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RESUMO

A acrilonitrila (AN) € amplamente utilizada na producao de borrachas e resinas,
mas também é considerado um poluente perigoso em gases de exaustao
industrial. Acrilonitrila € cancerigena para humanos e tem um limite de emissao
muito baixo. A combustdo catalitica seletiva (CCS) apresenta vantagens na
eliminacdo dos residuos de AN, devido & menor temperatura de operacao e a
transformacao da AN em produtos inofensivos como N2 e COz. Para isso, uma
série de catalisadores zeoliticos, (Co, Cu e Fe)-ZSM-5 e (Co, Cu e Fe)-Beta
foram preparados pelo método de troca idnica e avaliados na Combustéo
Catalitica Seletiva da acrilonitrila (CCS-AN). Propriedades fisico-quimicas
desses materiais foram caracterizadas por DRX, FRX, RTP-Hz e espectroscopia
UV-Vis. Pelas andlises de DRX verificou-se que a morfologia das zedlitas Beta
e ZSM-5 foram preservadas. Também foi possivel identificar a presenca de CuO
nos catalisadores de Cu-Beta e Cu-ZSM-5 e Fe203 nos catalisadores de Fe-Beta
e Fe-ZSM-5. Para Co-Beta e Co-ZSM-5 néo foi possivel identificar espécies de
oxido de cobalto, possivelmente estdo intercambiados e compensando carga
nas zeolitas. Com relacdo as analises de RTP—Hz: foi possivel identificar duas ou
mais etapas de reducédo para os catalisadores de (Cu e Fe)-Beta e (Cu e Fe)-
ZSM-5. Pela UV-Vis detectou-se bandas relativas a Cu?*, CuO e [Cu-O-Cu]**
para Cu-Beta e Cu-ZSM-5, enquanto para Fe-Beta e Fe-ZSM-5 identificou-se
fons isolados de Fe3®*, e Co-Beta e Co-ZSM-5 apresentou bandas relativas a
Co?*. A combustéo de acrilonitrila aumentou com o aumento da temperatura de
reacao e a ordem de atividade foi Cu-ZSM-5 > Cu-Beta > Fe-ZSM-5 > Fe-Beta
> Co-Beta > C0-ZSM-5. A conversao de 90% de acrilonitrila foi alcancada entre
300-450 °C. Os catalisadores Cu-ZSM-5 e Cu-Beta foram os mais ativos e
mostraram a maior formacao de N2 e CO2. Esse melhor desempenho foi atribuido
aos ions isolados de Cu?*, que foram os principais sitios ativos na CCS-AN.
Portanto, foi possivel concluir que Cu-ZSM-5 e Cu-Beta foram os catalisadores

mais eficientes na CCS-AN.

Palavras-chaves: combustao; acrilonitrila; catalisador; ZSM-5; zedlita Beta.



