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RESUMO

A oxidacdo catalitica tem se mostrado uma importante ferramenta para a
reducdo de emissdo de compostos organicos volateis. Assim, a oxidacado catalitica
total de hidrocarbonetos vem sendo amplamente estudada devido as suas vantagens
reacionais que incluem operar em temperaturas relativamente baixas e sem formacao
de subprodutos indesejados. Dentre a ampla gama de catalisadores utilizados para
aplicacoes em reacOes de oxidacdo, pode-se destacar as peneiras moleculares, que
sdo muito utilizadas como catalisadores e/ou suportes para promover reagcdes que
envolvem oxidacao de hidrocarbonetos. Um dos membros mais importantes desses
materiais € a MCM-41. A sua estrutura baseia-se essencialmente em um agregado de
tubos cilindricos de silica amorfa em arranjo hexagonal, possuindo uma area
especifica elevada, volume de poros significativo e estabilidade térmica adequada.
Nesse sentido, 0 objetivo deste trabalho consiste em estudar a eficiéncia catalitica de
catalisadores de cobre com teores de 10 e 20% suportados em MCM-41 frente a
reacoes de oxidacao catalitica total do cicloexano. Os catalisadores preparados neste
trabalho, foram Cuoi1/MCM-41 e Cuo2/MCM-41. Esses catalisadores foram
caracterizados pelas técnicas: adsorcdo- dessorcdo de N2 (BET/BJH), difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de
infravermelho (IV) e andlise termogravimétrica (TG/DTG). Os testes de atividade
catalitica foram realizados em fase gasosa. Os resultados maximos de conversao
foram para a temperatura de 300°C: 59% de conversao para Cuo,1/MCM-41 e 79%
para Cuo2/MCM-41. Dessa forma, os catalisadores preparados e estudados
mostraram-se eficientes frente a oxidacao catalitica do cicloexano.

Palavras — Chave: Oxidacéo catalitica. Cicloexano. MCM-41.



ABSTRACT

Catalytic oxidation has been shown to be an important tool for reducing
emissions of volatile organic compounds. Therefore, the total catalytic oxidation of
hydrocarbons has been widely studied due to its reaction advantages, which include
operating at relatively low temperatures and without the formation of undesired by-
products. Among the wide range of catalysts used for applications in oxidation
reactions, molecular sieves can be highlighted, which are widely used as catalysts
and/or supports to promote reactions involving hydrocarbon oxidation. One of the most
important members of these materials is MCM-41 ordered mesoporous materials. Its
structure is based on the formation of hexagonal arrangement of cylindrical tubes
composed by specific area, pore volume, and thermal stability. Therefore, the objective
of this work is to study the catalytic efficiency of copper catalysts with contents of 10
and 20% supported in MCM-41 against reactions of total catalytic oxidation of
cyclohexane. The catalysts prepared in this work were Cuo.1/MCM-41 and Cuo.2/MCM-
41. These catalysts were characterized by the techniques: N2 desorption- adsorption
(BET/BJH), X-ray diffraction (DRX), scanning electron microscopy (MEV), infrared
spectroscopy (IV) and thermogravimetric analysis (TG/DTG). The catalytic activity
tests were performed in the gas phase. The maximum conversion results were for the
temperature of 300 °C: 59% conversion for Cuo.s/MCM-41 and 79% for Cuo.2/MCM-41.
Thus, the prepared and studied catalysts proved to be efficient for the catalytic
oxidation of cyclohexane.

Keywords: Catalytic oxidation. Cyclohexane. MCM-41.
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1 INTRODUCAO

A emissdo de hidrocarbonetos provenientes de processos industriais,
principalmente das refinarias de petréleo, tem sido considerada uma das principais
fontes poluidoras da atmosfera. Nas grandes cidades, as principais fontes emissoras
sao 0s automoveis, que liberam esses compostos por meio da queima e evaporacao
de combustiveis. Diante disso, o grande desafio hoje, € desenvolver ferramentas e
tecnologias apropriadas para a remocao desses compostos e/ou destruicdo e
recuperacdo que controle a emissédo dos hidrocarbonetos volateis (STUCCHI et al.,
2019; KAMAL et al., 2016).

Estudos realizados com catalisadores heterogéneos (6xidos metélicos) visam
minimizar os riscos associados a poluicdo ambiental causados por hidrocarbonetos,
atendendo os principios da Quimica Verde. Esses principios objetivam a busca por
processos alternativos que reduzam o uso de reagentes toxicos e que gerem produtos
com maior seletividade (MARCO et al., 2019; HE et al., 2019).

Umas das técnicas para a reducdo de hidrocarbonetos do ar atmosférico é
através da oxidacdo catalitica total por meio da utilizacdo de catalisadores
heterogéneos suportados. Os catalisadores comumente utilizados sdo a base de
metais nobres, pois frequentemente apresentam melhor desempenho quando
comparados com catalisadores a base de metais ndo nobres. Contudo, apesar de
possuirem bons resultados, o custo para utilizacdo de metais nobres é alto. Desta
forma, diversos esforcos vém sendo realizados para a utilizacdo de metais de
transicdo, pois apresentam baixo custo e uma alta seletividade, além de conferir ao
catalisador rotas eficientes para a remocéao de hidrocarbonetos (BALZER et al., 2014;
WU et al., 2011; ZHU et al., 2019).

