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RESUMO

A poluicédo do ar tem sido um tema extensivamente pesquisado nas ultimas
décadas. Em particular, a acetonitrila (CHsCN) aparece em quantidades
significativas nos gases de exaustdo de plantas industriais para producédo da
acrilonitrila, e sua remocao atraiu a atencédo devido ao seu risco potencial. Este
trabalho estudou os catalisadores de (Cu, Co e Fe) — Beta e
(Cu, Co e Fe) — Oxidos na reacdo de combustédo catalitica seletiva da acetonitrila
(SCC—-CHsCN). Os catalisadores preparados foram caracterizados usando técnicas
de DRX, FRX, TPR-H2 e UV-VIS. Padrdoes de DRX identificaram a presenca de
zeolita beta, CuO, Co304 e Fe203 nos catalisadores preparados. Notou-se ainda
que os metais intercambiados e depositados na zeolita beta ndo alterou a sua
estrutura. Os perfis de TPR-Hz identificaram as espécies redutiveis nos
catalisadores calcinados. Co3z04 e CuO foram os catalisadores que apresentaram
reducdo de espécies de cobalto e cobre em uma faixa de temperatura menor do
que aquela para Fe20s3 e entre os catalisadores zeoliticos Cu-Beta foi o catalisador
que apresentou reducdo das espécies de cobre em menor temperatura. De acordo
com os resultados obtidos por FRX e em combinacdo com dados da TPR-H2 dos
catalisadores de Cu-Beta e Fe-Beta, foram obtidas as concentracdes de cobre e
ferro em posicao de intercambio na estrutura da zedlita beta. As bandas de UV-VIS
mostraram que Cu-Beta apresentou uma maior intensidade na banda mais larga na
regiao do visivel, 400 — 750 nm (menos energética), e que correspondem a transicao
d-d das espécies Cu?* em configuragdo octaédrica no CuO e também de espécies
[Cu-O-Cu]?*. Fe-Beta apresentou maior intensidade numa banda na regido do
ultravioleta, 200 — 400 nm (mais energética), esta faixa foi atribuida as espécies
Fe3* em geometria tetraédrica e octaédrica e de espécies FexOy. Os testes
cataliticos mostraram que adicdo de Cu na zedlita beta durante o preparo do
catalisador, proporcionou uma melhor atividade catalitica e maior formacdo aos
produtos desejaveis (N2 e CO2) em relacdo ao Co-Beta e Fe-Beta. Entre os
catalisadores massicos Co304 foi 0 catalisador de maior conversao a acetonitrila e
com maior formacéo ao NO. CuO obteve conversédo semelhante ao Co3zO4 e menor
formacéo de NO comparado ao CosOa4. Durante a reagéo de SCC-CHsCN, Cu-Beta

apresentou boa estabilidade térmica e conversdo de 100% para acetonitrila, além
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de alta performance para formagdo de N2 e CO2 e ndo apresentou formagéo

expressiva de outros subprodutos indesejaveis.

Palavras-chave: Combustdo Catalitica Seletiva. Acetonitrila. Zedlita Beta.
Cu-Beta. Co-Beta. Fe-Beta. CuO. Co0304. Fe20s.
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ABSTRACT

Air pollution has been a subject extensively researched in recent decades. In
particular, acetonitrile (CH3CN) appears in significant amounts in the exhaust gases
from industrial plants for the production of acrylonitrile, and its removal has attracted
attention because of its potential risk. This work studied the catalysts of (Cu, Co and
Fe) - Beta and (Cu, Co and Fe) - Oxides in the selective catalytic combustion reaction
of acetonitrile (SCC-CH3CN). The catalysts prepared were characterized using XRD,
XRF, H2-TPR and UV-VIS techniques. XRD patterns identified the presence of
zeolite beta, CuO, Co0304 and Fe20s3 in the prepared catalysts. It was also noted that
the metals exchanged and deposited on the beta zeolite didn’t alter its structure. The
H2-TPR profiles identified the reducible species in the calcined catalysts. Co3z04 and
CuO were the catalysts that showed reduction of cobalt and copper species in a
temperature range lower than that for Fe2O3 and among the zeolite catalysts Cu-
Beta was the catalyst that showed reduction of copper species at lower temperature.
According to the results obtained by FRX and in combination with H2-TPR data of
the Cu-Beta and Fe-Beta catalysts, the copper and iron concentrations were
obtained in exchange position in the beta zeolite structure.. The bands by UV-VIS
exhibited that Cu-Beta showed a higher intensity in the broader band in the visible
region, 400 - 750 nm (less energetic), corresponding to the d-d transition of the Cu?*
species in octahedral CuO configuration and also [Cu-O-Cu]?* species. Fe-Beta
presented higher intensity in a band in the ultraviolet region, 200 — 400 nm (more
energetic), this range was attributed to Fe3* species in tetrahedral and octahedral
geometry and FexOy species. The catalytic tests showed that addition of Cu in the
beta zeolite during the preparation of the catalyst provided better catalytic activity
and higher formation to the desired products (N2 and CO2) compared to Co-Beta and
Fe-Beta. Among the oxide catalysts, Co3O4 was the catalyst of higher conversion to
acetonitrile and with higher NO formation. CuO obtained similar conversion to CoszOa4
and lower NO formation compared to Co3O4. During the reaction of SCC-CH3CN,
Cu-Beta showed good thermal stability and 100% conversion to acetonitrile, as well
as high performances for formation of N2 and CO2 and didn’'t show expressive

formation of other undesirable by-products.

viii



Keywords: Selective Catalytic Combustion, Acetonitrile, Beta Zeolite, Cu-Beta,
Co-Beta, Fe-Beta, CuO, C0304, Fe20s.



1.
2.

3.

SUMARIO

INETOTUGED ... 17

ODJEEIVOS ...ttt 19

ReVISA0 BIDIOGIafiCa ...........vveiiiiiieeeee e 20
3.1 ZEONAS ... e e 20
3.2, ZEONIA BOIA......eeeeeiieeiieiiee et 23
3.3 ACEIONITIIIAL ... e 25
3.3.1. Acetonitrila como agente de risco e poluente ..............cceeeeeiiieeeeeeeiiiinnnnn. 26
3.4. Catalisadores utilizados na SCC-CH3CN..........cccuiiiiiiiiiieiiiiiiieeeeeee e 28
3.5. Utilizacdo de peneiras moleculares na SCC-CH3CN.........cccooeeeeeiivvviiinnnnnn. 29

MateriaiS € MELOUOS. ... ..ot e e e e e e e 31
4.1. Preparagao dos CataliSAdOres .............uueuviriiiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeiiieeeeneees 31
4.2. Caracterizacao dos cataliSAdOres............uuuuuuuiuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeaees 32
4.2.1. Difratometria de raioS X (DRX) ......uuuuuiuiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeieiiieneeneeens 32
4.2.2. Temperatura programada de reducédo com hidrogénio (TPR —H2) ....... 33
4.2.3. Fluorescéncia de raioS X (FRX) .......uuuuuuiumuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiineeneennnenneees 34

4.2.4. Espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta-visivel (UV-

LY P EEER 34
G T TS (TS o= 1= 11 (o L 35

ReSUItAd0S € DISCUSSEOD ...ccuvvuiiiiiieiieeieiiiiie ettt e e e e e e e e e eeeaees 37
5.1. Caracterizagdo dos cataliSadores ..........coouuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 37
5.1.1. Difratometria de raioS X .....ccuuuuuiiiiieeiieieiiiiiine e e e e eeeeeains e e e e e e eeeeannn 37
5.1.2. Temperatura programada de reduc¢ao com hidrogénio (TPR —H2) ..... 39
5.1.3. Fluorescéncia de raios X (FRX) .....cccouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 43

5.1.4. Espectroscopia por refletancia difusa na regiéo do ultravioleta visivel (UV-
VIS) 44

5.2, TeSteS CAtAItICOS . cneeeieeeee e 47



T O] o od U 17- Lo J PP
Sugestdes para trabalnos fULUIOS............uueiiiii e

Referéncias BIblIOGrafiCas............uuuiiiiiii it e e

Xi



Lista de Figuras

Figura 1. Estrutura rearranjadas de algumas zeolitas.............ccccevvvvvevivnncennnnnn. 23
Figura 2. Esquema das unidades de construgéo periddicas da zedlita beta ao longo
do eixo “c” e ao longo do eixo “b” (visdo superior); ao longo do eixo “a” (viséo
1 1= o ] ) P SPPPPPPROUSRRTSP 24
Figura 3. Processo de producéo da acrilonitrila e subproduto acetonitrila........ 28
Figura 4. Diagrama de blocos para a preparacéo dos catalisadores zeoliticos 32
Figura 5. Difratograma de raios X dos catalisadores (Cu, Co e Fe) — Oxidos...38
Figura 6. Difratograma de raios X dos catalisadores (Cu, Co e Fe) — Beta (+) picos
de zedlita beta (*) picos de CuO (°) picos de Co30a4 e (x) picos de Fez20s....... 38
Figura 7. Perfis de TPR — H2z para os catalisadores de (Cu, Co e Fe) — Oxidos40
Figura 8. Perfis de TPR — H2 para os catalisadores de (Cu, Co e Fe) — Beta...40
Figura 9. Espectros de UV-VIS para CuO, C0304 € Fe203.........cccevvvvvvvrvreeennnnn. 46
Figura 10. Espectros de UV-VIS para Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta.................. 46
Figura 11. Converséo da acetonitrila sobre os catalisadores CuO, C0304 e Fe20s3
com 2,8% (v/v) de CH3CN e 8,6 mg de metal na amostra..........cccceeeeeeeeeeeeeennn. 48
Figura 12. Conversdo da acetonitrila sobre os catalisadores Cu-Beta, Co-Beta e
Fe-Beta com 2,8% (v/v) de CH3CN e 8,6 mg de metal na amostra................... 49
Figura 13. Correntes de consumo de Oz e formacédo de H20 na SCC-CHsCN.51
Figura 14. Produtos formados na SCC-CHsCN sobre os catalisadores CuO, C030a,

Fe20s3, Cu-Beta, Co-Beta € Fe-Beta..........ccoovviiiiiiiiiiiii e 53
Figura 15. Ampliagéo das correntes de NO, N20, NHs, e HCN para os catalisadores
CuO, C0304, Fe203, Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta.........ceeeeeevveivvieeeeieeiiiinnn 55

Xii



Lista de Tabelas

Tabela 1. Classificagdo das zedlitas de acordo com sua porosidade................ 21
Tabela 2. Caracteristicas das zeolitas beta comercial — Eurecat...................... 25
Tabela 3. Produtos da reacdo da amoxidacéo do propeno sobre os catalisadores de
CrOMO € @NTIMONIO......iii ittt ee e e e e e e e s s e e e e e eeaaeeeeeaseaaaannnns 26
Tabela 4. Tamanho dos cristais da zedlita beta e catalisadores massicos e
7= 101111000 3PP 39
Tabela 5. Valores de entalpia (AH) e energia livre (AG) para a redugdo com
aToTgeToT=TaTTo N0 [0 T =i 1@ T 41
Tabela 6. Teores dos metais nos catalisadores (Cu, Co e Fe) — Beta e
(CU, CO € FE) — OXIOS.......cveeveeieeeeeeeete ettt et 43