ABSTRACT

Acrylonitrile (AN) is widely used in the production of rubbers and resins, but it is
also considered a hazardous pollutant in industrial exhaust gases. Acrylonitrile is
carcinogenic to humans and has a very low emission limit. Selective catalytic
combustion (SCC) has advantages in the elimination of AN residues, due to the
lower operating temperature and the transformation of AN into harmless products
such as N2 and COz. For this, a series of zeolitic catalysts, (Co, Cu and Fe)-ZSM-
5 and (Co, Cu and Fe)-Beta were prepared by the ion exchange method and
evaluated in the Selective Catalytic Combustion of Acrylonitrile (SCC-AN).
Physicochemical properties of these materials were characterized by XRD, XRF,
Ho-TPR and UV-Vis spectroscopy. The XRD analysis showed that the
morphology of Beta and ZSM-5 zeolites were preserved. It was also possible to
identify the presence of CuO in the Cu-Beta and Cu-ZSM-5 catalysts and Fe203
in the Fe-Beta and Fe-ZSM-5 catalysts. For Co-Beta and Co-ZSM-5 it was not
possible to identify species of cobalt oxide, possibly being interchanged and
compensating charge in the zeolites. Regarding the H2-TPR analysis, it was
possible to identify two or more reduction steps for the (Cu and Fe)-Beta and (Cu
and Fe)-ZSM-5 catalysts. By UV-Vis, bands related to Cu?*, CuO and [Cu-O-
Cu]?* were detected for Cu-Beta and Cu-ZSM-5, while for Fe-Beta and Fe-ZSM-
5 ions were identified isolates of Fe3*, and Co-Beta and Co-ZSM-5 showed bands
related to Co?*. Acrylonitrile combustion increased with increasing reaction
temperature and the order of activity was Cu-ZSM-5 > Cu-Beta > Fe-ZSM-5 >
Fe-Beta > Co-Beta > Co0-ZSM-5. 90% acrylonitrile conversion was achieved
between 300-450 °C. The Cu-ZSM-5 and Cu-Beta catalysts were the most active
and showed the highest formation of N2 and COz2. This better performance was
attributed to isolated Cu?* ions, which were the main active sites in SCC-AN.
Therefore, it was possible to conclude that Cu-ZSM-5 and Cu-Beta were the most
efficient catalysts in CCS-AN.

Keywords: combustion; acrylonitrile; catalyst; ZSM-5; Beta zeolite.
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INTRODUCAO

A poluigdo do ar € um tema bastante pesquisado nos ultimos anos devido as
varias consequéncias que podem gerar ao meio ambiente, a saude humana, o0s
ecossistemas e 0s materiais. E, uma maneira que contruibui para essa poluicédo esta
relacionada a emisséo de certos gases para a atmosfera, o que pode gerar sérios
problemas — como efeito estufa, chuva acida, poluicdo fotoquimica, destruicdo da
camada de ozdnio. Com isso, a pesquisa extensiva em relagdo ao tema tem como
objetivo a preservacdo do meio ambiente, bem como a implementacdo de um
desenvolvimento sustentavel, reduzindo-se assim o impacto ambiental (CONTE,
2007; FENG, et. al, 2016; RUTKOWSKA, M. et al., 2015).

Existe uma faixa de poluentes atmosféricos téxicos, que sdo denominados
Compostos Organicos Volateis (COVs), que incluem hidrocarbonetos, compostos
aromaticos e moléculas que contém oxigénio, nitrogénio, enxofre e halogénio, que séo
gerados principalmente pela descarga de gases em processos industriais (BALZER,
2014). Dentre esses poluentes, a acrilonitrila faz parte desse grupo de compostos
organicos volateis, considerado assim uma substancia perigosa, e é gerada por meio
da producédo industrial de varios produtos quimicos e poliméricos (ZHANG et al.,
2015).

Para remocao desse gas nitrilico dois métodos principais podem ser utilizados,
a Combustdo Térmica (CT) e a Combustdo Catalitica Seletiva (CCS), as quais
apresentam resultados distintos (ZHANG et al., 2016). A combustao catalitica seletiva
se apresenta como um método promissor porque transforma gases nitrilicos como
acido cianidrico, acetonitrila e acrilonitrila em produtos inofensivos como N2, CO2 e
H20. Esse método constitui basicamente da utilizacdo de catalisadores, em que varios
materiais tém sido amplamente estudados. Dentre eles destacam-se 0s metais nobres
(Pd e Pt), 6xidos metélicos e zedlitas, cada qual apresenta resultados distintos relativo
a atividade catalitica e formacéo de Nz (LIU et al., 2017b; ZHANG et al., 2016). Diante
disso, ha uma busca incessante por materiais cataliticos que apresentam alta

atividade catalitica, elevada formacéo de N2 e que também sejam de baixo custo.