Nesse contexto, a busca por meios de se obter processos quimicamente mais
limpos e com um baixo custo de producdo, torna-se interessante estudar a eficiéncia
catalitica dos catalisadores suportados em relagdo a conversao total de
hidrocarbonetos em CO2 e H20. Assim, o presente trabalho tem como objetivo a
preparacao, caracterizagdo e estudo da atividade catalitica de catalisadores de cobre
suportados em um material mesoporoso ordenado do tipo MCM-41 para reacfes de

oxidacao catalitica total do cicloexano.



2 JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento deste trabalho visa a utilizacdo de processos cataliticos
que busque reduzir problemas de poluicdo ambiental causados por compostos
organicos volateis (VOCs). Varias técnicas de diminuicdo desses compostos séo
estudadas, porém, destaca-se a oxidacao catalitica total.

A oxidacéo catalitica total tem se destacado como um dos métodos mais
eficazes para a diminuicdo desses compostos lancados na atmosfera, quando séo
utilizados catalisadores heterogéneos. Dessa forma, se apresenta como um processo
econdbmico que minimiza a producéo de residuos devido a alta eficiéncia catalitica,

economia de energia e por possibilitar reacbes em temperaturas relativamente baixas.

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar catalisadores de cobre suportados em MCM-41 para

estudo da atividade catalitica em relacéo a conversao total do cicloexano.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar catalisadores suportados em MCM-41 com 10 e 20% de cobre
(Cuo0,1/MCM-41 e Cuo2/MCM-41) por meio do método de impregnacdo umida.
Realizar a caracterizacdo dos catalisadores obtidos quanto as suas
propriedades fisico-quimicas através das seguintes técnicas:
e Adsorcéo dessorcao de N2 (BET e BJH)
e Difratometria de raios X (DRX)
e Microscopia eletronica de varredura (MEV)
e Espectroscopia de Infravermelho (V)
e Andlise Termogravimétrica (TG/DTG)
Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores frente as reacfes de oxidacéo

catalitica total do cicloexano.



4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 PENEIRAS MOLECULARES MESOPOROSAS

Conhecidas e estudadas a partir do século XVIlII, as peneiras moleculares séo
materiais que apresentam elevada area superficial, podendo ultrapassar 1000 m?/g e
elevada atividade catalitica. Contudo, foi somente na década de 90 que comegaram a
ser desenvolvidos métodos de sintese para esses materiais, resultando em uma nova
classe de materiais que ficou conhecida por peneiras moleculares mesoporosas, pois
apresentam poros com diametros entre 2 e 50 nm. A elevada area superficial
especifica e tamanho de poros na escala mesoporosa, permitiram o0 uso desses
materiais mesoporosos em reacgdes cataliticas. Além disso, catalisadores sintetizados
a partir desses materiais podem ser recuperados apds a reacdo (ATYAKSHEVA,
KASYANOV, IVANOVA, 2019; LIU et al., 2019).

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) classifica o
tamanho de poros desses materiais (Figura 1). Sélidos moleculares que possuem o
didmetro de poros inferiores a 2 nm séo classificados como microporosos, 0s que
possuem diametro entre 2 e 50 nm séo classificados como mesoporosos e superiores
a 50 nm como macroporosos (THOMMES et al., 2015).

FIGURA 1 - CLASSIFICACAO IUPAC EM FUNCAO DO TAMANHO DE POROS.
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FONTE: Adaptado de MOTA et al., (2011) e VELOSO et al., (2009)

As peneiras moleculares sdo muito utilizadas na catélise heterogénea como
catalisadores ou suporte catalitico. Contudo, 0os materiais microporosos, como por

exemplo as zedlitas, podem apresentar uma restricdo quanto a reacao catalitica



envolvida, no que compreende a quimissorcao e/ou difusdo de moléculas volumosas,
uma vez que seus tamanhos de poros sdo menores que 2 nm. JA 0S materiais
mesoporosos, como a MCM-41, podem apresentar um melhor desempenho em
reacOes cataliticas por dispor de uma estrutura aberta e poros com diametros
ajustaveis, permitindo a quimissorcéo e/ou difusdo de moléculas maiores (ZHANG et
al., 2019).

4.2 MCM-41

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation sintetizaram um grupo de
materiais mesoporosos que ficou conhecido como Familia M41S. Os membros dessa
familia séo a MCM-41, MCM-48 e MCM-50. Desde a sintese desses materiais, houve
um grande interesse de aplicacBes principalmente na area industrial para fins
cataliticos. Suas caracteristicas incluem elevada area superficial especifica, diametro
de poros controlavel e estrutura ordenada bem definida. Essas caracteristicas
conferem ao material propriedades que permitem sua utilizacdo como suporte
catalitico (BECK et al., 1992; KRESGE et al., 1992).

Todavia, esses materiais ndo evidenciam a presenca de sitios acidos. A falta
de sitios acidos, se deve a superficie dos soélidos formada por SiO2. Essa estrutura
forma os silanéis (Si-OH). Os silandis representam sitios acidos de Brgnsted, que
possuem uma acidez muita fraca. Por esse motivo, frequentemente se introduz
heterodtomos para aumentar ou estabilizar a acidez desses materiais, expandindo sua
utilizacdo em reacBes quimicas, tornando-os mais seletivos e influenciando nos
produtos finais (MORENO et al., 2009).

