. A diferenca na histerese dos materiais modificados com
terra rara e da MCM-41 é um indicativo de desordenamento da estrutura
hexagonal.

A variacdo no diametro de poros das amostras contendo terras raras
guando comparadas ao MCM-41 puro é atribuida as diferencas das forcas de
ligacdes entre Si — O — Si e Ln — O — Ln, como também a localizacdo destas
interacdes, ou seja, se a contribuicAo maior esta dentro ou fora dos poros,
formando estruturas com poros menores e consequentemente com espessura
da parede de silica maior ou gerando estruturas com poros maiores com
espessura de parede menos resistentes. A Tabela 6 apresenta as forcas de
ligagdo entre os elementos envolvidos e a Figura 23 apresenta um desenho
esquematico das possibilidades de estruturas resultantes obtidas.
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Figura 23 - Possiveis estruturas obtidas para (a) MCM-41 puro e (b) MCM-41 contendo terras
raras.

A forca da ligacdo Ln — O € mais forte do que a ligacdo Si — O, logo se a
contribuicdo da terra rara incorporada na rede for maior dentro dos poros estes
terdo um tamanho menor e consequientemente uma parede de silica mais
resistente (BARROS, 2005).

Para as amostras contendo lantanio e itérbio, os valores de diametro de
poros foram maiores que a MCM-41 pura, consequentemente suas espessuras
de parede foram menores. Para material contendo eurdpio, o valor para o
didmetro de poros e espessura de parede foram, respectivamente, 2,76nm e
1,55nm. Isso é um indicativo de que a Eu-MCM-41 tem uma maior resisténcia
em relacdo a MCM-41, que obteve valores de didametro de poros e espessura
de parede iguais a 3,10nm e 1,51nm, respectivamente.

5.1.3 Espectroscopia naregido do infravermelho

As bandas das vibracdes dos estiramentos assimétricos e simétricos da
ligagdo Si — O presentes na estrutura da MCM-41 aparecem nas regides 1243-
1091 e 806 cm™ respectivamente, segundo trabalho publicado por Sohn et al.
1986 para zedlitas. No caso de silicas amorfas, como a MCM-41, é observada
em 1115 cm™. Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos
materiais mesoporosos MCM-41 contendo apenas silica e MCM-41 com terras
raras na estrutura da rede estdo apresentados nas Figuras 24 a 27,

correspondendo & regido espectral na faixa entre 4000 e 400cm™.
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Figura 24 - Espectros de infravermelho da amostra MCM-41: (a) N&o calcinado e (b)
Calcinado.
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Figura 25 - Espectros de infravermelho da amostra La-MCM-41: (a) Nao calcinado e (b)
Calcinado.
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Figura 26 - Espectros de infravermelho da amostra Eu-MCM-41: (a) Nao calcinado e (b)
Calcinado.
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Figura 27 - Espectros de infravermelho da amostra Yb-MCM-41: (a) Nao calcinado e (b)
Calcinado.

A Tabela 7 apresenta as principais frequéncias vibracionais e suas
respectivas atribuicbes com base em diversos trabalhos da literatura
(CALABRO et al., 1996; NESTENOV et al., 1991; ARAUJO; JARONIEC, 1999).
Para os materiais estudados podem-se observar diversas bandas, referentes
tanto as deformacbOes e estiramentos dos grupos funcionais das espécies
organicas direcionadoras (CTMA+), como também dos grupos funcionais

inorganicos, presentes na estrutura da MCM-41.
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Tabela 7 - Dados relativos as freqiiéncias vibracionais observadas e suas respectivas
atribuicfes feitas para o espectro de infravermelho dos materiais MCM-41 e Ln-MCM-41 (Ln =

La, Eu e Yb).
NGmero de Onda (cm™) Atribuicdes
3470 Grupos hidroxilas de grupos silandis e agua
adsorvida
2920 e 2850 Estiramento da ligagcdo C-H das moléculas do
surfactante
1636 Agua adsorvida na superficie
1480 Deformacao assimétrica da ligacdo CH3-N+
das moléculas do surfactante
1247 Estiramento assimétrico da ligagédo
Si-O
1083 Vibracdes nos tetraedros de silica
(SI-O-Si)
967 Vibracéo da ligacdo Si — OH ou
Si—-O
796
Estiramento simétrico da ligagéo Si-O