Devido a essas evidéncias e caracteristicas vantajosas que a combustao

catalitica seletiva oferece, propde-se neste trabalho avaliar outros materiais cataliticos
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em que poucos estudos tém sido realizados, no que se refere ao tratamento da
acrilonitrila. Propde-se avaliar a conversdo desse composto e as correntes de

produtos e subprodutos gerados, principalmente, durante a CCS.
Objetivo Geral

Realizar o estudo da Combustdo Catalitica Seletiva da Acrilonitrila sobre
catalisadores modificados por cobalto (Co), cobre (Cu) e ferro (Fe) intercambiados nas
zedlitas ZSM-5 (Co-ZSM-5, Cu-ZSM-5 e Fe-ZSM-5) e Beta (Co-Beta, Cu-Beta e Fe-
Beta).

Objetivos Especificos

)] Preparar catalisadores de Co-ZSM-5, Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5, Co-Beta, Cu-
Beta e Fe-Beta;

1)) Caracterizar os catalisadores por Difratometria de Raios-X (DRX), Reducao
com hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H2), Fluorescéncia de
raios X (FRX) e Espectroscopia por Refletancia Difusa na regido do
ultravioleta visivel — (DRS-UV-Vis)

i) Avaliar a atividade, bem como a formacdo de produtos e subprodutos
utilizando os catalisadores Co-ZSM-5, Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5, Co-Beta, Cu-
Beta e Fe-Beta, na reacdo de combustdo catalitica seletiva de acrilonitrila
no intervalo de 100 a 600 °C.
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CAPITULO 1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo aborda-se a teoria geral do processo de utilizagdo de
zedlitas como catalisadores para tratamento de substancias consideradas perigosas
e prejudiciais a saude humana. Inicia-se com uma breve exposicdo sobre as
propriedades e aplicacdes da acrilonitrila como matéria-prima no setor industrial, bem
como discorre-se sobre a potencialidade dessa substancia como agente de risco e
poluente. Logo depois, uma breve revisao é realizada sobre propriedades e aplicacbes
das zeolitas como catalisadores. E por fim, sdo apresentados métodos utilizados para
tratamento e os principais catalisadores utilizados na Combustao Catalitica Seletiva
(CCS) da acrilonitrila.

1.1 Acrilonitrila

A acrilonitrila, também conhecida como cianeto de vinil, cianetoetileno, ou por
propenonitrila, foi sintetizada pela primeira vez em 1893 por Charles Moureau, mas so
se tornou um produto importante a partir de meados de 1930. E considerado um
produto valioso. Dentre as nitrilas € uma das mais importantes, bastante utilizada
como intermediario para a preparacao de borrachas sintéticas, resinas sintéticas e
fibras acrilicas. As caracteristicas basicas desse composto sdo: liquido em
temperatura ambiente (ponto de ebulicdo 77 °C); € um liquido limpido; incolor a
amarelo palido; volatil e inflamével com odor desagradavel em concentragdes acima
do nivel de exposi¢cdo que € permitido; e levemente solivel em agua e solluvel na
maioria dos solventes organicos (GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2015). A Tabela

1 relaciona suas propriedades principais.

Este mon6mero € utilizado principalmente na producédo de varios polimeros de
interesse como poliacrilonitrila, estireno acrilonitrila (SAN), acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS), poliestireno-acrilonitrila (SAN) ou acrilonitrila butadieno (NBR). Esses
plasticos sdo utilizados principalmente na industria automobilistica, de bens de
consumo, aeronautica, pois, apresentam propriedades Uteis como resisténcia térmica,
resisténcia ao impacto e dureza. Mais de 6,35 milhdes de toneladas de acrilonitrila
sdo produzidas anualmente para producdo desses polimeros. Como exemplo, o

mercado de fibras de carbono oriundo da poliacrilonitrila projeta-se crescimento entre
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11 a 18% anualmente, isso esta atrelado a reducéo do peso de veiculos e aeronaves
porque aqueles podem ser substitutos de outros materiais que sao normalmente
utilizados (KARP et al., 2017).