O método de preparo desses materiais mesoporosos € que define cada uma
das estruturas. Essas estruturas, sdo formadas pela interagcdo de espécies
inorganicas (silicio) e surfactantes. Especificamente, é o surfactante utilizado na
sintese que determina o tamanho dos poros e o tipo de estrutura. A MCM-41 possui
uma estrutura hexagonal (a), a MCM-48 uma estrutura cubica (b) e a MCM-50 uma
estrutura lamelar (c), como mostrado na Figura 2 (DUNDAR-TEKKAYA E YURUM,
2016; SCHWANKE et al., 2017).



FIGURA 2 - ESTRUTURAS DE MATERIAIS DA FAMILIA M41S.

Silica
Amorfa

Fonte: Adaptada de SCHWANKE et al., (2017)

A MCM-41 em especial, tem sido muito utilizada como suporte catalitico na
area da catalise heterogénea pela facilidade de sintese com fontes de silica
alternativas e estrutura que favorece uma gama de aplicacfes. Além de apresentar
uma estrutura hexagonal, também apresenta elevada area superficial especifica
(préxima de 1400 m?/g), tamanho de poros bem definidos (faixa de 2 a 5 nm) e
estabilidade quimica, térmica e mecanica adequadas (SCHWANKE et al.,, 2017;
SCHWANKE, PERGHER, 2012).

Ha dois possiveis mecanismos para a sintese da MCM-41. O primeiro
mecanismo foi proposto por Beck e colaboradores em 1992, e foi chamado de
mecanismo de template de cristais liquidos (LCT - Liquid Crystal Templating). Nesse
mecanismo, a estrutura € definida pela organizacdo das moléculas de surfactantes
em cristais liquidos micelares. Essas micelas cilindricas interagem com grupos
silicatos, que por sua vez se organizam em fase hexagonal (BECK et al., 1992;
KRESGE et al., 1992).

A Figura 3 mostra a sintese do material que foi proposto pelo grupo da Mobil
Oil. Esse mecanismo explica que a estrutura é decorrente da composicao de silica e
surfactante (direcionador organico) que se agregam formando micelas cilindricas.
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FIGURA 3 — MECANISMO DE TEMPLATES DE CRISTAL LiQUIDO.
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Fonte: Adaptado de SCHWANKE e PERGHER (2012)

Embora possua caracteristicas que a tornam um importante material para a
catalise heterogénea, a MCM-41 possui uma acidez fraca que reduz sua atividade
catalitica. Contudo, é possivel controlar a acidez desse material incorporando
espécies metalicas a sua estrutura, como por exemplo, o niquel (Ni), aluminio (Al),
cobalto (Co), ferro (Fe) e cobre (Cu) (SHARMA et al., 2019).

Uma das técnicas mais utilizadas para incorporar espécies metélicas na
estrutura de materiais mesoporosos como a MCM-41, € a impregnacao por via imida
ou seca. A impregnacdo Umida emprega a utilizacdo de uma solu¢cdo contendo um
precursor de fase ativa e de um suporte soélido. A Figura 4 mostra a metodologia
envolvida no processo incorporagdo por via Umida. Basicamente, 0 método consiste
em colocar a fase ativa em contato com o suporte, que posteriormente é aquecido
para remover o solvente (geralmente agua) que foi adsorvido. Este € o método mais
facil e preferivel de preparar um catalisador, pois além de requerer menos
equipamentos, ja que elimina as etapas de filtracdo, € um método econdmico que ndo
utiliza reagentes téxicos (SAHOO et al., 2015; SCHMAL, 2011).
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FIGURA 4 - METODO DE INCORPORAGAO DE ESPECIES METALICAS.
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Fonte: O autor (2020)

Por ser um material que pode ser sintetizado por diferentes mecanismos e
apresentar significativas propriedades, a MCM-41 tem ganhado muito destaque como
suporte catalitico. Na industria, catalisadores suportados s&do extremamente
importantes em inimeras aplicagdes, como por exemplo, em reacdes de oxidacao de
hidrocarbonetos (VEDRINE, FECHETE, 2016).

4.3 OXIDACAO CATALITICA DE HIDROCARBONETOS

A oxidacao catalitica promovida por catalisadores de 6xidos metalicos, tem se
mostrado uma importante ferramenta para a reducdo de emissdo de compostos
organicos volateis (VOC'’s). Estes compostos, incluem principalmente hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos que podem apresentar um grande risco a saide humana, além
de contribuirem para inGmeros problemas ambientais, como por exemplo, a poluicédo
fotoquimica (KAMAL et al., 2016; TODOROVA et al., 2012).

Apesar de ser um processo espontaneo, a oxidacdo catalitica de
hidrocarbonetos denota uma energia de ativacdo muito alta. Por esse motivo, varias
técnicas sédo estudadas para a remocao desses compostos. Dentre elas, destacam-
se: separacdo por membrana, oxidacdo -catalitica total, incineracdo térmica,
decomposicao fotocatalitica entre outras (HE et al., 2019; YANG et al., 2019; PUI,
YUSOFF, AROUA, 2019).