470

Estiramento assimétrico da ligagdo

Si-O

Através Tabela 7 pode-se observar a ocorréncia de bandas de absorcéo
referentes a presencga do direcionador organico CTMA+ na faixa de 2850 —
2920 cm™ devido a estiramentos entre a ligacdo C-H da molécula de CTMA+,
em 1480 cm™ referente as deformacdes do fon CTMA+ e em 967 cm™
referente ao estiramento assimétrico da ligagdo CHz-N* do agrupamento polar
do CTMA+. Na faixa de 1083 cm™ foram observadas bandas referentes as
vibracdes dos tetraedros da ligacdo Si-O-Si, porém no caso da silica amorfa

essa banda é observada tipicamente em torno de 1115 cm™. Esse resultado

70



mostra que o processo de remocdo do direcionador foi satisfatério, pois ndo
houve uma aproximacdo muito grande dessas bandas, mostrando que néo
houve colapso na estrutura da MCM-41 nem da Ln-MCM-41 (Ln = La, Eu e Yb)
(CHEN et al., 1997). A presenca de uma banda em 967 cm™ é devido as
vibragbes das ligagbes Si — OH ou Si — O". A presenca de heteroatomos
incorporados na estrutura da MCM-41 pode ser evidenciada pela permanéncia
desta banda nos respectivos espectros (KISELER; LYGIN, 1986).

Os espectros das amostras contendo lantanio e eurépio apresentaram
uma banda na regido 967 cm™ menos intensa do que na amostra de MCM-
41puro, isto pode ser explicado pelas diferencas (comprimento de ligacéo,
forca de ligacdo, dentre outras) provocadas na estrutura contendo
heterodtomos. Cambler et al. (1983) informou a presenca de vibracfes
relacionadas a estiramentos de grupos Si — OH presentes em sitios resultantes
de defeitos estruturais provocados pela incorporacédo de outros elementos na
rede. O desaparecimento desta banda nos espectros da amostra contendo
itérbio evidencia a ndo ou imperfeita incorporacdo destes elementos na
estrutura da MCM-41, pois ha uma dificuldade de incorporar as terras raras nos
tetraedros de silica, onde o efeito da contracdo lantanidica € mais forte
(ARAUJO; JARONIEC, 1999).

ApoOs a etapa de calcinacdo as amostras apresentaram basicamente as
mesmas bandas, com excecdo das bandas referentes aos grupos funcionais
dos ions CTMA®. O desaparecimento das bandas referentes ao direcionador

mostra que o processo de calcinacao foi efetivado.

5.1.4 Anélise Termogravimétrica

Apos as sinteses hidrotérmicas, os materiais mesoporosos MCM-41 e
contendo terras raras precisam passar por uma etapa de calcinacdo para a
completa remogao do direcionador estrutural dos poros. A determinagdo das
melhores condi¢bes de calcinacdo visando a remocdo desses ions € uma
etapa fundamental na obtencdo dos suportes finais de alta qualidade. Para

garantir essa qualidade, os suportes finais calcinados devem ser totalmente
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isentos de matéria organica e também devem preservar a estrutura hexagonal
bem ordenada.
As Figuras de 28 a 31 mostram as curvas da analise térmica da MCM-

41 puro e contendo terras raras ndo calcinadas.
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Figura 28 - Andlise termogravimétrica da MCM-41 nao calcinada a 10°C/min.
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Figura 29 - Andlise termogravimétrica da La-MCM-41 né&o calcinada a 10°C/min.
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Figura 30 - Andlise termogravimétrica da Eu-MCM-41 n&o calcinada a 10°C/min.
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Figura 31 - Andlise termogravimétrica da Yb-MCM-41 nédo calcinada a 10°C/min.

De acordo com Kruk e

colaboradores (2000), a analise
termogravimétrica do material mesoporoso do tipo MCM-41 apresenta trés

perdas de massa principais: 80 a 110 °C relativo a dessor¢cdo de agua

fisicamente adsorvida; de 130 a 350 °C correspondendo a decomposicao do
surfactante e por fim entre 400 e 530 °C a condensacéo de grupos silanois.