Tabela 1. Propriedades da acrilonitrila

Sindénimos Cianeto de vinil, cianetoetileno, propenonitrila
Formula molecular C2HsCN
Estrutura CH2=CH-C=CN
Massa molar 53,06 g/mol
Densidade (20 °C) 0,8060 g/cm3
Ponto de Ebulicdo (1013 mbar) 77,3°C
Viscosidade (25 °C) 0,34 mPas
Calor de combustéo (25 °C) -1761,89 kJ/mol
Calor de vaporizacao (25 °C) 32,65 kJ/mol
Capacidade calorifica molar 2,09 kJ/kg K
Entalpia de formagéao (25 °C) 184,93 kJ/mol

Energia livre de formacéo (25 °C) 150,21 kJ/mol

Fonte: Guerrero-pérez e Bafiares (2015)

A producéo de acrilonitrila se d4 em sua maior parte, em torno de 90%, pelo
processo denominado Standard Oil of Ohio (SOHIO), no qual é baseado na
amoxidacdo de propileno. Essa reacdo é altamente seletiva e rapida, além disso,
chega-se a eficientes rendimentos, mesmo ndo necessitando de etapas de reciclo.
(CESPI et al., 2014).

Segundo Cespi e colaboradores (2014), a reacdo de amoxidacdo consiste na
oxidacao catalitica de hidrocarbonetos na presenca de amdnia para formar nitrilas
organicas e agua, em que uma mistura de 6xidos metélicos com ou sem suporte sao
utilizados como catalisadores. Esses catalisadores utilizados sdo denominados de
Molibdato de Metal Multiplo (MMM), que apresentam em sua composi¢cdo elementos
como Mo, Bi, Fe, Ni, Co e aditivos como Cr, Mg, Rb, K, Cs, P, B, Ce, Sb e Mn.
Especificamente para o processo SOHIO, ocorre a oxidacao catalitica do propeno na

presenca de amonia e ar conforme Equacéo 1.

3
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A Figura 1 mostra um fluxograma da producdo de acrilonitrila bem como o

processo SOHIO.

Figura 1. Fluxograma do processo de producéo de acrilonitrila / Processo SOHIO

Reator de Absorvedor Coluna de Coluna df Coluna de Coluna do
leito recuperacio recuperacio HCN produte
fluidizado de de
acrilonitrila acetonitrila
Acrilonitrila
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Fonte: Cespi et al. (2014)

Essa reacdo é conduzida em reatores de leito fluidizado, onde as propriedades
operacionais sédo: presséo variando de 30 a 200 kPa e temperatura de operacdo entre
400 e 500 °C. Como a reacdo é altamente exotérmica (AHo, = -515 kJ/mol), a
configuragdo em leito fluidizado € necesséria para retirar o calor em excesso, de modo
a atingir uma conversao de propileno superior a 95% e rendimento seletivo para a
acrilonitrila em torno de 80%. A acrilonitrila produzida é recuperada da fase organica
e posteriormente é purificada para retirar tracos de HCN e impurezas pesadas. Os
principais subprodutos gerados sdo a acetonitrila e o cianeto de hidrogénio, que
podem ser recuperados e utilizados em outras aplicacées, por exemplo, como
solvente ou matéria-prima para determinado processo (CESPI et al., 2014).

1.1.1 Acrilonitrila como agente de risco e poluente
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Gases nitrilicos como a acrilonitrila (C2H3CN), acetonitrila (CH3CN) e acido
cianidrico (HCN), como mencionado anteriormente, sdo denominados compostos
organicos volateis (COVs) contendo nitrogénio, materiais esses considerados
perigosos que sdo gerados por meio da producdo industrial de vérios produtos

quimicos e polimeros (ZHANG et al., 2015).