Xiii



Lista de Equacdes

EQUAGEAOD L.ttt e e e e e 22
EQUAGEAOD 2.t 23
EQUAGAIO 3. e 25
EQUAGAIO ... . an 26
EQUAGEAOD 5. 33
EQUAGAD G-ttt a e e 36
EQUAGAIOD 7. . et 41
EQUAGCAIOD 8. . 41
EQUAGEAOD ... 41
EQUAGAOD L0.... et a e e 54

Xiv



Lista de Abreviaturas

[AlO4] -°: Estrutura de um tetraedro de aluminio
[SiO4] 4: Estrutura de um tetraedro de silicio

A: Angstrom

Ag: Prata

Al: Aluminio

Al203: Oxido de aluminio

Al-03: Oxido de aluminio

BEA: Zedlita beta

C3H4O: Acroleina

Ce: Cério

CeO: Oxido de cério

CHsCN: Acetonitrila

Co(NO3)2.6H20: Nitrato de cobalto (II) hexa-hidratado
Co(OH)2: Hidroxido de cobalto (I1)

Co: Cobalto

COg2: Dioxido de carbono

Co30a4: Oxido de cobalto

Co-Beta: Cobalto beta

Cu(NO3)2.3H20: Nitrato de cobre (ll) tri-hidratado
Cu(OH)2: Hidroéxido de cobre (I1)

Cu: Cobre

Cu-Beta: Cobre beta

CuO: Oxido de cobre

DRX: Difratometria de raios X

Fe(NOs3)3.9H20: Nitrato de ferro (lll) non-hidratado
Fe(OH)s: Hidroxido de ferro (111)

Fe: Ferro

FeP: Ferro elementar

Fe2*: on ferroso

Fe203: Oxido de férrico

Fe3*: lon férrico

Fe-Beta: Ferro beta

XV



FeO: Oxido ferroso

FRX: Fluorescéncia de raios X
H2: hidrogénio molecular
HCN: Acido cianidrico
HCNO: Acido cianico

LiNOa: Nitrato de litio

MgBrz: Brometo de magnésio
Mn: manganés

N2: Nitrogénio molecular
N20: Oxido nitroso

NaNOs: Nitrato de sodio

NHs: Amonia

NO: Oxido nitrico

NOz2: Di6xido de nitrogénio

NOx: Férmula para 6xidos de nitrogénio

Pd: Paladio
Pt: Platina
Rh: Radio

SCC — CH3CN: Combustao catalitica seletiva da acetonitrila

Si: Silicio
SiO2: Di6xido de silicio

SO2: Di6xido de enxofre

TOD: Demanda tedrica de oxigénio

TPR — H2: Temperatura programada de redu¢do com hidrogénio

V: Vanadio

XVi



1. Introducéao

A acetonitrila (CH3CN) & um composto organico volatil que tem recebido uma
maior atencdo nos Uultimos anos devido ao seu potencial indice de poluicdo
atmosférica. Existem diferentes fontes de acetonitrila na atmosfera, uma delas é
proveniente da queima da biomassa (ALIHOSSEINI et al., 2017).

Segundo Conama (1997) a acetonitrila é classifica como residuo perigoso de
classe 1, reativo e téxico, podendo se decompor em cianeto de hidrogénio ou &cido
cianidrico (HCN), e este em pequenas concentracdes pode ser letal aos seres
humanos.

Quantidades significativas de acetonitrila, também, sdo encontradas nos
gases de exaustao nas plantas industriais para producgéo da acrilonitrila, chamando
a atencdo para sua remocdo devido ao seu alto risco potencial para 0 meio
ambiente. A acetonitrila pode ser facilmente decomposta em vapores de acido
cianidrico (HCN) um composto que em pequenos tracos € altamente toxico para 0s
seres humanos e a fauna, 0o que poderia acarretar um impacto ambiental
significativo (FERREIRA et al., 2014).

Uma das técnicas que podem ser utilizadas para o tratamento das emissées
da acetonitrila € a combustdo convencional, porém poderiam ser geradas
quantidades significativas de subprodutos indesejaveis, tais como os Oxidos de
nitrogénio (NOx), 0 que acarretaria numa poluicdo secundaria da atmosfera, além
do alto custo energético, por esta combustdo trabalhar em altas temperaturas
(acima de 800 °C). Em contrapartida a combustéo catalitica seletiva (SCC) seria
uma alternativa mais assertiva, pois com a adicdo de catalisadores, este tipo de
combustéo ocorre em menor temperatura de trabalho e com uma maior formacao
aos produtos de interesse, como o0s gases N2 e CO2, sendo um método mais
adequado ao tratamento das emissdes da acetonitrila (ZHANG et al., 2016).

Catalisadores a base dos metais Pt, Pd e Rh apresentam boa atividade na
combustéo catalitica seletiva da acetonitrila (SCC-CHsCN) a baixa temperatura,
porém ainda néo tao seletivo quanto aos produtos desejados (N2 e COz2), gerando
oxidos de nitrogénio (NOx), além do alto custo destes catalisadores por possuirem
metais nobres. No entanto, uma série de catalisadores a base de metais como Cu,

Co e Fe vém sendo utilizados na SCC-CH3CN, dentre os quais os catalisadores de
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Cu obtiveram melhores atividades cataliticas e melhor seletividade e rendimento ao
N2 (ZHANG et al., 2015).

Como suporte aos metais, a zedlita beta tem se destacado devido a sua
estrutura com ampla abertura de poros, sistema de canais tridimensionais, elevada
area especifica e boa estabilidade térmica (LONGATI, et al., 2014).

Ainda existem poucos relatos de estudos na SCC-CH3CN sobre
catalisadores. Porém nos ultimos 2 anos o estudo desta reacdo vem despertando
grande interesse e potencial para o tratamento das emissdes da acetonitrila.

Neste trabalho, Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta foram preparados por troca
ibnica e CuO, Co304 e Fe203 foram preparados por calcinacdo de seus respectivos
nitratos. Os catalisadores foram caracterizados por técnicas de difratometria de
raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), temperatura programada de reducéo
com hidrogénio (TPR-H2) e espectroscopia por refletancia difusa na regidao do
ultravioleta e visivel (UV-VIS), e foram avaliados na SCC—CH3CN entre 100 — 600

°C mantendo constante a massa de metal na amostra.
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2. Objetivos

Preparar os catalisadores de CuO, Co304, Fe203, Cu-Beta, Co-Beta, Fe-Beta
e caracteriza-los através das técnicas de difratometria de raios-X (DRX),
temperatura programada de reducdo com hidrogénio (TPR-Hz), fluorescéncia de
raios-X (FRX) e por espectroscopia de refletancia difusa na regido do ultravioleta-
visivel (UV-VIS).

Avaliar a atividade quanto a conversdo e formacao de produtos sobre os
catalisadores (Cu, Co e Fe) — Beta e (Cu, Co e Fe) — Oxidos na reacédo de
combustéo catalitica seletiva da acetonitrila (SCC—CHsCN) na faixa de temperatura
entre 100 — 600 °C.
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3. Revisdo Bibliogréfica

3.1. Zedlitas

Dentre as estruturas para catalisadores utilizados na catalise heterogénea,
as zedlitas sdo promissoras devido as suas propriedades fisico-quimicas mais
elevadas e vantajosas. Utilizadas pela primeira vez em 1962 em processos
petroliferos, em especial no craqueamento do petroleo. As zedlitas, no geral, sao
compostas de aluminossilicatos cristalinos formados por um reticulo tridimensional
de tetraedros de silicio e aluminio. A combinacéo dos tetraedros de silicio e aluminio
formam uma estrutura cristalina de empacotamento compacto com intersticios na
rede, o que se pode chamar de canais. Neste reticulo encontram-se cargas
negativas provenientes do tetraedro de aluminio [AlO4] ° e tetraedro de silicio [SiO4]
“4neutralizadas por cations de compensacédo. Estes cations permitem a troca idnica
com moléculas e ions capazes de penetrar canais das zedlitas (CALDEIRA, 2013).

Tem estruturas eficientes porque a aproximacao forcada entre moléculas dos
reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos existentes no interior
dos canais e cavidades provoca o0 abaixamento da energia de ativacdo necessaria
a reacao (SILVESTRE et al., 2012).

Podem ser preparadas por diversos procedimentos, as quais sdo chamadas
de sintéticas, ou podem ser encontradas na natureza e sdo denominadas naturais.
Das zeolitas naturais, por exemplo, tém-se a chabacita, faujasita e mordenita.
Contudo as sintéticas que atraem maior atencdo aos processos cataliticos
heterogéneos por terem um maior grau de pureza e maior perfeicdo cristalina. Nos
dias atuais ha mais de 180 tipos de zedlitas sintéticas que sado classificadas de
acordo com um caodigo de trés letras, sendo as mais utilizadas industrialmente as
seguintes, segundo IZA (International Zeolite Association) (CALDEIRA, 2013):

e A(LTA)

e Y (FAU)

e X (FAU)

e ZSM-5 (MFI)
e Beta (BEA)

e (MOR) — mordenita sintética
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A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de
dimensdes moleculares, nas quais se encontram o0s ions de compensacao,
moléculas de agua ou outros adsorvatos. Esse tipo de estrutura microporosa
confere as zedlitas uma superficie interna muito grande (SILVESTRE et al., 2012).

De acordo com os canais das zedlitas, estas podem ser classificadas pelo
tamanho de seus microporos. A Tabela 1 mostra esta classificacdo e faz referéncia
em relacdo a sua dimensionalidade, niamero de tetraedros encontrados na

estrutura, além de seu nome e simbolo.

Tabela 1. Classificacao das zedlitas de acordo com sua porosidade

Tamanho  Diametro de Nome Simbolo Maior Molécula
do poros (A) Comum Estrutural Adsorvivel
Microporo
13,2 Cloverita CLO -
Extragrande 12,1 VPI-5 VFI Triisopropilbenzeno
7,9 AIPO-8 AET -
~6 Zeolita-p BEA -
Grande 7,4 Zedlita X, Y FAU Tributilamina
7,3 AIPO-5 AFI Neopentano
5,5 ZSM-12 MTW -
Médio 3,9 AIPO-11 AEL Ciclo-hexano
5,3 TS-1, ZSM-5 MFI Ciclo-hexano
Pegueno 4,1 Zeolita-A LTA n-hexano

Fonte: Caldeira (2013).