73



A amostra MCM-41 bem como todas as outras contendo ions
lantanideos apresentaram as duas primeiras perdas de massa caracteristicas
do material mesoporoso tipo MCM-41. Verifica-se que apés o segundo evento
o material possui uma discreta perda de massa correspondendo a
condensacdo dos grupos silandis. A Tabela 8 apresenta as faixas de
temperaturas e as respectivas perdas de massa para cada evento.

Tabela 8 - Faixas de temperaturas e as respectivas perdas de massa para cada evento.

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%)
Evento 0) (I (i 0) (I (1
MCM-41 37-110 168-318 382-531 59 14,15 3,50

La-MCM-41 31-115 146-347 353-464 6,27 20,0 1,79
Eu-MCM-41 30-110 156-337 345-494 9,98 6,07 1,99
Yb-MCM-41 31-142 142-360 360-467 2,09 2340 4,76

Observa-se, através da Tabela 8, que em todas as amostras nao
ocorreu variacdo significativa na faixa de temperatura dos eventos
considerados. Para a primeira perda de massa, ha uma discreta diferenca entre
0s materiais devido a umidade que cada amostra foi exposta antes da analise
termogravimétrica. Pois 0s materiais a base de silica sdo muito higroscoépicos.
Pode-se relacionar também a saida de moléculas de agua intracristalina, o que
poderia haver uma correlacdo entre este percentual de perda de massa com a
energia de hidratacdo dos lantanideos. Esta correlacéo fica indisponivel para o
presente trabalho, pois ndo existe um meio adequado de se quantificar
separadamente estes dois eventos. Com relacéo a segunda etapa, a diferenca
do percentual massico atribuido a remocéo do surfactante é devido a lavagem
desigual que esses materiais sdo previamente submetidos com a solucdo de
2% de HCI em etanol. Barros (2005) obteve resultados semelhantes quanto a
perda de massa do segundo evento. Através dos espectros de infravermelho

verifica-se que as amostras que apresentaram o maior percentual de perda de
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massa sdo as mesmas que apresentaram bandas mais intensas na regiao de
absorcdo das moléculas do surfactante.

No terceiro evento considerado a variagcdo no percentual de perda de
massa pode ser um indicativo de que a terra rara incorporada ao gel de sintese
do material MCM-41 interfere na condensacdo dos grupos silandis. Todos o0s
materiais tiveram apenas uma pequena perda de massa nessa etapa. Quanto
maior a perda de massa relacionada a condensacao dos grupos silandis mais
provavel torna-se a hipotese de que esse processo ocorra nas paredes de
silica dos materiais, 0 que torna a remoc¢ao dessa espécie possivel na faixa de
temperatura entre 350 e 540°C (BARROS, 2005).

5.1.5 Estudo cinético da remocé&o do surfactante por termogravimetria

Através de analise térmica via TG é possivel realizar uma série de
estudos cinéticos de modo a garantir as melhores condi¢des de calcinacao.

Os trés eventos identificados na andlise termogravimétrica para 0s
materiais mesoposoros sintetizados foram discutidos na secédo acima. Para o
estudo cinético de remocdo do surfactante considerou-se a faixa de
temperatura entre 150 e 350 °C, referente & decomposicdo do CTMA®. As
Figuras de 32 a 35 mostram os graficos de energia de ativacdo para cada

material sintetizado.
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Figura 32 - Energia de ativacao referente & decomposicao do direcionador da MCM-41.
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Figura 33 - Energia de ativacao referente & decomposicao do direcionador do material La-
MCM-41.
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Figura 34 - Energia de ativacao referente & decomposicao do direcionador da Eu-MCM-41.
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Figura 35 - Energia de ativagéo referente & decomposi¢éo do direcionador da Yb-MCM-41.

A energia de ativacdo para a remocido das espécies CTMA® nas

amostras, na faixa de 10 a 90% de conversao, esta apresentada na Tabela 9.
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Tabela 9 - Energia de ativacédo da etapa de decomposicao do surfactante.