Estudos sobre a toxicidade da acrilonitrila tém sido reportados h& varios anos, ja
era bem conhecida a toxicidade aguda dessa substancia, os efeitos altamente

irritantes sobre a pele e como um potencial cancerigeno (FLEMING; BOND, 1983).

Devido a sua propriedade extremamente toxica, a Agéncia de Prote¢do do Meio
Ambiente considera a acrilonitrila como material perigoso de primeiro grau. Esse
mondmero € gerado, em sua maioria, a partir do gas residual da planta de producéo
de acrilonitrila. Se ndo houver um tratamento adequado podera trazer riscos a saude

humana, assim como para o meio ambiente (LIU et al., 2019).

Zhang e colaboradores (2015) destacam que essa substancia € um poluente que
em fase gasosa afeta a saude humana e pode ser letal dependendo da quantidade de
substancia disponivel no ar. A acrilonitrila apresenta caracteristicas como presséo de
vapor equivalente a 100 mmHg a 23,6 °C e tempo de meia-vida na atmosfera estimado
entre 2 e 3 dias, esses valores sdo maiores do que para o benzeno, que é considerado
um produto cancerigeno. Nos Estados Unidos e Japédo o limite de exposicdo no
ambiente de trabalho é limitado a 2 ppm (NANBA et al., 2008).

Diante disso, Nanba e colaboradores (2008) salientam que é evidente a
necessidade de desenvolvimento de sistemas de tratamento desses gases de escape
no ambiente de trabalho. Além disso, torna-se urgente e obrigatério o
desenvolvimento de técnicas ou processos que irdo de alguma maneira previnir a
emissdo desses gases para a atmosfera (LIU et al., 2019). Dentre esses sistemas
para tratamento, os materiais denominados zedlitas sdo considerados promissores
para tratamento de gases poluentes. Os tOpicos seguintes discorrem sobre as

propriedades e caracteristicas que 0s tornam promissores.

1.2 Zeblitas
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As zedlitas foram reconhecidas pela primeira vez no ano de 1756 pelo baréo sueco
Axel Frederick Cronstedt a partir da descoberta da estilbita (AUERBACH; CARRADO;
DUTTA, 2003). Conforme Clifton (1987) apud Luz (1995), o termo zedlita € de origem
grega, composto pelas palavras zeo (ferver) e lithos (pedra). Cronstedt observou que
esse material tinha a capacidade de liberar vapor d’agua sob aquecimento. Em 1845,
Way verificou que determinados tipos de solos proporcionavam a propriedade de reter
sais de aménia, e Breck observou que silicatos hidratados de aluminio no solo seriam
provavelmente responsaveis pela troca ionica. Posteriormente, em 1925, Weigel e
Steinhoff foram os primeiros a verificar que a zedlita chabazita absorvia seletivamente
moléculas organicas menores e rejeitava as moléculas maiores. Esse fenémeno foi
denominado por McBain em 1932 como peneiramento molecular. Ndo obstante, foi
somente no periodo de 1940 a 1950 que as pesquisas sobre as propriedades das
zedlitas se intensificaram, principalmente nos laboratorios de Barrer no Imperial
College em Londres. Por meio de seus trabalhos, Barrer conseguiu reconhecer varios
tipos de peneiras moleculares, realizar estudos quantitativos sobre peneiramento
molecular, assim como observar a utilizacdo da capacidade de troca idnica. O
conhecimento das propriedades das zedlitas surgiam como materiais promissores

para utilizacdo em processos industriais.