Dentre essas técnicas desenvolvidas, a oxidacdo catalitica total tem se

tornado uma técnica bem-sucedida. Além de ocorrer em temperaturas relativamente
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baixas, ndo ha formacdo de subprodutos indesejados na reacdo (HE et al., 2019;
YANG et al., 2019; PUI, YUSOFF, AROUA, 2019).

Uma gama de catalisadores é utilizada na oxidacdo catalitica total de
hidrocarbonetos. Preferencialmente, catalisadores que possuem metais nobres
suportados, tais como, ouro (Au), platina (Pt) e titanio (Ti) e metais de transicéo
suportados como cobre (Cu), cobalto (Co), manganés (Mn) e niquel (Ni) sdo mais
utilizados por se apresentarem maior seletividade reacional (YANG et al., 2019).

O mecanismo de Mars -Van Krevelen pode ocorrer para esse tipo de reagao.
Para reacdes de oxidacao de hidrocarbonetos que envolvem catalisadores suportados
por oxidos metélicos, o mecanismo envolve a reducdo do catalisador, geracdo de
produtos e por fim a re-oxidagao do catalisador reduzido pelo oxigénio (O2) introduzido
na reacdo (SCHWANKE et al., 2016).

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.4.1 ANALISE DE ADSORCAO-DESSORGCAO DE N2

O método de Brunauer- Emmett-Teller (BET) € utilizado para se obter a area
superficial especifica de materiais sélidos. A partir da adsor¢céo e dessorcao fisica de
N2 sobre a superficie do material é possivel determinar e construir a isoterma de
adsorcao (SCHMAL, 2011). A Figura 5, mostra os 6 tipos de isotermas, segundo a
classificacdo da IUPAC.

As isotermas do tipo |, séo caracteristicas de materiais microporosos. Isotermas
do tipo Il ocorrem geralmente em sistemas ndo porosos. As isotermas do tipo Ill é
convexa e sugere interacdes fracas entre adsorvato-adsorvato. Isotermas do tipo IV
sdo caracteristicas de materiais mesoporosos e macroporosos. Isotermas do tipo V
sdo semelhantes a do tipo 1V, porém se difere na primeira camada de adsor¢éo e as
isotermas do tipo VI estdo associadas a materiais porosos nao uniformes
(THOMMES et al., 2015).
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FIGURA 5 - MODELOS DE ISOTERMAS SEGUNDO A CLASSIFICAGAO IUPAC.
I

i v

Volume do gas absorvido (cmig)

Pressdo Relativa (P/P;)
Fonte: FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987)

Através do método Barret, Joyner e Halenda (BJH) é possivel obter a
distribuicdo de tamanhos e o volume de poro (SCHMAL,2011; FIGUEIREDO,
RIBEIRO, 1987).

A area superficial especifica, diametro e volume de poros exercem um papel
fundamental principalmente nos sitios ativos do material e determinam a taxa de

difusdo de reagentes e produtos (LEOFANTI et al., 1997).
4.4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Essa técnica € utilizada para identificar as fases cristalinas presentes no
catalisador e detalhes sobre sua estrutura e tamanho de particulas. Realizando um
estudo comparativo entre fichas cristalograficas de referéncias de materiais puros com
o difratograma obtido, pode-se afirmar qual composto esta presente no catalisador em
analise. Alem disso, a técnica permite também determinar o tamanho médio de
cristalito ou gréo dos catalisadores e a natureza das fases cristalinas (FIGUEIREDO,
RIBEIRO, 1987; LEOFANTI et al., 1997).

4.4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
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O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacao e
analise de caracteristicas microestruturais. Ele permite o exame e o fornecimento
rapido de informacdes para se obter dados sobre forma, tamanho, identificacdo de
elementos quimicos presente na amostra e sua distribuicdo (homogénea ou
heterogénea). Além disso, € possivel observar mudancas na estrutura do solido
durante o processo de sintese do catalisador (SCHMAL,2011; LEOFANTI et al., 1997).

4.4.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

O IV é um método utilizado para obter informacfes detalhadas sobre grupos
funcionais presentes em determinados materiais, forcas de interagcdo e estrutura,
defeitos na superficie do catalisador e deteccéo de impurezas. E através da interagéo
entre a radiacdo eletromagnética e a matéria que se observa a energia absorvida.
Essa energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético (PERI, 1984).

4.4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

A analise termogravimétrica € um método que analisa e determina a perda de
massa do catalisador em funcdo da temperatura. Essa técnica de analise térmica,
revela como o progresso da reacao deve seguir em relagéo a variagao da temperatura
e tempo de aquecimento. Além disso, é possivel determinar a resisténcia e a
estabilidade térmica do material em analise (SCHMAL,2011; FIGUEIREDO, RIBEIRO,
1987).

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho estéo listados
na sequéncia:

Preparo dos catalisadores: Nitrato de Cobre (ll) Trihidratado
(Cu(NOs3)2).3H20) (Dinamica®); MCM-41 (sintetizada pelo LABPEMOL na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte—UFRN).
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Teste de atividade catalitica: Cicloexano (CeH12) (Vetec®); Oxigénio (O2);
Peroxido de Hidrogénio (H202) (Neon®).

5.2 PREPARO DOS CATALISADORES

A sintese de um catalisador vai muito além da escolha do método de preparo.
O preparo do catalisador vai desde a selecdo do suporte a escolha do precursor
metalico. As propriedades mais importantes a serem observados na escolha do
meétodo de preparo sdo aqueles que visam um melhor controle de area superficial
especificae tamanho de particulas com baixo grau de aglomeracdo (ZHANG et al.,
2017).