De acordo com Tabela 1, a dimensionalidade das zedlitas mostra outra
caracteristica importante destes materiais, que influencia diretamente no caminho
percorrido pelo compostos a ser catalisado dentro da estrutura porosa, podendo as
zeolitas serem classificadas como unidimensionais, bidimensionais e
tridimensionais, respectivamente formadas por canais continuos sem interceptacao,
canais que se cruzam em doisS eixos e canais que se cruzam em trés eixos
(CALDEIRA, 2013).

As zeolitas podem receber o nome, também, de peneiras moleculares por
servirem de seletividade ao tamanho das moléculas por causa de suas diversas
estruturas cristalinas. Esta seletividade geométrica é a base para a utilizacéo de
determinada zeolita em processos industriais onde se deseja uma reacao seletiva
(AFONSO et al., 2004).
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A férmula estrutural das zedlitas é baseada na menor estrutura que a

representa (cela unitaria), representada pela Equacdo 1 (PERGHER et al., 2015).

My /n . x Al;05 .y Si0; . w H,0 Equacéo 1

Onde:
M = cation metalico de valéncia n
X e y sdo quantidades molares de Al e Si na cela unitaria

w = quantidade molar de H20 nos poros da molécula

De acordo com a Equacéo 1 a relacdo (x+y) representa o numero total de
tetraedros de silicio e aluminio por cela unitaria . A disposi¢cdo dos tetraedros de
silicio e aluminio nas zeolitas formam uma rede cristalina espacial que podem ser
designadas como estruturas secundarias SBU (Secondary Building Units), e destas
sdo formadas unidades poliédricas conectadas em determinada orientacdo. Os
arranjos diferentes dos poliedros formam zedlitas diversificadas, o que define os
canais de cada zeolita e € 0 que permite a seletividade de moléculas e ions no
interior das zedlitas, o que também caracteriza certo tipo de zedlita (CALDEIRA,
2013).

Na Figura 1 pode-se observar alguns diversos rearranjos e especificidades
de zedlitas a partir do rearranjo dos tetraedros de silicio e aluminio.

Atualmente as zedlitas tém sido utilizadas principalmente como adsorventes
para purificacdo de gases mas, também, ainda se mostram extremamente Uteis
como catalisadores no refino de petroleo, na petroquimica, e na sintese de produtos
organicos. A eficiéncia das zedlitas em catdlise se deve a algumas caracteristicas
peculiares desses materiais por possuirem alta area especifica e capacidade de
adsorcao, desde adsorcdes hidrofébicas a altamente hidrofilicas (SILVESTRE et al.,
2012).
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Figura 1. Estrutura rearranjadas de algumas zedlitas.
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Fonte: Caldeira (2013)

Permite a criacao de sitios ativos, tais como sitios &cidos, cuja forca e concentracao
podem ser controladas de acordo com a aplicacdo desejada e uma complexa rede
de canais que Ihes confere diferentes tipos de seletividade, isto €, seletividade de
reagente, de produto e de estado de transicéo (SILVESTRE et al., 2012).

3.2. Zedlita Beta

Sintetizada pela primeira vez em 1967 por Wadlinger, et al., com a seguinte
estrutura, de acordo com a Equagédo 2 (CALDEIRA, 2013).

[xNa. (1 — x)TEA] x Al,05 .y SiO, .w H,0 Equacéo 2

Onde:

x = quantidade molar ; x < 1,0 (normalmente 0,40)

y = quantidade molar; 5 <y < 100 (normalmente 10)
w = quantidade molar; w < 4,0

TEA = ion tetraetilamonio

A zeolita beta (BEA) tem elevada relacéo Si/Al e sua estrutura foi considerada
como sendo uma das mais complexas (CALDEIRA, 2013).
A estrutura porosa da zedlita beta possui um sistema de canais que se

interceptam em trés dimensdes, sendo dois deles em linha reta, mutuamente
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perpendiculares, com abertura de 7,6 A x 6,4 A nas direcdes dos eixos a e b e outro
canal paralelo ao eixo ¢, com abertura de 5,5 A x 55 A, como apresentado na
Figura 2 (CARVALHO, 2012).

Figura 2. Esquema das unidades de construgdo periddicas da zedlita beta ao

longo do eixo “c” e ao longo do eixo “b” (visdo superior); ao longo do eixo “a
(visao inferior)

bora

Fonte: Carvalho (2012)

A sintese da zedlita beta (BEA) é realizada com hidroxido de tetraetilaménio
gue € o agente direcionador da estrutura e sua cristalizagdo se da normalmente em
temperaturas entre 75 — 200 °C. Seu tempo de sintese varia de acordo com a
temperatura, tendo uma sintese de 40 dias em temperaturas mais baixas e
aproximadamente 6 dias para temperatura de 150 °C. Observa-se na zedlita beta
que a razdo SiO2/Al203 estda compreendida entre 10 e 100, porém se pode obter
razdo mais elevada (150), mas ainda ha métodos que permitem obter amostras
puramente de silicas (CALDEIRA, 2013).

Os poros caracteristicos da zedlita beta a classifica também como uma
peneira molecular, atuando de forma seletiva, retendo e/ou adsorvendo grande
guantidade de moléculas, tais como hidrocarbonetos diversos, guiando os produtos
das reacdes envolvidas (COSTA, 2011).

A zeolita beta comercial se encontra disponivel para compra com diversas
caracteristicas, como relagbes SiO2/Al203, tamanho de cristais, carater
hidrofébico/hidrofilico, cation de troca, area especifica e porosidade. Além das
zeolitas betas ja comercializadas o fabricante oferece desenvolver e personalizar

uma zedlita beta de acordo com sua aplicacéo especifica (EURECAT, 2018).
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Algumas destas caracteristicas podem ser observadas na Tabela 2 do

fornecedor de zedlitas beta Eurecat.

SI02/Al:0

Cation de troca
MNaz0 % (mm)
Fe20s % (mfm)

Tamanho tipico do
cristal

Area especifica (m2/g)

Tabela 2. Caracteristicas das zedlitas beta comercial — Eurecat

B-25R B-30R B-30D B-GOR B-60D B-100 B-200 B-300 FB-25D FB-60D
20-25 30 -35 a0 -35 50— 60 50 -60 100 200 300 25-30 50 — 60
MH:* MH4* MH4* MH4* MH4* MH4* MH4* MH4* Fe Fe
= 0,05 = 0,05 = 0,05 = 0,05 = 0,05 = 0,05 = 0,05 = 0,05 = 0,05 = 0,05
nano pequeno | grande | pegueno | grande | pequeno | pequeno | pequeno | grande | grande
= 500 =500 =500 =500 =500 =500 =500 =500 =500 =500

Fonte: Eurecat (2018). Adaptado.
3.3. Acetonitrila

A acetonitrila, também conhecida como cianeto de metila, € um composto
organico translucido, inflamavel com temperatura de fusdo e ebulicéo,
respectivamente -45 °C e 81,6 °C. Composto miscivel em agua, metanol, acetatos
de metila e etila, acetona, éter etilico, hidrocarbonetos insaturados, cloroférmio,
tetracloreto de carbono e cloreto de vinila. Tem a capacidade, também de dissolver
alguns sais inorganicos como NaNOs, LINOs e MgBrz2 (BRACHT, 2011).

A sintese da acetonitrila é feita, principalmente, pela amoxidacéo (processo
de producéo para nitrilas utilizando aménia e oxigénio) da acroleina. Uma das rotas
para a reacdo que gera a acetonitrila como subproduto na producéo de acrilonitrila
esta descrita na Equacédo 3, onde a acroleina (C3H4O) é oxidada na presenca de
amonia (NHs) gerando acetonitrila (CH3CN) e agua (BRACHT, 2011).

2C3H40 + O, + 3NH; — 3CH3CN + 4H,0 Equacao 3

Essa reacéo é processada a temperaturas entre 200 — 350 °C com excesso
de amonia. A acetonitrila € um composto toxico, por diversas vias de absorcgéo, e €
um reagente teratogénico (anomalias que levam a méa formacéo fetal). Efeitos
sistémicos causados pela ingestdo deste composto incluem convulsdes, nauseas e

acidose metabolica. Ja os vapores de acetonitrila sdo rapidamente absorvidos pelo

25




trato respiratério e metabolizado pelo figado, porém essa metabolizacdo leva a
formacdo de cianeto e tiocianato e possivel formacdo de acido férmico e
formaldeido (BRACHT, 2011).

Outra rota principal que pode ser gerada a acetonitrila como subproduto é
pela amoxidagcdo do propeno na presenca de amonia e oxigénio, gerando
acetonitrila e agua, conforme descrito na Equacao 4 (DAMASCENO, 2014).

2C3Hg + 30, + 3NH; — 3CH3;CN + 6H,0 Equacao 4

Segundo Bracht (2011, p. 66), foi observada a producéo de acetonitrila como
subproduto da reacéo de producao da acrilonitrila, pelo processo de amoxidagéo do
propeno, em porcentagens molares em média de 2% utilizando dois tipos de
catalisadores com o0 cromo e antimonio, respectivamente, como promotores de
acordo com a Tabela 3. O desenvolvimento tem possibilitado um rendimento melhor
de acrilonitrila, diminuindo a producéo da acetonitrila como subproduto, porém ainda
€ objeto de estudo a utilizacdo desses catalisadores com metais como promotores
da reacado da producéo da acrilonitrila. Apesar das baixas quantidades formadas de
acetonitrila, utilizando catalisadores, na producdo da acrilonitrila, ainda sim a
acetonitrila, em baixas concentracdes, € um composto téxico e reativo, podendo

formar ainda outros subprodutos na atmosfera tal como o acido cianidrico.

Tabela 3. Produtos da reacdo da amoxidacao do propeno sobre os catalisadores
de cromo e antiménio.

Catalisador | Acrilonitrila | Acetonitrila Acido CO2 CO Propeno
% (mol) % (mol) Cianidrico % (mol) % (mol) % (mol)
% (mol)
Promotor Cr 39,6 2,2 4,5 2,2 1,4 50,1
Promotor Sb 44,6 2,1 4,2 2,2 1,5 45,4

Fonte: Damasceno (2014). Adaptado.

3.3.1. Acetonitrila como agente de risco e poluente

As nitrilas, caracterizadas pelo grupo —CN- sdo poluentes atmosféricos,

sobretudo as de origem industrial. A acetonitrila foi observada na atmosfera como

subproduto na fabricagcéao de borracha sintética. Os compostos organicos perigosos
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poluentes do ar foram definidos na Lei do Ar Limpo em 1970 nos EUA e assim
designados com grande probabilidade de causar danos a saude. Neste contexto
sdo incluidos nessa classe de ‘substancias compostos quimicos de fontes
especificas, de um determinado processo e que ndo se incluem nos poluentes
atmosféricos legislados, como o SO2 e NOx. Uma emenda a Lei do Ar Limpo, de
1990, especificou uma listagem de poluentes atmosféricos perigosos. A maior parte
destas substancias sdo compostos organicos produzidos pela industria, assim como
a acetonitrila. A acetonitrila possui numero CAS (Chemical Abstracts Service)
“75058” 0 que permite encontrar todas as informagdes referentes a acetonitrila,
tantos informacdes fisico-quimicas como ambientais (MANAHAN, 2013).