As zedlitas podem se formar por processo natural, denominadas zedlitas naturais,
assim como podem ser sintetizadas em laboratério, correspondem as zeolitas
sintéticas. Como exemplo de zedlitas naturais tém-se a faujasita, mordenita, offretita,
ferrietita, erionita e chabazita. Os materiais zeoliticos naturais sao de grande interesse
para 0s processos de catalise, todavia, possuem algumas limitagcbes, como: 1)
apresentam-se na sua composi¢cao na maioria das vezes impurezas indesejaveis; 2)
a composicdo quimica varia de um depdsito para outro, e em determinados casos de
um estrato para outro em um mesmo depdsito; e 3) a natureza ndo otimizou suas
propriedades para aplicacfes cataliticas (WEITKAMP, 2000). Diante disso, torna-se
invidvel a aplicacdo comercial em grande escala. Por conseguinte, a industria
direciona seus investimentos para a producdo de catalisadores zedliticos sintéticos,
haja vista uma maior uniformidade em composicéo, alta pureza e possibilidade de
modelar suas propriedades, possibilitando assim otimiza-las para atender as
aplicacoes industriais especificas (DE TARSO FIGUEIREDO GRECCO; DO CARMO
RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013). De acordo com Caldeira (2013), a 1ZA
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(International Zeolite Association) contabiliza mais de cento e oitenta (180) estruturas
de zedlitas sintéticas, sendo que para aplicacGes industriais as zeolitas A (LTA), Y
(FAU), X (FAU), ZSM-5 (MFI) e mordenita sintética (MOR) s&@o consideradas as mais

importantes.

A definicao classica de zeolitas é dada por Auerbach, Carrado e Dutta (2003), que
as denominam como aluminossilicatos cristalinos microporosos, compostos de
tetraedros do tipo TO4 em que (T = Si, Al) e os vértices sdo interligados por &tomos
de oxigénio. A rigor, apenas esses materiais podem ser definidos como zedlitas, nédo
obstante, € conveniente admitir que a utilizacdo desse termo pode compreender
outras estruturas analogas contendo tetraedros de outros elementos como PO4 e
GaO4 (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Estruturalmente as zedlitas sdo formadas por uma rede tridimensional de
tetraedros interconectados, contendo canais e cavidades de dimensdes moleculares.
Essas unidades geométricas séo constituidas por unidades do tipo [SiO4] e [AlO4] por
meio do compartilhamento de atomos de oxigénio para formar as unidades
secundarias de construcdo. Durante a substituicdo de atomos de silicio por atomos de
aluminio na estrutura dos materiais zeoliticos surgem-se cargas negativas, as quais
sdo compensadas por ions positivos, que sdo denominados de cations de
compensacao que se reorganizam de maneira a minimizar a energia livre do sistema;
a distribuicdo desses cations sdo dependentes da temperatura, do tratamento térmico,
das espécies catidnicas e do grau de hidratacdo da zedlita. A quantidade de atomos
de silicio e de aluminio que se ligam na rede de uma zedlita pode variar em uma ampla
faixa, em que a razao de Si/Al compreende um valor unitario até um valor infinito, que
representam os materiais contendo somente atomos de silicio, como SiO2. Contudo,
é importante salientar que a maioria das zedlitas apresentam uma extensao de razao
de Si/Al limitada, dependente da estrutura. Pela regra de Lowenstein a razao Si/Al néo
pode ser menor que 1, isto se da porque a formacao de tetraedros AlO4 adjacentes
sdo impossibilitadas de acontecer devido a repulsdo entre as cargas negativas (DE
TARSO FIGUEIREDO GRECCO; DO CARMO RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ,
2013).

Quanto a cela unitéaria, as zedlitas podem ser representados pela seguinte formula:

AT [(510,), - (4105),] - zH,0 (2)
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A é o cation com carga m, (X + y) € o numero de tetraedros por cela cristalografica
unitaria e x/y € a razao atébmica Si/Al, também denominada relacao silicio/aluminio
(ng;/ny;) € assume valor maior ou igual a 1 como dito anteriormente, ou seja, ng;/ny; =
1. Atomos de aluminio e silicio em compostos zeoliticos sdo denominados atomos T
(WEITKAMP, 2000).