Amostra Energia de ativacdo (KJ mol™)
MCM-41 158

La-MCM-41 186

Eu-MCM-41 230

Yb-MCM-41 148

Observa-se que a presenca da terra rara no material mesoporoso
interfere na energia de ativacdo necessaria para a remoc¢ao do direcionador
estrutural dos poros dos materiais.

As amostras contendo terras raras que apresentaram uma energia de
ativacdo maior quando comparadas a MCM-41, possuem uma parede de silica
mais resistente, dificultando a saida do direcionador, resultado da contribuicdo
mais significativa das ligagbes Si-OH/Ln-OH dentro dos poros, tornando a
parede de silica mais espessa. A amostra contendo itérbio apresentou uma
menor energia de ativacdo, pois esse elemento ndo forma estrutura estavel

com silicas tetraédricas.

5.1.6 Estabilidade hidrotérmica dos materiais

A estabilidade hidrotérmica é uma das propriedades fisicas mais
importantes para a determinacdo das aplicagcbes dos materiais mesoporosos
com estrutura do tipo MCM-41 (BARROS, 2005).

Os difratogramas de raios-x das amostras calcinadas apos tratamento
hidrotérmico a 700°C sob fluxo de nitrogénio saturado com vapor d’agua estéo
apresentados nas Figuras 36 a 39. Observa-se que a presenca de terras raras

interfere na estabilidade hidrotérmica do material mesoporoso MCM-41.
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Figura 36 - Difratograma de raios-x da amostra MCM-41 apdés tratamento hidrotérmico a
700°C.
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Figura 37 - Difratograma de raios-x da amostra La-MCM-41 apés tratamento hidrotérmico a
700°C.

79



12000

10000

8000

6000 —

4000

Intensidade (CPS)

2000

0 2 4 6 8 10
2 teta(graus)

Figura 38 - Difratograma de raios-x da amostra Eu-MCM-41 apds tratamento hidrotérmico a
700°C.
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Figura 39 - Difratograma de raios-x da amostra Yb-MCM-41 apdés tratamento hidrotérmico a
700°C.

A diminui¢c&o da intensidade dos picos de reflexdo dos planos (100, 110
e 200) nas amostras indica que a presenca de vapor de agua interfere na
estrutura do material. O aparecimento de apenas uma reflexdo (100) com baixa
intensidade e da auséncia das reflexdes (110) e (200) na amostra Yb-MCM-41

sugere a formacgéo da estrutura hexagonal altamente desordenada. A presenca
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do eurdpio na estrutura da MCM-41 contribuiu de forma positiva na estabilidade
hidrotérmica, ou seja, a estrutura hexagonal se manteve mais ordenada, uma
vez que no MCM-41 e La-MCM-41 os picos relacionados as reflexdes dos
planos (110) e (200) praticamente desaparecem indicando um menor
ordenamento estrutural. Como também, a intensidade da reflexao (100) é maior
no Eu-MCM-41 em relacdo a MCM-41 e La-MCM-41, como mostra os padrées
de DRX. A ordem crescente da estabilidade hidrotérmica obtida nesse estudo a
700°C foi Yb-MCM-41 < La-MCM-41 < MCM-41 < Eu-MCM-41, coincidindo com
os resultados da espessura de parede da silica obtida no item 5.1.2. Os
materiais em que as contribuicbes mais intensas das ligagées Ln — O for dentro
dos poros, a parede de silica sera mais espessa e conseqglentemente mais
resistente.

A Tabela 10 mostra os valores calculados do parametro de rede (ao)
para os materiais que apresentaram a reflexdo do pico (100). Apds tratamento
a 700°C todas as amostras apresentaram uma contracdo na estrutura. Este
fato pode ser explicado pelo enfraguecimento das ligacdes Ln - O, tornando a

parede de silica menos resistente.

Tabela 10. Pardmetros relativos a difracdo de raios — X das amostras ap0s tratamento
hidrotérmico a 700°C.