A producéo e uso de acetonitrila podem resultar na sua liberagéo para o meio
ambiente através de varios fluxos de residuos. A acetonitrila ocorre no alcatrédo de
carvdo em pequenas quantidades, também detectada em gases vulcanicos e
guantificado em emissdes provenientes da combustdo de madeira e outras
biomassas. A acetonitrila em fase de vapor serd degradada na atmosfera por reacao
com radicais hidroxila produzidos fotoquimicamente e a meia-vida para esta reacao
no ar € estimada em 610 dias. Também sera degradada na atmosfera por reacéo
com o ozbnio e a meia-vida para essa reacdo no ar € estimada em
aproximadamente 76 dias. A biodegradabilidade da acetonitrila nas aguas de rios
tem uma TOD (demanda tedrica de oxigénio) de 12 dias. Nas aguas de rios, 100%
de remocéo foi observada apés 4 dias. Ndo se espera que a hidrélise seja um
importante processo de destino ambiental, uma vez que este composto ndo possuli
grupos funcionais que hidrolisam sob condicbes ambientais. A exposicdo
ocupacional a acetonitrila pode ocorrer por inalacdo e contato dérmico com este
composto nos locais de trabalho, onde a acetonitrila € produzida ou usada. Os
dados de monitoramento indicam que a populagcdo em geral pode estar exposta a
acetonitrila por inalacdo do ar ambiente e ingestado de alimentos (TOXNET, 2015).

Um dos processos mais geradores da acetonitrila como subproduto é na
producdo da acrilonitrila, um mondmero essencial na producédo de fibras acrilicas,
resinas, borrachas sintéticas, fibras de carbono e de outros produtos quimicos. Em
2010 a producdo mundial deste monémero ultrapassou a marca dos seis milhdes
de tonelada/ano e esta projetado um crescimento anual de 3,7% até 2018. Apesar

do uso de catalisadores para a producao seletiva da acrilonitrila ainda sim séo
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geradas quantidades significativas de acetonitrila no processo como subprodutos
(DAMASCENO, 2014).
O esquema de producéo da acrilonitrila com geracdo da acetonitrila como

subproduto esta representado na Figura 3.

Figura 3. Processo de producao da acrilonitrila e subproduto acetonitrila

Acrilonitrila
Gas de Acrilonitrila bruta produzida
exaustao > HCN

Acetonitrila
bruta

H.0
Vapor a alta
pressao

Ar ——y

H,0

Amoénia
Impurezas

Propeno pesadas

Fonte: Damasceno (2014)

3.4. Catalisadores utilizados na SCC-CHs3CN

Apesar de ainda haver poucos trabalhos relacionadas ao tratamento das
emissfes da acetonitrila, pesquisas recentes mostram que uma Ssérie de
catalisadores estdo sendo investigados para a combustéo catalitica seletiva.

Segundo Zhang et al., (2014) catalisadores baseados em metais de
transicéo, como Cu, Co, Fe, V, Mn e metais nobre (Pd, Ag, Pt), foram avaliados na
oxidacdo catalitica da acetonitrila. Sendo que o desempenho catalitico destes
catalisadores depende das espécies metdlicas carregadas e de seus suportes.
Neste trabalho foram avaliados os catalisadores de (Cu, Pd, Ag e Pt) — SBA-15 entre
200 — 700 °C e 100% de conversao da acetonitrila foi obtida sobre Cu-SBA-15 e
Pd-SBA-15. Além de boa conversdo Cu-SBA-15 foi o catalisador que exibiu maior
formacao ao N2 e CO:2 e baixas seletividades a outros compostos nitrogenados tais
como NOz, N20O e NHs.
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3.5. Utilizac&o de peneiras moleculares na SCC-CHsCN

As estruturas de zeolitas sao atrativas por diversos fatores, como estrutura
bem definida, area especifica elevada, boa estabilizacdo térmica. Entretanto, em
especial, a zedlita beta apresenta, como ja dito anteriormente, canais
tridimensionais com ampla abertura de poros, elevada area especifica e
estabilidade térmica.

Zhang, et al., (2014) estudaram os catalisadores de (Cu, Co, Fe, V, Mn, Pd,
Ag e Pt)-SBA-15 para combustdo catalitica e seletiva da acetonitrila e a ordem de
conversao segue uma tendéncia de (Pt>Pd>Cu>Co>Fe>V>Ag>Mn) — SBA-15. Cu-
SBA-15 exibiu uma conversédo de 100% para CH3CN e uma seletividade de 80%
para N2 para temperaturas acima de 350 °C

Em outro trabalho, Karakas e Sevinc (2018) analisaram a cinética e a
performance dos catalisadores CuO/Al203, CuO-CeO/Al203, Fe203/Al203 e Pt/Al203
para a oxidacao catalitica da acetonitrila e o efeito da temperatura na seletividade
do o6xido nitrico NO e para outros compostos nitrogenados. As atividades dos
catalisadores foram avaliadas nas temperaturas entre 25 — 700 °C a uma taxa de
20 °C.mint, em espectrometro de massa acoplado ao reator. Foram observadas
altas conversdes de acetonitrila, para todos os catalisadores, porém a oxidacao da
acetonitrila segue diferentes rotas dependendo da estrutura do catalisador. Foi
observado que a decomposicdo da acetonitrila em espécies de cianeto segue
etapas sequenciais produzindo &cido cianico (HOCN) que € posteriormente oxidado
em N2, N2O e NO. Alternativamente, a rota de hidrélise envolve a reagcdo de
espécies de cianeto com agua produzindo NHs em uma faixa de temperatura entre
200 — 600 °C e a conversdo de NHs foi completa em 700 °C, produzindo
principalmente N2, N2O e NO. Observaram que catalisadores de Cu e Cu-Ce/Al203
produzem altas seletividades para o No2.

Um método de preparacéo para catalisadores é a troca idbnica em estruturas
de suporte, com metais de interesse, o que pode ser feito por sucessivas trocas
ibnicas de um sal contendo o metal de interesse na estrutura de uma zeodlita.

Na zeolita a troca catibnica surge em fungéo das cargas negativas geradas
pela substituicdo de Si** por AI**, e quanto menor for a razédo SiO2/Al203 maior é a

capacidade de troca ionica na estrutura da zedlita. Na pratica, a troca ibnica na
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zeolita depende do tamanho do ion e da dimenséo dos canais, que seleciona se um
determinado céation pode adentrar em uma estrutura em particular, além da valéncia
do cétion de troca na estrutura zeolitica (BITURINI, 2017).

Chen e colaboradores (2011) também prepararam Fe-Beta a partir de uma
zeolita beta com razdo SiO2/Al203 = 30 e de uma solucdo de nitrato férrico para
avaliacdo da decomposicéo direta de 6xido nitroso sobre Fe-Beta.

Segundo Liu et al (2014), apud Biturini (2017) metais de transicéo ligados a
zeolitas por troca ibnica, principalmente ferro e cobalto, tém exibido propriedades
singulares e fascinantes, amplamente utilizados na decomposicdo catalitica do

o6xido nitroso.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Preparacéo dos catalisadores

Neste trabalho foram preparados os catalisadores zeoliticos de cobre,
cobalto e ferro, e catalisadores 6xidos de cobre, cobalto e ferro para comparacao
dos resultados na reacéo de oxidacéo catalitica seletiva da acetonitrila.

Os catalisadores CuO, C0304 e Fe203 foram preparados por calcinagéo dos
seus respectivos nitratos, Cu(NOs)2.3H20 (Dinamica), Co(NOs)2.6H20 (Exodo
Cientifica) e Fe(NO3)3.9H20 (Vetec), por 2 horas a 650 °C, obtendo os 6xidos
anidros destes metais.

Os catalisadores de (Cu, Co e Fe) — Beta foram preparados por trés trocas
ibnicas sucessivas. Foi utilizada a zeodlita NH4 — Beta comercial distribuida por
TRICAT e fabricada por Eurecat com relagédo SiO2/Al203 = 25. Foram preparadas
trés solugdes 0,1M Cu(NO3)2.3H20, Co(NO3)2.6H20 e Fe(NO3)3.9H20. Para a troca
ibnica com os metais foi utilizado uma razdo de 50 ml de solucdo dos metais por
grama de zedlita beta. De cada solucao foi retirada uma aliquota de 250 ml para 5g
de zedlita beta, mistura que ficou sob agitacdo em temperatura ambiente por um
periodo de 12h, em seguida a mistura foi filtrada e o sdlido retido foi colocado em
estufa a 100 °C por 12h. Este procedimento foi repetido por trés vezes consecutivas.
ApOs este periodo os catalisadores foram submetidos a calcinagdo em mufla a 650
°C por 2h. A Figura 4 apresenta o esquema da preparacdo dos catalisadores

(Cu, Co e Fe) — Beta na forma de diagrama de blocos simplificado.
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Figura 4. Diagrama de blocos para a preparacao dos catalisadores zeoliticos

CU(NO3)2.3H20 CO(NO3)2.6HQO FE(NO3)3,9H20
Solugéo 0,1M Solugéo 0,1M Solugao 0,1M
y
Allquoti =l Allquoti GBIl Ahquoti el ™| Repeti¢do dos procedimentos 3 vezes consecutivas
Zedlita Beta 59 Zedlita Beta 59 Zeolita Beta 59
/ \ \
Calcinacao dos catalisadores Beta a 650 °C em mufla
Agitacéo por 12h W . /
y
Filtragem do sélido suspenso (Zedlita Beta) :
Secagem em estufa 100 °C por 12h P,

4.2. Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores deste trabalho foram caracterizados antes dos testes
cataliticos pelas técnicas de difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de raios
X (FRX), reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR — Hz) e por

espectroscopia por refletancia difusa na regiao do ultravioleta visivel (UV-VIS).

4.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A técnica permite identificar a estrutura cristalina dos soélidos por meio de
efeitos de interferéncia causados pela difracdo de radiacbes eletromagnéticas de
pequenos comprimentos de onda, os chamados raios X. A amostra, na forma de po,
€ submetida a um feixe monocromatico de raios X, 0s quais interagem com 0s
elétrons da rede cristalina, provocando varias difracdes e também interferéncias
construtivas e destrutivas.

Nas andlises por DRX foi verificada a estrutura da zedlita beta antes e apos
as trocas ionicas, foi também avaliada a presen¢a dos compostos de Oxidos de

cobre, 6xido de cobalto e 6xido de ferro na estrutura da zedlita beta.

32



As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério da Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Sdo Jodo Del Rei — Campus Alto Paraopeba, em
difratbmetro da marca RIGAKU (Miniflex 600) com tubo de Cu e filtro de niquel
operando com radiagdo CuKa. A velocidade de analise do gonidbmetro foi de
2°(26).mint, com variagdo de angulo entre 5° a 80°(260).