A Figura abaixo mostra as estruturas de algumas zeolitas selecionadas, seus
respectivos sistemas de vazios e dimensdes de poros. Conforme Calderia (2013), a
vérias formas de rearranjos dos poliedros diversificam a formacdo das zedlitas,

definindo estrutura e sistema de canais pertinente a cada zedlita.

Figura 2. Estrutura selecionada de algumas zedlitas, sistemas de microporos e dimensfes

Unidade Pentasil
045nm
@ D ﬂ x 0.6 nm
Teta-1
7sM.22 D D [I

Fonte: Caldeira (2013)

Sao representacdes usualmente utilizadas, os atomos denominados T estdo
localizados nos vértices e as linhas interligadas representam as ligacdbes T —0 — T
(WEITKAMP, 2000).

De acordo Luna e Schuchardt (2001), uma outra forma de classificagao das
zeolitas é estabelecida pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — [UPAC
gue as classifica com base em codigos de trés letras baseado apenas na estrutura,
independente da composi¢cdo quimica, conforme mostra a Tabela 2. Os materiais

zeoliticos sao classificados conforme o tamanho da seguinte maneira:
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i) Poros pequenos: < 0,4 nm;

i) Poros médios: 0,4 — 0,6 nm;

iii) Poros grandes: 0,6 — 0,8 nm;

iv) Poros supergrandes: > 0,8 nm;

V) E por fim, peneiras moleculares com poros maiores que 2 nm, S&o

denominadas mesoporosas.

Tabela 2. Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares

Tamanho do Diametro do Simbolo ) ) ) Maior molécula
) Nome comum Dimensionalidade* .
microporo poro/nm estrutural adsorvivel
Pequeno 0,41 Zeolita A LTA 3 N-hexano
0,53 x 0,56 TS-1, ZSM-5 MFI 3 Cicloexano
Médio 0,39 x 0,63 A1PO-11 AEL 1 Cicloexano
0,55 x 0,62 ZSM-12 MTW 1
0,73 A1PO-5 AFI 1 Neopentano
Grande 0,74 Zedlita X, Y FAU 3 Tributilamina
~0,6 x ~0,7 Zedlita BEA 3
0,79 x 0,87 A1PO-8 AET 1
Supergrande 1,21 VPI-5 VFI 1 Triisopropilbenzeno
1,32 x0,40 Clorevita CLO 3
Mesoporo 1,5-10,0 MCM-41 1

*Dimensionalidade 1 = canais unidirecionais. 2 = canais cruzados. 3 = canais nas trés diregfes x, y e z

Fonte: Luna e Schuchardt (2001)

As zedlitas apresentam atributos estruturais e propriedades Unicas que 0s tornam
excepcionais (DE TARSO FIGUEIREDO GRECCO; DO CARMO RANGEL;
URQUIETA-GONZALEZ, 2013), como:

)] elevada area especifica e capacidade de adsorcao;

i) uma complexa rede de poros, canais e cavidades que lhes proporcionam
diferentes tipos de seletividade de forma, isto é, seletividade de reagente, de
produto e de estado de transi¢céo, conforme destacado na Figura 3;

iii) capacidade de adsor¢dao que variam num amplo espectro desde altamente
hidrofébicas a altamente hidrofilicas;

iv) proporciona facilidade na separacéo de reagentes e produtos;

V) uma estrutura que permite modelar a criacdo de sitios ativos, tais como sitios
acidos, de forma que a concentracdo seja controlada de acordo com a aplicacao

desejada;
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Vi) permite-se pré-ativar as moléculas dentro dos poros devido a existéncia de
campos elétricos elevado e do confinamento molecular, e por fim;

vii) possui caracteristicas acidas e basicas.