Amostra 20 khl d (nm) ao(nm)

MCM-41 2,34 (100) 3,80 4,39
La-MCM-41 2,32 (100) 3,30 3,82
Eu-MCM-41 2,22 (100) 3,42 3,95

5.1.7 Teste de dessulfurizagéo

Y

A adsorcdo de tiofeno a temperatura ambiente utilizando alumina
(JEENVANANDAM et al., 2005), zedlitas como ZSM-5 4cida ou modificada com
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diversos metais (LERCHER; GARCIA, 1992; YU et al., 2002; IGLESIA et al.,
2004) e HY (ZECCHINA et al., 1998) tem sido relatada ao longo dos anos.
Segundo Jeenvanandam e colaboradores (2005) o processo de
dessulfurizacdo do tiofeno pode ser realizado sob condi¢cdes brandas de
temperatura e presséo, seguindo o esquema mostrado na Figura 40. Iglesia e
colaboradores mostraram a adsorcdo de tiofeno diluido em tolueno a
temperaturas até 520K (247°C).

Baixa temperatura
s — —
—

Alta temperatura

Tiofeno Adsorvente Adsorvente

Figura 40 - Representagdo esquematica da adsor¢éo de tiofeno em um adsorvente e o efeito
da temperatura.
Fonte: Jeenvanandam et al.,2004.

As Figuras 41 a 44 mostram os percentuais de adsor¢cédo do tiofeno a

temperatura ambiente.
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Figura 41 - Percentual de remoc¢é&o do tiofeno sobre a MCM-41 calcinado.
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Figura 42 - Percentual de remocéao do tiofeno sobre a La-MCM-41 calcinado.
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Figura 43 - Percentual de remocé&o de tiofeno sobre a Eu-MCM-41 calcinado.
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Figura 44 - Percentual de remocéao de tiofeno sobre a Yb-MCM-41 calcinado.

Verifica-se que a incorporacdo das terras raras nos materiais do tipo
MCM-41 modificaram as capacidades de adsorgédo, seguindo a seguinte
ordem: Yb-MCM-41 < La-MCM-41 < Eu-MCM-41 < MCM-41.

Os lantanideos foram utilizados como promotores de sitios acidos. Estes
sitios ativos poderdo ser gerados pela desprotonacdo das espécies
lantanidicas superficiais (CAMBLER et al., 1993):

[Ln(OH)]™ — [Ln(OH)]™Y* + H* (Equacdo 5.01)

Os prétons formados durante este processo devem interagir com
oxigénio ligado ao silicio e formar grupos silanéis acidos do tipo SiOH-H", os
quais aumentam a acidez total do material. Os silandis formam sitios acidos de
Bronsted, enquanto as hidroxilas catidnicas geram acidez de Lewis.

O estudo da acidez através da adsorcdo de n-butilamina e da
desidratacéo do isopropanol dos materiais do tipo MCM-41 puro e contendo
terras raras realizado por Barros (2005) mostrou que o0s materiais
apresentaram propriedades acidas. A Tabela 11 mostra os valores obtidos para
o estudo de acidez dos materiais MCM-41 e Ln-MCM-41 (Ln = La, Eu e Yb)
obtido por Barros (2005).
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Tabela 11 - Valores obtidos para o estudo de acidez das amostras MCM-41 puro e contendo

terras raras.

Amostra Acidez (mmol.g™)

MCM-41 2,2
La-MCM-41 2,3
Eu-MCM-41 2,5
Yb-MCM-41 1,6

Fonte: Barros, 2005.

O tiofeno € uma molécula aromatica heterociclica que sofre ataque
eletrofilico em solugBes acidas ou em catalisadores &cidos (IGLESIA, 2004).
De acordo com a literatura, os sitios acidos de Bronsted e Lewis séo sitios
ativos para adsorcéo de tiofeno.

Garcia e Lercher (1992) estudaram a adsorcéo de tiofeno em SiO,, H-
ZSM-5, Na-ZSM-5 e K-ZSM-5 utilizando espectroscopia de infravermelho,
dessorcdo a temperatura programada-espectrometria de massas e
termogravimetria. Nesse trabalho os pesquisadores mostraram que o tiofeno se
liga reversivelmente por ponte de hidrogénio nos grupos silandis (SiOH) a
temperatura ambiente e que ha uma coordenacéo do adsorbato com os cations
Na® e K*. Nos sitios acidos de Bronsted, ha abertura do anel e oligomerizacéo
do adsorbato quando ha uma exposicdo por um longo periodo de tempo. A
Figura 45 mostra um esquema da ativacdo do anel tiofénico no sitio acido de

Bronsted com posterior abertura do anel.
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Figura 45 - Ativagdo e abertura do anel tiofénico em um sitio de Brénsted de uma zedlita. (1)
Anel tiofénico ativado e (2) abertura do anel.
Fonte: Iglesia et al., 2004.