O tamanho médio dos cristais da zeolita beta e dos catalisadores
(Cu, Co e Fe) — Oxidos e (Cu, Co e Fe) — Beta foram determinados utilizando a

equacdo de Scherrer e estd melhor representada pela Equagéo 5.

k.A Equacéo 5
T=
B.cosB

Onde:

B = largura medida a meia altura do pico de maior intensidade

k = constante de proporcionalidade. Admitiu-se uma geometria esférica com o valor
de 0,9.

A = comprimento de onda dos raios X (1 = CuKa = 1,54 A)

8: Angulo de deteccdo do maior pico no gréafico de DRX

CuO =17,7°; Co304 = 18,5°% Fe203 = 16,6°; Cu-Beta = 11,22°; Co-Beta = 11,35,
Fe-Beta = 11,26°.

4.2.2. Temperatura programada de reducdo com hidrogénio
(TPR = H2)

A reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR — H2) tem o
objetivo de monitorar o consumo de hidrogénio de uma corrente gasosa contendo
um gés redutor (Hz2) e um diluente (Ar) que escoa pelo catalisador sélido, enquanto
a temperatura da amostra € aumentada linearmente. Esse processo pode ser
aplicado sobre catalisadores com um ou mais 0xidos metalicos redutiveis presentes.

O perfil da TPR — Hz consiste de um pico ou uma série de picos, onde cada
pico representa um processo de reducdo, envolvendo um composto presente no
catalisador solido. Ele € obtido registrando-se a variacdo da concentracdo do gas

redutor na mistura de gases em funcdo da temperatura do sistema. Assim, a
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quantidade de espécies redutiveis no catalisador e o seu grau de reducéo podem
ser obtidos a partir da integracdo do consumo de hidrogénio.

As analises de TPR — H2 foram realizadas no Laboratdrio da Engenharia
Quimica da Universidade Federal de S&o Jodo Del Rei — Campus Alto Paraopeba,
no equipamento SAMP3 (Termolab®). Para cada catalisador foi passado um fluxo
de 30 mL.min* de uma mistura gasosa de (2% H2/Ar) que contou com uma variacéo
de aguecimento da temperatura ambiente até 1000 °C. Com a TPR — Hzforam
verificadas espécies presentes na estrutura dos catalisadores zeoliticos e suas

respectivas temperaturas de reducgéo.

4.2.3. Fluorescéncia de raios X (FRX)

O principio da técnica de fluorescéncia de raios X consiste na inducdo de
transicOes eletrénicas entre os orbitais mais internos dos atomos utilizando
radiaces eletromagnéticas de energia adequada. Essas transicdes podem resultar
na emissao de radiacdes X de energia caracteristica que permitem a identificacao
da espécie atbmica envolvida na transicdo e a mensuracdo da sua quantidade.
Nesse processo a energia da radiacdo de fluorescéncia identifica o elemento,
enguanto sua intensidade permite que seja medida sua concentracdo na amostra
analisada mediante prévia calibragem.

A andlise de FRX foi realizada num espectrémetro de fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva modelo EDX 720/800HS da Shimadzu®, pertencente ao
laboratério NanoLab do REDMAT, da Universidade Federal de Ouro Preto.

4.2.4. Espectroscopia por refletancia difusa na regido do

ultravioleta-visivel (UV-VIS)

A técnica de caracterizacdo Otica de absorcdo da radiacdo na regido do
ultravioleta (190-380 nm) e do visivel (380-800 nm) (UV-VIS) consiste na excitacdo
necessaria para que ocorra a transicao de elétrons entre orbitais moleculares. As
transicdes eletrénicas sdo provocadas pela excitacdo dos elétrons, devido a
absorcéo da radiacédo ultravioleta ou visivel. Elétrons de valéncia passam do estado
fundamental (baixa energia) para o estado excitado (alta energia) quando ocorrem

as transicdes eletrbnicas. Os comprimentos de onda A dos picos de absorcao
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podem ser relacionados com os tipos de ligacdes das espécies em estudo, visto
que a absorcdo da radiacdo resulta da excitacdo dos elétrons participantes da
ligacdo quimica. Além do que, as transi¢cdes associadas com os centros metalicos
que envolvem metais da primeira e segunda série de transicdo (possuem elétrons
em orbitais d parcialmente ocupados) sdo denominadas transi¢oes d-d e acontecem
na faixa do visivel. Estes metais fazem parte da composicdo de diversos
catalisadores e, sendo assim, o conhecimento dos estados de oxidacdo e da
geometria de coordenacgdo é fundamental no entendimento das propriedades e
desempenho de um catalisador (SCHMAL, 2011).

Em principio, podem ser estudadas as propriedades do solido e as
caracteristicas da superficie dos catalisadores, que é possivel devido a éarea
especifica destes catalisadores causarem espalhamento de luz, gerando
perturbacdes nos espectros de absor¢cdo. Pode-se obter do espectro no UV-VIS
informacBes sobre as espécies presentes que constituem o catalisador
(ALVES, 2001).

As andlises de UV-VIS foram realizadas na Universidade Federal de Ouro
Preto em um espectrémetro UV-VIS (Shimadzu UV 2700) com dados coletados no
modo refletancia difusa. Sulfato de béario (BaSOa4) foi utilizado como material de

referéncia durante a andlise.

4.3. Testes cataliticos

A atividade catalitica dos catalisadores de CuO, Co0304, Fe20s3, e 0s
catalisadores zeoliticos (Cu, Co e Fe) — Beta foi avaliada na reacdo de oxidacéo
seletiva catalitica para a acetonitrila. Os testes cataliticos foram realizados no
Laboratério de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Joao Del Rei
no Campus Alto Paraopeba.

Os testes foram conduzidos em fase gasosa num reator em “U” de quartzo
com leito fixo de Ia de vidro e acoplado ao espectrometro de massas modelo Thermo
Star GSD 320 T (Pfeiffer Vacuum®), contendo 8,6 mg de metal na amostra, a
pressdo atmosférica local.

Os testes de atividade catalitica, tanto para os catalisadores massico quanto
para os zeoliticos, na reacdo de oxidacao seletiva da acetonitrila foram realizados

passando uma mistura gasosa de ar sintético e acetonitrila 2,8% (v/v) a uma vazao
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de 50 mL.minl, com a temperatura do banho termostatico a -1 °C e uma taxa de
aquecimento no reator de 10 °C.min, entre 100 — 600 °C. A conversdo da

acetonitrila foi calculada a partir da Equacéo 6.

C — Cqas Equacédo 6
entrada saida <100 quac

Conversdocy,cn (%) =
Centrada

Onde: C = corrente (A)
O valor da corrente de entrada da acetonitrila foi medida ap6s estabilizacédo

da mesma no espectrometro de massas. Essa estabilizagdo da corrente foi feita

passando somente corrente gasosa de acetonitrila 2,8%(v/v) no sistema.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacédo dos catalisadores

5.1.1. Difratometria de raios X

As analises de DRX foram realizadas para identificar as fases e cristalinidade
das amostras e os resultados estdo mostrados na Figura 5 e Figura 6.

Os padrbes de DRX dos catalisadores, na Figura 5, mostraram picos
caracteristicos das estruturas cristalinas de CuO (PDF 41-0254), Co0304
(PDF 01-1152) e Fe203 (PDF 01-1053) (ZHANG, et al., 2017; SAID, et al., 2016;
AHMAD, et al., 2011)

A Figura 6 mostra os difratogramas dos catalisadores de Cu-Beta, Co-Beta e
Fe-Beta onde se observa picos caracteristicos da zeolita beta em 26 = 7,6° e 22,3°
(PDF 48-0074), indicando que a presenca dos metais cobre, cobalto ou ferro no
catalisador zeolitico ndo alterou a estrutura cristalina da zeolita beta. Na estrutura
do catalisador Cu-Beta foram observados picos caracteristicos de CuO em
20 = 35,5° 38,6° 48,7°; 61,4°, 66,2° e 68,0°, e que confirmam a presenga deste
oxido na estrutura do catalisador zeolitico. Para o catalisador Fe-Beta o
difratograma mostra picos caracteristicos de Fe203 em 26 = 33,2°, 35,7°, 40,8°,
43,7°, 49,5°, 54,1°, 62,5° e 64,0° e que comprova nanocristais deste 6xido na
estrutura do catalisador. O difratograma do Co-Beta exibiu pequenos picos referente
ao C0O304 na estrutura do catalisador em 206 = 33°, 44,5° e 61° e esta de acordo
com a literatura (CHENG, et al., 2018).

A presenca destes Oxidos nas estruturas dos catalisadores de Cu-Beta,
Co-Beta e Fe-Beta indica que durante a preparagédo destes catalisadores houve,
além da troca idnica, a deposicdo de espécies na estrutura da zedlita beta e que

guando calcinadas formaram os oxidos de cobre, cobalto e ferro.
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Figura 5. Difratograma de raios X dos catalisadores (Cu, Co e Fe) — Oxidos.
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Figura 6. Difratograma de raios X dos catalisadores (Cu, Co e Fe) — Beta

(+) picos de zedlita beta (*) picos de CuO (°) picos de Co30a4 e (x) picos de Fe20s.

Co-Beta

X X Fe-Beta

Intensidade (u.a)

Na Tabela 4 observa-se que a deposi¢ao dos oxidos de cobre, cobalto e ferro

ndo alterou significativamente a estrutura da zedlita beta. Através do tamanho de
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cristais para Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta e quando comparados com o tamanho
das particulas dos catalisadores massicos, pode predizer que estes 6xidos néo se
encontram necessariamente sobrepostos a estrutura da zeolita beta. Nota-se
também que Co-Beta foi o catalisador zeolitico de menor tamanho entre Cu-Beta e
Fe-Beta, pelo fato de Co304 apresentar menor cristalito entre os catalisadores

MAassicos.

Tabela 4. Tamanho dos cristais da zeolita beta e catalisadores massicos e

zeoliticos.
Catalisador Tamanho dos cristais do
catalisador (nm)
H-Beta 18,4
Cu-Beta 24,0
Co-Beta 19,4
Fe-Beta 25,3
CuO 20,0
C0304 14,0
Fe20Os3 21,3

5.1.2. Temperatura programada de reducdo com hidrogénio
(TPR = H2)

Uma ampla area de consumo de H2 que varia de 200 a 400 °C, Figura 7,
caracterizou o perfil de reducdo do CuO, com um pico maximo de consumo de Hz
em 353 °C, e que implica na reducdo em dois estagios do CuO, Cu?* — Cu* a
temperaturas mais baixas (~280 °C) e Cu* — Cu® em 358 °C (TURSUNOQV, et al.,
2017).