O modo de preparo dos catalisadores foi por impregnacao Umida. O processo
de preparacdo dos catalisadores consistiu na dissolucdo do nitrato de Cobre (Il) em
20 mL de agua destilada. Apds, foi adicionado a essa solucdo o suporte catalitico,
neste caso, a MCM-41. A solucdo foi colocada sob agitacdo magnética a uma
temperatura de 80°C até a evaporacdo total da agua.

Os catalisadores foram calcinados em um forno tipo mufla a uma temperatura
de 550°C durante 4 horas com taxa de aquecimento de 5°C min, para a remoc¢é&o dos
direcionadores estruturais organicos, evitando que estes fossem queimados de
maneira rapida pelo oxigénio e causassem danos nas estruturas cataliticas.

A massa do suporte utilizada foi de 0,5 g. Os valores de massa de nitrato de

cobre utilizada para a incorporacéo no suporte foram calculadas utilizando a Equacéo

(2):

m _ (Yomer)-(Msyp).(MMsqp)
AL ™ (MMypee (100—%ner)

(1)

Sendo:
% met: porcentagem do oxido metéalico necessaria
msup: massa do suporte (g)
MMsal: massa molecular do sal precursor (g.mol?)
MMmet: massa molecular do 6xido metalico (g.mol?)
Os calculos foram realizados para se obter catalisadores com 10% e 20% em
massa de oxido de cobre: Cuo,1i/MCM-41 e Cuo2/MCM-41.
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5.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram submetidos a técnicas de caracterizagdo para se
conhecer sua morfologia, area especifica, tamanho de poros, espécies metélicas e

grupos funcionais presentes nas amostras.

5.3.1 ANALISE DE ADSORCAO-DESSORCAO DE N2

As analises de adsorcgéo e dessorgao de N2 foram realizadas no equipamento
Micromeritics modelo Tristar 1l 3020. Antes das andlises, realizou-se um pré-
tratamento sob vacuo para cada amostra a 300°C durante 12 horas para retirar a
umidade e impurezas adsorvidas na superficie da amostra. Para a determinacéo da
area superficial especifica, foi utilizado a metodologia de BET. Para a obtencéo da
distribuicdo do tamanho de poros foi utilizado o método de BJH, empregando os

valores da isoterma de dessorcéo.

5.3.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Essa técnica foi utilizada para identificar o ordenamento estrutural do suporte e
a presenca de fases cristalinas dos 6xidos formados. As andlises de DRX foram
obtidas utilizando o equipamento Bruker modelo D2 Phaser. Foram realizadas duas
analises para cada material, uma em baixo angulo para se observar as reflexdes
caracteristicas da MCM-41, e outra em maiores angulos para se observar as reflexdes

caracteristicas dos 6xidos formados.

5.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As analises de MEV ocorreram utilizando um microscopio eletrénico de
varredura Hitachi modelo TM 3000. As amostras foram dispersas em uma fita dupla
de carbono e analisadas utilizando um detector de elétrons retroespalhados. Além
disso, foi realizada uma analise de EDX para se obter o mapeamento quimico dos

elementos de interesse.
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5.3.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

O IV foi o método utilizado para obter informacdes sobre grupos funcionais
presentes nos catalisadores. As andlises foram realizadas no equipamento Bruker
(Alpha II) usando o modo de reflexdo total atenuada. Os espectros foram registrados

com nimero de onda variando de 500 a 4000 cm™ com resolucéo de 4 cm™.

5.3.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

Para determinar a perda de massa do catalisador em funcéo da temperatura,
utilizou-se a técnica de analise termogravimétrica. Essa técnica de andlise térmica,
revela como o progresso da reacao deve seguir em relacdo a variagdo da temperatura
e tempo de aquecimento. As andlises foram realizadas em um analisador
termogravimétrico Shimadzu modelo TGA-50H, com taxa de aguecimento 10 °C min
1 sob fluxo de ar sintético entre 25 e 900 °C.

5.4 TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade catalitica frente a
reacdes do cicloexano, sob pressdao atmosférica, utilizando o ar atmosférico como
fonte de oxigénio. A massa do catalisador utilizada foi de 100 mg e a temperatura
reacional foi de 50°C a 300°C. A Figura 6 mostra o esquema do sistema catalitico

utilizado para realizacdo da reacao de oxidacao catalitica do cicloexano.
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FIGURA 6 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA UNIDADE CATALITICA DE BANCADA.
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O sistema € composto por um forno que possui um reator de quartzo e dois
termopares, um interno e um externo, para controle de temperatura reacional. Dentro
do reator encontra-se o leito catalitico, onde é depositado o catalisador. O cicloexano
€ introduzido no reator juntamente com o oxigénio (que é retirado do ar atmosférico).
A reacao ocorre no leito catalitico do reator e os produtos reacionais obtidos foram

analisados através de cromatografia gasosa.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados das
caracterizacOes dos catalisadores e do suporte utilizado. As técnicas utilizadas foram:
Adsorgao dessorgao de N2, DRX, TG/DTG, IV e MEV. Apos, serdo apresentados 0s

testes de atividade catalitica.