Yu e colaboradores (2002) mostraram, através de técnicas como
espectroscopia de infravermelho, dessor¢cdo a temperatura programada e
absorcdo de raios-x, que o tiofeno interage com os grupos OH acidos do H-
ZSM-5 e Co/H-ZSM-5 e que h& uma oligomerizacdo dessa molécula na
superficie do catalisador a temperatura ambiente.

Zecchina e colaboradores (2004) utilizaram a espectroscopia de
infravermelho no médio e proximo e a espectroscopia UV-VIS com reflectancia
difusa no estudo da adsorcado de tiofeno em HY e concluiram que o adsorbato
interage com os sitios acidos de Bronsted localizados nas cavidades dos
canais de poros. Na presenca de excesso de tiofeno, ocorre a protonacdo do
tiofeno (C4HsS™) e entdo ha a formacéo de oligbmeros (CgH;S," e C12HgS3") e
outras espécies complexas.

Jeenvanandam e colaboradores (2005) estudaram a adsorcédo de tiofeno
em alumina contendo Ag® e mostraram que os sitios acidos de Lewis agiram
como 0s centros de adsor¢cao no processo.

Da Tabela 11, verifica-se que os materiais MCM-41, La-MCM41 e Eu-
MCM-41 nao apresentaram diferengas significativas nos resultados de acidez e

gue apenas o0 Yb-MCM-41 apresentou valor abaixo da MCM-41 pura. Os
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resultados obtidos da dessulfurizacdo do tiofeno no presente estudo
obedeceram sequéncia similar a acidez obtida por Barros, 2005.
As Figuras de 46 a 49 mostram os espectros de infravermelho obtidos

antes e ap0s a adsorcao de tiofeno a temperatura ambiente realizados nesse
estudo.

100

Transitancia (%)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 46 - Espectro de infravermelho (a) MCM-41 calcinada antes da adsor¢éo de tiofeno (b)
MCM-41 apds a adsorcao de tiofeno a temperatura ambiente.
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Figura 47 - Espectro de infravermelho (a) La-MCM-41 calcinada antes da adsorcédo de tiofeno
(b) La-MCM-41 ap6s a adsorcao de tiofeno a temperatura ambiente.
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Figura 48 - Espectro de infravermelho (a) Eu-MCM-41 calcinada antes da adsorcédo de tiofeno
(b) Eu-MCM-41 apo6s a adsorcao de tiofeno a temperatura ambiente.
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Figura 49 - Espectro de infravermelho (a) Yb-MCM-41 calcinada antes da adsorcdo de tiofeno
(b) Yb-MCM-41 ap6s a adsorcao de tiofeno a temperatura ambiente.

Verifica-se através dos espectros obtidos que o desaparecimento da
banda em 3797 cm™ (seta 1) pode ser assinalado como a interac&o do tiofeno
com os grupos silandis do catalisador. O deslocamento para menores nimeros
de onda da banda referente aos grupos OH em 3470 cm™ (seta 2) pode ser

apontado pela interagcdo de moléculas doadoras de elétrons ™ com grupos
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silandis (SiOH) através de pontes de hidrogénio (GARCIA; LERCHER, 1992). A
diferenca entre as bandas apontados na regido indicada pela seta 2 foi em
torno de 60 cm™, indicando uma interac&o fraca por ponte de hidrogénio, o que
estad de acordo com a literatura supracitada. O aparecimento das bandas em
2920 e 2850 cm™ (seta 3) séo referentes as deformacdes axiais de grupos CH,
localizado proximo a um carbono ligado por uma ligacdo dupla (por exemplo,
*CH,-CH=CH,) ou ligados a &tomos de enxofre (por exemplo, *CH,-S-) (Yu et
al., 2002). Em 1460 cm™ (seta 4) e 1396 cm™ sdo referentes as bandas de
absorcdo relacionadas com a vibracdo do anel e C-H fora do plano,

respectivamente, das moléculas de tiofeno.
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6 CONCLUSOES

Os resultados das diversas andlises fisico-quimicas, juntamente com
os dados obtidos através dos testes cataliticos realizadas nos materiais
sintetizados MCM-41puro e modificado com ions lantanideos permitiram-nos
obter as seguintes conclusdes.

Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 puro e contendo terras raras
foram sintetizados com sucesso através do método hidrotérmico, utilizando o
brometo de cetiltrimetilamdnio como direcionador estrutural, a 100°C por 120
horas, com ajuste de pH para a faixa de 9,5-10 a cada 24 horas.

Os padroes de DRX de todas as amostras apresentaram trés picos
tipicos, um com uma elevada intensidade, atribuido a linha de reflexdo do plano
(100) e dois outros com menor intensidade atribuida as reflexdes dos planos
(110) e (200) caracteristicos da estrutura hexagonal mesoporosa. Para 0s
materiais contendo terras raras houve uma diminuicdo da intensidade de
reflexdo nos planos (100), (110) e (200). Para os materiais contendo terras
raras houve uma contracéo da rede.

A variacdo no diametro de poros das amostras contendo terras raras
quando comparadas a MCM-41 pura é atribuida as diferencas das forcas de
ligagbes entre Si — O — Si e Ln — O — Ln. A amostra contendo Eu foi a que
apresentou menor diametro de poros e conseqientemente maior espessura de
parede.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos materiais
mesoporosos MCM-41 contendo apenas silica e MCM-41 com terras raras na
estrutura da rede apresentaram bandas caracteristicas dos estiramentos
assimétricos e simétricos Si — O — Si, das vibragdes = Si — OH ou = Si — O".
Também € possivel verificar que o processo de calcinacdo remove todo o
material organico contido nos materiais, uma vez que 0S espectros das
amostras calcinadas ndo apresentam a banda na regido relacionada ao
material orgéanico.

As andlises termogravimétricas dos materiais apresentam as perdas
de massa caracteristicas, sendo a primeira relacionada a saida de &agua

fisissorvida na superficie, a segunda a decomposicdo do surfactante e a
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terceira relacionada a condensac¢édo dos grupos silanois. A amostra contendo
eurépio foi a que obteve uma menor perda de massa no terceiro evento,
podendo-se concluir que este material possui um poro mais resistente em
funcao das ligacdes Si — OH e Ln — OH estarem localizadas mais internamente
nos poros.

A estabilidade dos ifons La®*" e Eu®*, bem como as contribuicdes mais
intensas das ligacOes destes lantanideos com o oxigénio dentro dos poros dos
materiais, tornando a parede de silica mais espessa e conseqientemente mais
resistente, justificam a resisténcia destes materiais ao tratamento hidrotérmico
a 700°C. Para a MCM-41 este tratamento € acompanhado de uma nova
contracdo na estrutura. A amostra Eu-MCM-41 mantém o mesmo valor do
parametro hexagonal apds tratamento hidrotérmico a 700°C.

A dessulfurizacdo do tiofeno atingiu valor maximo de 80% para a
MCM-41 puro e seguiu a seguinte ordem crescente: Yb-MCM-41 < La-MCM-41
< Eu-MCM-41 < MCM-41. Esses valores podem ser explicados pelo carater
acidos desses catalisadores.

As diferencas obtidas entre os espectros de infravermelho antes e apos
a adsorcao de tiofeno mostrou que a molécula é adsorvida nos grupos silandis
e que ha uma correlacdo entre a acidez e a adsorcdo de tiofeno nos

catalisadores.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a eficiéncias desses catalisadores no processo de
hidrodessulfurizagéo.

Estudar a incorporacéo de fases metalicas e suas aplicacoes.

Estudar outras reacdes modelos tais como reforma a vapor,
iIsomerizagao, cragueamento.

Estudar a regeneracéo dos catalisadores.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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