A superficie abaixo da curva de reducdo com H2 para o catalisador Co30a4
pode ser vista numa faixa de temperatura entre 200 e 430 °C, na Figura 7, onde
estdo exibidos dois picos de reducédo, a 359 e 400 °C. A temperatura mais baixa
(359 °C) foi atribuida a reducéo das espécies Co%" — Co?*, e a 400 °C a reducéo
sucessiva das espécies Co?>* — Co?, respectivamente (HU, et al., 2015).
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Figura 7. Perfis de TPR — H2z para os catalisadores de (Cu, Co e Fe) — Oxidos.
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Figura 8. Perfis de TPR — H2 para os catalisadores de (Cu, Co e Fe) — Beta.
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No perfil de reducéo de Fe203, na Figura 7, observam-se trés regides abaixo

da curva de TPR-H2 com dois picos em 395, 540 e 670 °C. A regido do pico de

menor temperatura estd relacionado ao primeiro estagio de

reducdo de
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Fe20Os — Fe304, e que segundo Kuo et al., 2012 apud Shafazila et al., 2016 a partir
de 350 °C comeca a ocorrer a reducdo com hidrogénio da hematita (Fe203) para a
magnetita (FesO4) e que esta melhor visualizada na Equacgéo 7. A ampla area sob
0 picos de reducao a 540 e 670 °C corresponde simultaneamente a redugéo das
espécies FesOs — FeO e FeO — Fe?, respectivamente, conforme Equacdes 8 e 9.
Resumidamente, a redugdo do Fe20s3 ocorre em trés estagios
(Fe203/Fes304/FeO/Fe) e o processo inteiro foi concluido a 900 °C. A Equagéo 7
mostra que a primeira reducao deste catalisador é termodinamicamente favoravel a
baixas temperaturas e a reducdo na Equacéo 8 e Equacao 9 é termodinamicamente

favoravel as temperaturas mais altas, de acordo com a Tabela 5 (SHAFAZILA, et

al., 2016).
3Fe,0; + H, — 2Fe;0, + H,0 Equagéo 7
Fe304 + HZ — 3FeO + H20 Equa(;éo 8
FeO + H, — Fe + H,0 Equacéo 9

Tabela 5. Valores de entalpia (AH) e energia livre (AG) para a redugéo com
hidrogénio do Fe20s3.

Reacao envolvida AH AG T (°C) Reacéo
(kJ.mol?) | (kJ.mol?)
3Fe,05; + H, — 2Fe;0, + H,0 -6 -33 25 Favoravel a baixas temperaturas
Fe;0, + H, — 3FeO + H,0 +61 -22 600 Favoravel a altas temperaturas
FeO + H, — Fe + H,0 +31 +10 600 Favoravel a altas temperaturas

Fonte: Shafazila, et al., (2016). Adaptado

Perfis de TPR-H2 para os catalisadores de Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta sdo
mostrados na Figura 8. A area de consumo de H2 que estd compreendida entre
100 — 270 °C para Cu-Beta, e que apresenta um pico de consumo de H2 em 229 °C
foi atribuida a reducédo, em baixas temperaturas, da espécie dispersa Cu?* para Cu*,
e em temperaturas moderadas entre 229 — 270 °C ocorre a reducao direta de
particulas de CuO (CuO — Cu) presentes na estrutura do catalisador e que esta
de acordo com 0s picos caracteristicos de oxido de cobre encontrados em analise

de DRX na Figura 6. Em temperaturas mais altas foi observado um pico em 358 °C
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e a area sob este pico foi atribuida a reducéo dos ions Cu* para Cu® (WANG, et al.,
2018).

O perfil de TPR-H2 para Co-Beta foi verificado em trés regides diferentes na
Figura 8. Em temperaturas mais baixas entre 200 — 320 °C com pico de maior
reducédo a 250 °C foi atribuido a Co®** em C0203 reduzindo a Co?*. Em temperaturas
na faixa entre 400 — 530 °C corresponde a Co3* em Co0304 se reduzindo a Co?*, e
em temperaturas acima de 700 °C foi atribuido a reducédo de espécies de Co?*, em
CoO, para Co® (CHENG et al., 2018). Combinando os resultados de TPR-Hz do Co-
Beta com aqueles de DRX, Figura 6, para 0 mesmo catalisador, os trés picos
encontrados referentes a CosOa4 coincidem com as trés regides de reducdo para
Co-Beta, porém estes picos apresentaram baixa intensidade e que indica pouca
espécie de Co304 na estrutura do catalisador. Os dois primeiros picos de reducéo
de Co-Beta (250°C e 469 °C) apresentam uma area pequena de reducao indicando
poucas espécies de cobalto reduzidas, porém o ultimo pico a 840 °C apresenta uma
area maior de espécies reduzidas a altas temperaturas e que nao corresponde
completamente com a quantidade de espécies de cobalto reduzidas na faixa
referente aos picos em 250 °C e 469 °C. Tudo indica que as espécies de cobalto
interagem fortemente com o suporte e que pode ser verificado pela intensidade do
pico caracteristico da zedlita beta em 26 = 7,6°, Figura 6, que apresentou menor
intensidade. As espécies identificadas para Co-Beta estdo de acordo com aquelas
espécies encontradas na andlise de UV-VIS deste catalisador na Figura 10.

Para o catalisador Fe-beta e de acordo com os cristais de Fe203 encontrados
na analise de DRX, Figura 6, a reducao do 6xido de ferro ocorreu em trés faixas de
temperaturas. A primeira regido do pico de menor temperatura (327 °C)
correspondeu a reducéo de Fe®*, em Fe203, em Fe?*. A segunda regido na faixa de
400 — 650 °C, o pico de maior consumo de hidrogénio a 515 °C, é referente a Fe3*,
em Fes0s4, reduzindo a Fe?*. E acima de 650 °C foi atribuido a espécie Fe?*, em
FeO, reduzida a Fe® (CHENG et al, 2018). O pico referente a zedlita beta em
20 = 7,6°, Figura 6, para este catalisador também apresentou menor intensidade
em relacdo a H-Beta e Cu-Beta, indicando que as espécies de ferro estédo
interagindo fortemente com o suporte e que foram reduzidas a temperatura mais

alta.
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5.1.3. Fluorescéncia de raios X (FRX)

Os teores do metal cobre, cobalto e ferro na estrutura dos catalisadores
Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta, respectivamente, obtidos por FRX, estédo
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Teores dos metais nos catalisadores (Cu, Co e Fe) —Beta e
(Cu, Co e Fe) — Oxidos.

Amostra Teor metal %(m/m)
Cu-Beta 17,9
Co-Beta 5,8
Fe-Beta 21,0

CuO 79,9
Co0304 73,4
Fe2O3 69,9

“Obtido por relacdes estequiométricas

Na Tabela 6 a concentracdo de cobre no catalisador Cu-Beta excede a
capacidade de troca ibnica na zedlita beta. A razdo SiO2/Al203 prediz que a
quantidade maxima de cobre, considerando que Cu?* precisa de dois locais no sitio
de troca ibnica na zedlita, é estimado em ~3% (m/m). Contudo considerando a
relacdo das areas de consumo de hidrogénio observadas sob os picos de
Cu-Beta na Figura 8, foi obtida 3,6% (m/m) de Cu?* disperso no catalisador antes
da reducao e que também esta de acordo com a literatura (WANG et al., 2018;
RAGA-BLANCH, N, et al., 2016).

No catalisador de Fe-Beta o ion Fe3* precisa de mais locais de troca na
posicdo de intercambio na zedlita beta, e a relagdo entre as areas de consumo de
H2 sob os picos de redugcéo em 327 e 515 °C no Fe-Beta, na Figura 8, retornou um
valor de 5% (m/m) de espécies de Fe®* dispersas na estrutura do catalisador.

Os resultados de FRX para os catalisadores Cu-Beta e Fe-Beta revelam que
as espécies detectadas durante a analise correspondem as intercambiadas nos
sitios de troca na zedlita beta e também de espécies destes metais que foram

depositadas durante a preparacao destes catalisadores.
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5.1.4. Espectroscopia por refletdncia difusa na regido do

ultravioleta visivel (UV-VIS)

A quantidade de metal na estrutura do catalisador desempenha um papel
importante na atividade catalitica da conversdo da acetonitrila. Para uma
investigacdo melhor das espécies de metal na estrutura dos catalisadores foram
realizadas analises por espectroscopia por refletancia difusa na regido do
ultravioleta/visivel (UV-VIS) e os resultados sdo mostrados nas Figura 9 e Figura
10.

De acordo com a Figura 10, ha trés picos notaveis de absorcao que foram
observados para Cu-Beta. O pico préximo a 212 nm corresponde a Cu?* isolados
devido a transicdo de transferéncia de carga ligante-metal do oxigénio da rede
(O2 — Cu?*) provenientes de Cu coordenado a atomos de oxigénio na estrutura da
zellita beta, enquanto que o ombro préoximo ao pico em 244 nm foi atribuido a
espécies CuO, indicando que os ions Cu?* ndo estdo mais no seu estado
completamente isolados. A faixa de absorcdo centrada em 250 nm também pode
ser atribuida as espécies isoladas de Cu* (LEE, et al., 2019). A larga faixa absor¢ao
entre 400 — 800 nm representam as transi¢des d-d, na regido do visivel, de Cu?* em
uma configuracéo octaédrica em CuO (XING et al., 2018). A faixa entre 380 — 600
nm também pode ser atribuida as espécies (Cu-O-Cu)?* ou bis(u-oxo)dicobre,
indicando a presenca de ions Cu?* isolado compensando a carga negativa gerada
na estrutura da zedlita beta (WANG et al., 2018).

Em Co-Beta, Figura 10, a coordenacéo de ions de Co?* e Co3* é refletida nas
transicOes d-d e pode ser vista numa ampla faixa entre 400 — 700 nm (KIM, et al.,
2013), e que foram atribuidos a coordenacéo tetraédrica e octaédrica de Co?* e
Co?, respectivamente, em espécies Coz0s bem ordenadas, enquanto que na
absorcéo entre 300 — 400 nm revelam ions Co®* em ambiente distorcido e tracos de
CoOx no Co-Beta (LIU et al., 2012; RUTKOWSKA, et al., 2015). Durante a troca
idnica a espécie de cobalto existe exclusivamente como complexo [Co(H20)s]?* e
dois sitios na zedlita beta podem ser equilibrados por esse complexo. Apds a
desidratacéo da zedlita beta, ions Co?* estardo distribuidos em sitios individuais no
suporte (KIM, et al., 2013). A faixa de absor¢éo entre 200 — 250 nm foi atribuida a
transferéncia de carga entre cobalto e oxigénio (0> — Co?®') (LIU et al., 2012;

CHEN, et al. 2004). Combinando estes resultados com aqueles apresentados por
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TPR-H2 pode-se dizer que as espécies de cobalto em Co-Beta estdo principalmente
na forma de Co304 dispersos na superficie da zeolita beta.