6.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A andlise de adsorgéo/dessorcdo de N2z foi realizada para os catalisadores e

para o suporte. Na Figura 7, sdo apresentadas as isotermas e as curvas de
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distribuicdo de tamanho de poros para Cuo1/MCM-41, Cuo,2/MCM-41 e para a MCM-
41 pura. Comparando-se o0s resultados apresentados na Figura 7 com as
recomendagdes da IUPAC, os catalisadores podem ser classificados como isotermas
do tipo 1V, caracteristica de materiais mesoporosos (THOMMES et al., 2015).

A MCM-41 apresenta uma histerese do tipo H1, tipica de materiais com
geometria de poros cilindrica. Para o material Cuo1/MCM-41, observa-se uma
diminuicdo da quantidade de N2 adsorvida, indicando que o procedimento de
impregnacdo conduz a mudancas estruturais no material. Além disso, a histerese
presente na amostra Cuo,1i/MCM-41 é do tipo H2(b), a qual, de acordo com a IUPAC,
estd associada ao bloqueio de poros no qual a distribuicdo de tamanho de poros é
mais larga, sendo tipica de materiais do tipo silicas mesoporosas tratadas
hidrotermicamente. No caso deste estudo, como a impregnacéo de cobre foi realizada
em solucdo aquosa e temperatura de 80 °C, isso possivelmente, pode ter conduzido
a este bloqueio. Para a amostra Cuo2/MCM-41 é observada uma diminuicdo da
quantidade de N2 adsorvida, assim como a amostra Cuo,1/MCM-41. Além disto, ndo é
observado a zona de condensacgéo capilar, evidenciando que o aumento no teor de

cobre impregnado conduz a uma diminuicdo da porosidade.

FIGURA 7 — ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE Nz E CURVAS DE DISTRIBUICAO
DE TAMANHO DE POROS UTILIZANDO O METODO BJH.
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A Tabela 1 apresenta as propriedades texturais dos catalisadores e do suporte.
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TABELA 1 - PROPRIEDADES TEXTURAIS DO SUPORTE E CATALISADORES

Area especifica Volume total de
(m?g?) poros (cm?/g)
MCM-41 1241 1,05
Cug1/MCM-41 451,6 0.474
Cug/MCM-41 197.9 0.225

Fonte: o autor (2020)

E possivel observar na Tabela 1, que a area superficial especifica (BET) dos
catalisadores Cuo,1/MCM-41 e Cuo,2/MCM-41 reduz em relacéo a area do suporte com
a incorporacgdo do cobre. Quando o teor de 6xido de cobre aumenta de 10% para 20%
a area superficial especifica e o volume de poros diminui em relacdo aos valores do
suporte. Além disso, pelo grafico de distribuicdo de tamanho de poros, pode-se
observar uma reducédo no didmetro de poros dos catalisadores em relagcdo a MCM-41,
0 que sugere que a deposicao de oxido de cobre na superficie do suporte conduz a
mudancas estruturais, levando também a uma possivel obstrucdo no interior dos
canais mesoporosos.

Durante o processo de preparo do catalisador, o CuO é incorporado ao suporte
MCM-41, que apresenta area superficial especifica elevada. O Cu(NOz2)s3, que € o
precursor da fase ativa, é depositado sobre toda a superficie do suporte que possui 0
mesmo volume de poros. Em seguida, o catalisador é calcinado, para remover 0s
componentes volateis e o solvente utilizado. Consequentemente, a fase ativa (CuO)
fica incorporado a superficie e no interior do material do suporte. Nesse processo de
incorporacao do metal no suporte, € possivel que ocorra uma incorporacao nos poros,
causando uma reducao na area superficial especificae no diametro de poros (SAHOO
et al., 2015).

Os difratogramas de raios X sao apresentados na Figura 8. O padrdo de DRX
de baixo angulo da MCM-41 apresenta trés reflexdes caracteristicas de materiais dos
planos (100), (110) e (200), os quais sao caracteristicos de materiais de simetria
hexagonal e tipicos da MCM-41. Para os materiais Cuo,1i/MCM-41 e Cuo,2/MCM-41 os
planos (110) e (200) ndo s&o observados, o que indica uma perda no ordenamento

hexagonal do material. Isto corrobora os resultados obtidos através das isotermas de
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adsorcdo e dessorgcdo de N2, a qual indicou uma diminuicdo da porosidade dos
materiais apos o procedimento de impregnacao.

Além disso, observa-se uma contracao do plano (100) nos catalisadores apés
a incorporacdo do 6xido metélico no suporte. Isso pode ser atribuido a presenga do
oxido metalico no interior dos poros combinada com a subsequente calcinacao, a qual
conduz a uma perda da organizacédo e diminuicdo do tamanho de poros (PESYAN,
BATMANI, HAVASI, 2019; ABROKWAH, DESHMANE, KUILA, 2016).

Nos padrdes de DRX de alto angulo, observa-se um aumento no background
entre 26 = 15° a 30° o qual é atribuido a silica amorfa, presente nas paredes do
material mesoporoso, como demonstrado na Figura 2. Além disso, observa-se o
aparecimento de varias reflexdes entre 20 = 30° a 70°, os quais sdo atribuidos a
incorporacao de CuO na superficie da MCM-41. A intensidade desses picos aumenta
com o aumento do teor de cobre nos catalisadores. Os picos de difracédo obtidos para
os catalisadores Cuo,i/MCM-41 e Cuo2/MCM-41 sao: 20 (33, 35, 38, 48, 54, 58, 62,
65, 66 e 68°), sendo 0s mais intensos (20 = 35°) e (206 = 38°). Estes picos séo
associados a fase CuO com sistema monoclinico.