O espectro UV-VIS para o catalisador Fe-Beta na Figura 10, exibiram bandas
de absorcdo na faixa de 200 — 600 nm. Estas bandas correspondem a Fe3*
monomeéricos em coordenacao tetraédrica (1<250 nm) ou octaédrica (250<A<300
nm), espécies muito pequenas oligoméricas de FexOy (300<A<400 nm) e
nanoparticulas de Fe203 (4>400 nm) indicando uma quantidade relativamente maior
de Fe203 que foi depositada, possivelmente na superficie externa do catalisador
(RUTKOWSKA et al., 2015). Estas afirmacdes realmente estdo de acordo com o
resultado encontrado por FRX, na Tabela 6, onde dos 21% detectados das espécies
de ferro, 16% correspondem a aglomerados de ferro, em especial Fe20s.

A banda acima de 300 nm no geral € muito larga e pode ser interpretada
como a superposicdo as bandas atribuidas a quantidade de espécies oligoméricas
de FexOy e espécies maiores de Fe203, e também reflete a distribuicdo de
aglomerados com diferencas geométricas pequenas e ndo a uma quantidade de
aglomerados diferentes (BRITO, 2015). Finalmente, os resultados encontrados na
espectroscopia UV-VIS para Fe-Beta estdo de acordo com a literatura e também
coincidem com as espécies reduzidas por TPR-H: para este catalisador.

A Figura 9 mostra as curvas de UV-VIS para os catalisadores de CuO, C0304
e Fe20s. De acordo com a curva para CuO (Figura 9), Cu-Beta (Figura 10) tem
espécies presentes tanto na regido de absor¢do do ultravioleta quanto na regido do
visivel, indicando a presenca das espécies de cobre caracteristicas em cada banda
de absorcéo e ja listadas anteriormente, e uma banda mais larga entre 400 — 700
nm, caracteristica para CuO e encontrada em Cu-Beta, mostrando que em Cu-Beta
h& maior presenca de espécies, na regiao do visivel, que representam as transicoes
d-d de Cu?* em configuracdo octaédrica, além de espécies de ions Cu?* isolados
em intercambio na estrutura da zedlita beta.

A curva de UV-VIS caracteristica para Co3Os4 mostra uma larga faixa de
maior absorcéo de espécies de cobalto na regido do visivel (400 — 800 nm) e menor

absorcéo na regido do ultravioleta (200 — 380 nm). No entanto, a curva de
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Figura 9. Espectros de UV-VIS para CuO, Co304 e Fe20s.
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UV-VIS para Co-Beta, Figura 10, apresentou maior absorcao na faixa da radiacao
ultravioleta, indicando deposicédo destas espécies na estrutura do catalisador, com
menor comprimento de onda, e que foram reduzidas a maior temperatura, de acordo
com a curva de TPR-Hz para Co-Beta (Figura 8).

A amostra de Fe20s3, Figura 9, apresentou forte capacidade de absorcao
tanto na regido de luz ultravioleta quanto na regido de luz visivel com uma banda
de absorcdo menor que 650 nm. Fe-Beta também apresentou absorcédo similar,
tanto na faixa de luz ultravioleta quanto na regido do visivel com banda de absorcao
menor que 650 nm (ZHANG, Fei et al., 2015).

5.2. Testes cataliticos

Na Figura 11 sao apresentadas as curvas de converséo da acetonitrila para
os catalisadores de CuO, Co304 e Fe203 em funcdo da temperatura de analise.
Observa-se o inicio da conversao para a acetonitrila em 264 °C, 269 °C e 350 °C
para os catalisadores CuO, C0304 e Fe20s3, respectivamente. Co3O4 exibiu melhor
atividade catalitica em menor temperatura, onde em 300 °C quase 55% da massa
de toda acetonitrila ja havia sido convertida, e conversdo de 100% pode ser vista
em 570 °C. CuO apresentou atividade catalitica similar ao Co3z0s4 em baixas
temperaturas. Em 312 °C, 54% da acetonitrila j& havia sido convertida e acima de
595 °C ja é possivel ter 100% de conversao. Fe20s3 foi o catalisador com menor
atividade catalitica em menor temperatura, 50% de acetonitrila foi convertida em
378 °C e 98% de acetonitrila convertida a 600 °C, e este comportamento esta de
acordo com a Figura 7 onde a maior area de reducdo das espécies de Fe ocorrem
em temperaturas mais altas e que esta de acordo com os resultados de UV-VIS
para este catalisador, Figura 9, onde a maior absor¢éo das espécies de ferro ocorre
na regido do visivel (regido de transicdo mais energética) do que para 0s
catalisadores de cobre e cobalto. Para todos os catalisadores massicos alta
conversdo a acetonitrila foi observada em baixa temperatura e a 500 °C as
conversdes se tornam praticamente constantes. Em resumo, a ordem de atividade
catalitica segue para Co304 > CuO > Fe203. De acordo com a Tabela 6, apesar de
CuO apresentar uma maior porcentagem em massa do metal cobre na sua
estrutura, Co3O4 mostrou que este catalisador promoveu maior conversao da

acetonitrila e que estad de acordo com os perfis de reducdo na Figura 7, onde a
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reducdo de Coz04 com hidrogénio apresentou uma area, a baixa temperatura, um

pouco maior em relagéo ao CuO.

Figura 11. Conversao da acetonitrila sobre os catalisadores CuO, C0304 e Fe20s.
Condicdes: 2,8% (v/v) de CH3CN e 8,6 mg de metal na amostra.
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Na Figura 12 tém-se as curvas referentes as conversdes da acetonitrila

sobre os catalisadores zeoliticos em funcdo da temperatura. Cu-Beta iniciou a

conversdo da acetonitrila em 265 °C e foi o catalisador que apresentou melhor

atividade catalitica de conversao a baixas temperaturas, onde em 299 °C quase

51% de toda acetonitrila ja havia sido convertida no sistema e 100% de converséo
foi observada antes do fim da reacdo em 586 °C. Estas observacdes para Cu-Beta
esta de acordo com a andlise de TPR-H2, Figura 8, pois foi o catalisador que

apresentou temperaturas mais baixas de reducdo das espécies de cobre em sua

estrutura.

Co-Beta iniciou a conversao da acetonitrila em 360 °C e 50% do reagente
convertido em produtos aconteceu a 400 °C e ao fim da reacdo em 600 °C foi
averiguada, de acordo com a Figura 12, 98% de conversao de toda acetonitrila.
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Figura 12. Converséo da acetonitrila sobre os catalisadores Cu-Beta, Co-Beta e
Fe-Beta. Condicdes: 2,8% (v/v) de CH3CN e 8,6 mg de metal na amostra.
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O resultado de TPR-H2, Figura 8, para Co-Beta, indicou pouco consumo de
hidrogénio sob o pico em 250 °C e uma area um pouco maior
(entre 400 — 530 °C) sob o pico a 469 °C onde praticamente se iniciou a conversao
da acetonitrila para este catalisador, mostrando as poucas espécies reduzidas a
temperatura mais baixa e que n&o obtiveram éxito na conversao da acetonitrila,
comportamento previsto de acordo com os teores de cobalto mostrados pelos
poucos picos e de baixa intensidade de Coz04 encontrados por DRX na Figura 6. A
andlise de TPR-H2 do Co304, Figura 7, mostrou que a area sob o pico a 400 °C foi
atribuido a reducéo de espécies Co?* — Ca° segundo Hu et al., 2015, e que estdo
presentes nesta temperatura para Co-Beta, e se mostrou mais ativa na conversao
da acetonitrila & temperatura mais alta. Este comportamento catalitico se confirma
também pelo fato de as espécies de cobalto interagirem mais fortemente com o
suporte e se reduzirem a alta temperatura.

No catalisador Fe-Beta, Figura 12, a converséao se iniciou a 367 °C e 50%
de acetonitrila convertida foi observada a 445 °C e ao fim da temperatura de analise,
600 °C, foi convertida 84% de acetonitrila. Concomitante aos resultados de TPR-H2
para Fe-Beta, Figura 8, este catalisador exibiu uma maior area de espécies

reduzidas entre 400 e 600 °C, sob o pico em 515 °C, faixa de temperatura que
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Fe-Beta apresentou melhores conversbes para a acetonitrila. A redugcédo de
Fe?* — Fe® em FeO acontece a temperatura acima de 650 °C, de acordo com a
Figura 8, e portanto ndo pode ser avaliada a atividade desses ions na
SCC — CHsCN neste trabalho onde a reacdo aconteceu na faixa de temperatura
entre 100 — 600 °C. De acordo com os resultados apresentados, pode-se predizer
que as espécies de Fe3* na magnetita presente em Fe-Beta (FesOa), se mostraram
mais ativas na oxidacdo da acetonitrila do que as nanoparticulas de Fe203 na
estrutura da zeolita beta. De acordo com o TPR-H2 para Fe20s, Figura 7, a reducéo
de nanoparticulas de Fe203 para FeszO4 ocorre a partir de 350 °C e a conversao da
acetonitrila em Fe203 e Fe-Beta se iniciaram em 350 e 367 °C, respectivamente,
afirmando mais uma vez que a espécie magnetita € mais ativa, em alta temperatura,
na SCC — CHsCN do que a espécie Fe20s. As especies de ferro também possuem
maior interagdo com o0 suporte. Estas afirmagdes confirmam a baixa atividade
catalitica para Fe203 e Fe-Beta.

As curvas de conversao a acetonitrila ascenderam rapidamente pra Cu-Beta
e Co-Beta a baixa temperatura, e entre 450 — 600 °C para estes catalisadores as
curvas sao praticamente constantes enquanto para Fe-Beta essa curva ainda se
mostrava em ascendéncia.

Em resumo a ordem de atividade catalitica referente & conversdo da
acetonitrila pode ser escrita para: Cu-Beta>Co-Beta>Fe-Beta.

Na Figura 13 estdo as curvas de consumo de oxigénio (O2) e formacéo de
agua (H20) na combustéo catalitica seletiva da acetonitrila para os catalisadores
massicos e zeoliticos. Ressalta que as curvas de consumo de O2 ocorrem em
temperaturas concomitantes ao inicio da converséo da acetonitrila, de acordo com
as Figura 11 e Figura 12. Pode-se observar, também, que as temperaturas de inicio
de consumo de Oz sdo as mesmas temperaturas de inicio de formagéo de H20,
produto tipico das rea¢gbes de combustdo em compostos organicos.

Além de alta conversao para a acetonitrila, alto rendimento ao N2 e CO2 é
requerido para escolha do catalisador ideal, devido a formacéao de outros possiveis
subprodutos indesejaveis contendo nitrogénio N(NO, NO2, HCN, N20 e NHs) na
SCC — CHsCN.
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Figura 13. Correntes de consumo de Oz e formagé&o de H20 na SCC-CHsCN
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Na Figura 14 estdo apresentados o0s produtos contendo
N(N2, NO, NO2, HCN e NH3) e CO2 formados na SCC-CH3CN sobre os catalisadores
(Cu, Co e Fe) — Oxidos e (Cu, Co e Fe) — Beta.

Nota-se, a partir das correntes, na Figura 14, maior formagdo ao N2 nos
catalisadores Cu-Beta, Co-Beta e Fe20s, respectivamente. Cu-Beta e Co-Beta
apresentaram valores proximos de corrente para formacédo de N2, porém a formacéao
deste se inicia primeiro sobre Cu-Beta em baixa temperatura e se mantém
praticamente constante na faixa de temperatura entre 300 — 600 °C.

Contudo Cu-Beta se mostrou como o catalisador que apresentou uma maior
formacdo a baixa temperatura na SCC — CHsCN para o N2, indicando que as
espécies de cobre intercambiadas e outras espécies de cobre disperso na estrutura
da zedlita beta, e que estao de acordo com as andlises de DRX, TPR-Hz e UV-VIS
avaliadas para este catalisador e que exibiram uma melhor seletividade a formacao
do nitrogénio (N2), e que pode ser atribuido a melhor caracteristica deste metal na
estrutura do suporte ja que este possui propriedades melhoradas, como grande area
especifica a partir de poros tridimensionais, em relacdo ao CuO puro. Em seu
trabalho, (ZHANG et al., 2014), estudou os efeitos do metal cobre suportado em
estrutura mesoporosa SBA-15 para SCC — CHsCN, e obteve uma seletividade ao
N2 de 80% e 90% para CO2 com 2% de cobre em SBA-15, mostrando que o metal
cobre suportado em estruturas porosas tem se mostrado promissor para 0O

tratamento das emissdes da acetonitrila. Em outro trabalho, Liu et al., (2017)
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estudou o mecanismo de formacédo de N2 na oxidacdo catalitica seletiva para HCN
e verificou que N2 é gerado em trés rotas distintas em sitios de Cu* na estrutura da
zeolita beta: formacdo de NCO — formacado de NO — formacgao de N2, e estes
compostos sédo gerados a partir da interagcéo do radical CN proveniente da molécula
do HCN com o catalisador. Mecanismo semelhante pode ser atribuido & SCC —
CHsCN pelo fato da acetonitrila também conter o radical CN que participa das
reacoes para a formacdo de compostos nitrogenados.

A formacdo de CO2, produto das reacOes de oxidagdo de compostos
organicos, foi verificada e em baixa temperatura ha maior conversédo ao CO2, de
acordo com Figura 14, para Co30s, CuO e Cu-Beta, respectivamente. A alta
temperatura foi observada maior corrente do composto CO2 para Fe-Beta, Co-Beta
e Fe203, respectivamente. Concomitante com a formagao do CO2 (m/z = 44) outro
produto que pode ser formado, na SCC — CHsCN, o composto nitrogenado N20
(6xido nitroso) que possui mesma massa molecular que o COx.

Outros subprodutos indesejaveis foram investigados na SCC — CH3CN (NO,
NO2, NHs e HCN) e estdo ampliados na Figura 15. Apesar de detectada baixa
corrente de formacdo destes subprodutos em relacdo ao N2 e CO2, pode-se
destacar que os catalisadores massicos se mostraram mais seletivos a formacao
do oxido nitrico (NO) e Cos0a4 foi 0 catalisador que apresentou maior formacéo deste
composto numa ampla faixa de temperatura, que se iniciou a 290 °C, apresentando
um pico de maior formacao a 600 °C, seguido de CuO onde a formacao de NO se
inicia a baixa temperatura (~300 °C) e se mantém praticamente constante durante
toda extensdo da reacdo, e posteriormente Fe203 que apresentou uma conversao
mais significativa ao NO a uma faixa menor em alta temperatura, tendo um pico
maximo deste subproduto a 540 °C. Juntamente com a formacao de NO tem-se a
formacdo da segunda massa deste composto que corresponde ao N20. Nos
catalisadores Cu-Beta e Fe-Beta praticamente n&o houve formagcdo de NO,
observada maior formacéao para Co-Beta entre 500 — 600 °C, e esta de acordo
com a literatura, onde estes metais na estrutura da zedlita beta promovem a
dissociacao do NO (ZHANG et al., 2016).
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Figura 14. Produtos formados na SCC-CH3sCN sobre os catalisadores CuO,
Co0304, Fe203, Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta
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Em outro trabalho, Liu et et al., (2017) propdés um mecanismo de formacgao
do NO para a combustéo catalitica seletiva do HCN sobre Cu-Beta e que pode ser
uma boa aproximacdo para SCC — CHsCN. Onde o radical NCO gerado pode ser
adicionalmente oxidado, por um Unico atomo de oxigénio dissociado, em NO e CO.
Posteriormente, como ja mencionado, o NO gerado reage com o radical NCO
produzindo N2 e COz2, e que foi sugerido como o mecanismo de formacao de Nz na
SCC-CH3sCN . Estas afirmagbes estdo de acordo com os resultados encontrados
para o catalisador de Cu-Beta onde praticamente nao foi detectada massa referente
ao NO, e também pode explicar menor formag¢do de N2 em CuO, sugerindo que
neste catalisador massico o NO produzido, Figura 15, ndo foi convertido a No.

A decomposicdo da acetonitrila produz acido cianidrico (HCN), que, em
etapas sequenciais, reage produzindo o acido cianico (HCNO) que posteriormente
é hidrolisado formando aménia (NHs) (Equacéo 10) (KARAKAS e SEVINC, 2018).

HCNO + H,0 = NH; + CO, Equacéo 10

Este mesmo mecanismo foi estudo em Cu-Beta para oxidacdo catalitica
seletiva do HCN por Liu et et al., (2017) onde foi observado que HCN, numa primeira
rota, é oxidado a HCNO em trés etapas através de espécies Cu* e [Cu-O-Cu]?*. Na
segunda rota da reacdo, HCNO é oxidado, em trés etapas, gerando CO: e radical
NH. E numa terceira rota de reacdo, o radical NH é hidrolisado, em cinco etapas,
para produzir NHs. Estes estudos podem ser sugeridos para a avaliagdo na
SCC-CH3sCN ja que a acetonitrila se assemelha quimicamente ao HCN por ter em
sua estrutura o radical cianeto (CN). De acordo com os resultados obtidos por
espectrofotometria de massas foi observada formagéo de acido cianidrico (HCN),
pela decomposi¢céo da acetonitrila, entre 100 — 300 °C para os catalisadores CuO,
Co0304 e Fe20s.
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Figura 15. Ampliacdo das correntes de NO, N20, NH3 e HCN para os

catalisadores CuO, Co0304, Fe203, Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta
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Ao atingir a temperatura de inicio de conversdo para acetonitrila, foi
observado um pico maximo de formacao de HCN (ainda que em baixas correntes),
e que posteriormente valores desta corrente de formacdo de HCN foram
descendendo enquanto, na mesma faixa de temperatura, houve formacao de NHs.
Tais observacdes indicam que além do HCN ser formado pela decomposi¢édo da
acetonitrila a baixas temperaturas, também foi formado nas temperaturas de
converséo a acetonitrila. Fe20s3 foi o catalisador que exibiu maior formag¢éo do HCN
numa faixa de temperatura mais ampla, com pico maximo de formacdo em 370 °C.
CuO foi o catalisador onde houve maior formagao de amonia huma curta faixa de
temperatura (270 — 400 °C) e que se manteve praticamente constante entre
400 — 600 °C, indicando que, a partir da baixa formacdo de HCN para este
catalisador, também houve formacdo de amdnia proveniente da oxidacdo da
acetonitrila na SCC — CHsCN e nao somente daquela proposta pela Equagéo 10.

Nos catalisadores de Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta também foi observada a
formacéo do acido cianidrico (HCN), e Fe-Beta se mostrou o catalisador com maior
formacao ao HCN na faixa de temperatura entre 100 — 600 °C, e alcangou um pico
méaximo de formacdo do composto HCN a 370 °C. Entretanto Cu-Beta também
apresentou 0 mesmo comportamento que o catalisador CuO para formacao da
amonia, sendo Cu-Beta o catalisador que exibiu maior formacédo da amonia numa
extensdo mais ampla na SCC—-CHsCN (ainda que em baixa intensidade).

De todos os catalisadores avaliados neste trabalho, somente Fe-Beta exibiu

baixa formacédo para o composto nitrogenado NO2, conforme Figura 14.
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6. Concluséo

A partir dos resultados de caracterizacao obtidos, pode-se concluir que além
das trocas ibnicas no suporte utilizado, houve também deposicdo de espécies de
cobre, cobalto e ferro. Os resultados encontrados para os catalisadores de Cu-Beta,
Co-Beta e Fe-Beta exibiram a presenca de espécies cobre, cobalto e ferro e que
foram importantes na conversdo e formacdo de produtos na SCC-CHsCN. A
presenca dos metais em zedlita beta ndo alterou significativamente sua estrutura.
Também os resultados de caracterizacdo mostrados para os catalisadores de CuO,
Co304 e Fe20s3 indicaram a presenca de espeécies de cobre, cobalto e ferro,
respectivamente, e que também foram efetivas na SCC-CHsCN.

De acordo com os resultados dos catalisadores, foram verificadas a presenca
de espécies de cobre, cobalto e ferro em suas estruturas, sendo as espécies de
cobre em CuO e Cu-Beta redutiveis a temperatura mais baixa em relacdo aos
catalisadores de cobalto e ferro. As analises de DRX mostraram que as espécies
de cobalto e ferro interagem mais fortemente com o suporte.

Em relacéo a atividade catalitica pode-se concluir que apesar de Co3Oa4 ter
apresentado melhor conversdo em baixa temperatura, foi o catalisador que exibiu
maior formacdo de NO, e que tanto CuO quanto CosO4 converteram 100% da
acetonitrila. Fe20s3 foi 0 catalisador com pior atividade catalitica a baixa temperatura
além de ter exibido maior formacéo de HCN na extensdo da reacdo. Cu-Beta foi 0
catalisador que exibiu melhor conversdo a acetonitrila a baixa temperatura,
atingindo 100% de conversao, e também foi o catalisador com maior formacéao de
N2 e CO:2 a baixa temperatura e que nao apresentou formacéo expressiva de outros
subprodutos indesejaveis. Co-Beta apresentou altas conversfes em temperatura
mais alta e conversao de 98% da acetonitrila, e foi o catalisador que apresentou
maior formacdo de NO a alta temperatura. Fe-Beta exibiu pior atividade catalitica
em baixa temperatura e foi o catalisador que apresentou maior formacédo de HCN
durante toda a faixa de extensao da reacéao.

De uma forma geral, pode-se concluir que o suporte utilizado neste trabalho
teve grande influéncia na atividade catalitica na SCC—CHsCN, e que o metal cobre
na zeolita beta se mostra promissor no tratamento das emissées da acetonitrila

guando comparados com 0s outros catalisadores avaliados neste trabalho.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Em continuidade a este trabalho, sdo sugeridas algumas propostas, como:

a) Quantificacao dos produtos da reacgéo
b) Avaliacdo de outros catalisadores como CeO2 ha SCC-CHsCN
c) Avaliacdo da capacidade redox dos catalisadores na SCC-CH3CN
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