FIGURA 08 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS -X DOS CATALISADORES CUo1/MCM-41, CUo 2/MCM-
41 E MCM-41.
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Na Figura 9 pode-se observar as imagens de MEV e o mapeamento

quimico do catalisador Cuo,1/MCM-41. As imagens revelam aglomerados de particulas
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com habitos ndo homogéneos e pequenas particulas com maior contraste (regides
mais claras) a qual confirma a presenca de cobre nos materiais. Observa-se também
que as presencas de particulas aglomeradas indicam que fases cristalinas de cobre
podem estar sendo formadas na superficie externa. Por meio do mapeamento
qguimico, observa-se a presenca de cobre (azul) dispersos em toda a superficie do
material. O teor de cobre obtido foi de 3,9 %. O espectro evidencia picos de maior
intensidade correspondentes ao silicio (Si) e oxigénio (O), componentes do material
mesoporoso (MCM-41).

FIGURA 9 — IMAGENS DE MEV, MAPEAMENTO QUIMICO E ESPECTRO DE EDX DO
CATALISADOR Cuo1/MCM-41.
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A anélise de MEV do material Cuo2/MCM-41 é apresentada na Figura 10. De

forma semelhante, observa-se que a presenca de cobre disperso no suporte. No
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entanto, 0 mapeamento quimico indica regiées com maior concentracdo de cobre e

de fato, o teor de cobre obtido foi de 8,6% para este material.

FIGURA 10 — IMAGENS DE MEV, MAPEAMENTO QUIMICO E ESPECTRO DE EDX DO
CATALISADOR Cuo2/MCM-41.

14:19 HL D5.7 x1.0k 100 um

Os espectros de IV dos catalisadores sdo apresentados na Figura 11. Sao
observados espectros similares para os dois catalisadores, 0 que infere que nao
ocorre uma modificacdo significativa no material com o aumento do teor de metal

impregnado.
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FIGURA 11 - ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS
Cuo,1/MCM-41 E Cuo2/MCM-41.
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Observa-se também na Figura 11, uma banda de maior intensidade em 1080
cm?® a qual é atribuida aos modos de estiramento assimétricos das ligacdes Si-O-Si.
A banda em 810 cm™ é atribuida as vibracdes simétricas das ligacbes Si-O-Si, e a
banda em 460 cm™ é atribuida as deformacdes das ligagées Si-O-Si. A larga banda
em 3800 — 3200 cm™ é caracteristica das vibragées dos grupos OH associada as
moléculas de agua adsorvidas na superficie do material. As vibracdes de deformacao
das ligac6es Si-OH de moléculas de agua adsorvidas também séo caracterizadas pela
banda em 1620 cm. Nenhuma banda em 2958, 2921 e 2850 cm, caracteristicas
das vibracdes simétrica e assimétrica da ligagdo C-H do surfactante brometo de
hexadeciltrimetrilamonio (C16TABr) utilizado para a sintese da MCM-41, foi observado.
Além disso, nenhuma presenca da banda entre 1500-1450 cm™, caracteristica dos
modos de flexao do surfactante protonado CHs—(N™) foi observada nos dois materiais.
As auséncias destas bandas evidenciam uma remocao efetiva do surfactante durante
a etapa de calcinacdo da MCM-41 (BACHARI, GUERROUDJ, 2012; QIU et al., 2013;
DESHMANE, ABROKWAH, KUILA, 2015).

As andlises termogravimétricas dos catalisadores de Cuoi/MCM-41 e
Cuo,2/MCM-41 sao apresentadas na Figura 12 que indicam alteracdes na massa dos

catalisadores em relacdo a temperatura em que sédo submetidos.
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FIGURA 12 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DOS CATALISADORES APOS REACAO.
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Os termogramas apresentam uma perda de massa acentuada até 100°C e uma
perda gradual entre as temperaturas de 200 a 900°C. A perda de massa até 100°C,
estéa relacionada com a eliminacédo das moléculas de agua fisicamente adsorvidas nos
poros da MCM-41. Enquanto a perda de massa entre 200 a 900°C é atribuida a
eliminacdo das moléculas de dgua com forte interacdo na superficie do material e a
desidroxilagdo dos grupos silanois das paredes do suporte. (FONTES et al., 2016;
PESYAN, BATMANI, HAVASI, 2019; DESHMANE, ABROKWAH, KUILA, 2015).

6.2 TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA

O desempenho catalitico dos catalisadores de cobre suportados em MCM-41
para a oxidacao do cicloexano € apresentado na Figura 13. A oxidacao do cicloexano
pode ser explicada pelo fato, no qual o passo principal para a reacao é o fornecimento
das espécies de oxigénio ativo presentes na superficie do suporte e na interface metal-
suporte. Como esperado, a MCM-41 apresentou uma conversdao menor que 0S
catalisadores suportados, 25% a 300°C. Os catalisadores Cuoi/MCM-41 e
Cuo,2/MCM-41 apresentaram respectivamente 59 e 79% de conversao a 300°C.
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FIGURA 13 — RESULTADO DOS TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA.
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E possivel observar que a medida que a temperatura aumenta a porcentagem
de conversao do cicloexano também aumenta, como ja é esperado. Sendo que o
catalisador Cuo2/MCM-41 apresentou a maior taxa de conversao, chegando a quase
80% a uma temperatura de 300°C.

Os testes de atividade catalitica foram realizados sob as mesmas condicdes,
porém os catalisadores apresentaram taxas de conversao diferentes, revelando que
a porcentagem de cobre est4 ligada intimamente a conversao do cicloexano. Ou seja,
o0 cobre é um metal que se apresenta como um potencial elemento na oxidagcéo
catalitica do cicloexano, pois hd& um aumento de sitios ativos e area superficial
especifica entre o catalisador de Cuoi/MCM-41 e Cuo2/MCM-41. Além disso, a
presenca das espécies de Cu?* e/ou Cu* no catalisador de Cuo2/MCM-41 também é
maior, o que € determinante para disponibilizar o oxigénio mais facilmente para a
reacao (ZHOU, ZHANG, YAN, 2018).

Na reacéo de oxidacao total de hidrocarbonetos, as espécies de oxigénio sao
introduzidas na molécula de substrato e na estrutura do 6xido, que é o0 passo
determinante da taxa da reacao e obtencdo dos produtos reacionais CO2 e H20. A
obtencéo desses produtos é devido a seletividade do catalisador, ja que ndo ocorre
reacoes secundarias durante a atividade catalitica (GENTY, SIFFERT, COUSIN,
2019).
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A oxidacao de hidrocarbonetos promovida por 6xidos metélicos, procede como
um processo de varios passos, consistindo de consecutivas abstracdes de atomos de
hidrogénio e adicdo de atomos de oxigénio, podendo ser explicada pelo mecanismo
de Mars-Van Krevelen. O mecanismo, apresentado na Figura 14, exemplifica como

ocorre a oxidacao do cicloexano (BALZER, 2014).

FIGURA 14 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA REAGAO DE OXIDACAO DE
HIDROCARBONETOS.
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Fonte: Adaptado Balzer (2014)
O mecanismo, como mostra a figura se desenvolve em 5 etapas:
1- Quimissorcdo dos reagentes sobre a superficie do catalisador.
2- Adsorcéo dos reagentes sobre o catalisador.
3- Interacdo dos reagentes adsorvidos na superficie do catalisador.
4- Dessorc¢éo dos produtos da superficie do catalisador.
5- Difuséo dos produtos da superficie do catalisador para meio reacional, e

restauracdo do catalisador (BALZER, 2014).
Realizando uma comparacao dos resultados obtidos a uma temperatura de
300-350°C com os resultados da literatura, € possivel observar (TABELA 2) que os

catalisadores em estudo sado eficientes e seletivos.
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TABELA 2 - COMPARAGAO DOS RESULTADOS OBTIDOS COM A LITERATURA.

Catalisador Temperatura (°C) Converséo (%) Referéncia
MCM-41 300 25 Em estudo
Cuo,1/MCM-41 300 59 Em estudo
Cuo,2/MCM-41 300 79 Em estudo
Cuz-Coe/AC 350 95 ZABIHI, KHORASHEH,
SHAYEGAN, 2015
IMP-DPCo8 / AC500* 300 90 ZABIHI, KHORASHEH,
SHAYEGAN, 2015

Fonte: O autor (2020)
*Catalisador suportado em 6xido de cobalto sobre carvéo ativado de améndoa (ZABIHI, KHORASHEH,
SHAYEGAN, 2015)

Apesar da literatura apresentar poucas investigacfes que relataram a oxidacao
total do cicloexano em H20 e COz, pode-se observar que a utilizagcdo de catalisadores
a base de metais ndo nobres ou de transicao (Cu e Co) se torna eficiente, além de ser
vantajosa em relacdo a economia, vida util, regeneracdo e preservacao ambiental.
Além disso, a interacdo metal-suporte € maior por serem reduzidos com maior
facilidade. Essa interacdo metal-suporte é altamente dependente da dispersdo de
cobre sobre o suporte, das propriedades de redutibilidade e propriedades acido-base

do suporte.

7 CONCLUSAO

O uso de catalisadores suportados para processos de oxidacdo catalitica de
hidrocarbonetos € de grande importancia para pesquisas com destino a processos
industriais mais sustentaveis. Catalisadores de metais ndo nobres vém se destacando
com resultados interessantes na oxidacdo catalitica total de hidrocarbonetos.

Neste trabalho, estudaram-se catalisadores de cobre suportados em MCM-41
(Cuo,1/MCM-41 e Cuo,2/MCM-41) que apresentaram elevada atividade catalitica em
reacOes de oxidacdo catalitica total do cicloexano, sendo os produtos reacionais
apenas H20 e CO2, assegurando uma conversao total do cicloexano. Os catalisadores
Cuo,1/MCM-41 e Cuo2/MCM-41 apresentaram respectivamente 59% e 79% de
conversdo a 300°C. A atividade catalitica dos catalisadores estudados é influenciada
pela sinergia das propriedades dos sitios ativos (6xido de cobre) e do suporte (MCM-
41).
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