Figura 3. Tipos de seletividades com peneiras moleculares
Seletividads de reagents:
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Fonte: Luna e Schuchardt (2001)

pY

Neste contexto o termo seletividade refere-se a capacidade das zeolitas
conduzirem uma reacao catalitica na dire¢cdo do produto desejado de modo a evitar
reacoes paralelas indesejadas (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Além de todas essas propriedades, conforme Luna e Schuchardt (2001), as
zedlitas sdo considerados catalisadores eficientes porque possibilita a diminuicdo da

energia de ativacdo suficiente para que ocorra a catalise, e isso se da devido a
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existéncia de uma aproximacao entre moléculas reagentes que é influenciada por

fortes potenciais eletrostaticos existentes dentro dos canais e cavidades da zedlita.

Diante de todo empenho que se verificou no decorrer da histéria pelo
conhecimento e analise das propriedades das zeolitas fica claro o objetivo de
aumentar e otimizar os processos cataliticos com a utilizacdo desses materiais. De
acordo com Braga e Morgon (2007), estima-se que, se néo fosse utilizado na catélise
do refinamento de petr6leo materiais zedliticos, teria aumento do custo adicional anual
em torno de 10 bilhdes de ddlares. Portanto, verifica-se o0 quédo importante € a

utilizacdo desses materiais nos processos industriais.

Pode-se destacar o uso das zeolitas como catalisadores nas industrias de refino
de petréleo, quimica, petroguimica e no controle ambiental (DE TARSO FIGUEIREDO
GRECCO; DO CARMO RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013). J4 Braga e
Morgon (2007) destacaram o seu uso no desenvolvimento de processos alternativos
para conversao de metanol proveniente do gas natural, em compostos que possuem
maior valor agregado como as olefinas (etileno, propileno e buteno); util também na
obtencdo de parafinas lineares, como o dodecil, matéria-prima para producdo de
surfactantes utilizados em detergentes; na producgéo de oxigénio puro para hospitais
no tratamento de enfermidades como enfisema ou doengas de obstrugdo pulmonar

cronica, dentre outros processos.

E ndo menos importante, as propriedades seletivas das zedlitas ndo sé estédo
presentes no tratamento de efluentes, como também no controle de poluentes, sendo
este Ultimo o objetivo deste trabalho. Esses materiais podem ser utilizados na reducao
de oxido nitrico (NOx) na atmosfera chegando a consideraveis rendimentos em altas
temperaturas em que a utlizacdo de platina e vanadio nao atinge resultados
satisfatorios; também € usado no controle da emissao dos denominados compostos
organicos volateis que prejudicam a camada de oz6nio; a aplicacdo desses materiais
pode reduzir até 70% da emissédo, liberando-se gases menos agressivos e em
guantidades menores (BRAGA; MORGON, 2007). Dentre os materiais zeoliticos
existentes, dois deles apresentam propriedades bastante versateis na utilizacao de

Varios processos. Suas propriedades sdo apresentadas nos tépicos seguintes.

1.2.1 Zedlita ZSM-5
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A cristalizacéo da zeolitia ZSM-5 foi relatada pela primeira vez em 1978. A ZSM-
5 tipicamente é cristalizada em um sistema ortorrébmbico, no qual pertence ao grupo
Pnma, com os seguintes parametros: a = 2,01 nm, b = 1,97 nm e ¢ = 1,31 nm. E por
certo que zedlita ZSM-5 seja o catalisador solido acido mais versatil conhecido até o
momento e um dos motivos que o caracterizam como um material bastante versatil é
devido a ampla faixa de composi¢des que podem ser preparados, que compreendem
razbes de Si/Al que vai de 8 ao infinito. Além disso, ainda é possivel sintetizar tais
materiais utilizando B, Ga, Fe, Ti, Co, dentre outros atomos na estrutura, possibilitando
assim aplicacfes variadas em catalise (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Segundo Mccusker e Baerlocher (2007), a zedlita ZSM-5 (zeolite synthetic
Mobil) também é conhecida com MFI (“Mobil-five”), possui alta porcentagem de silicio
em sua estrutura e pode ser construida a partir de unidades secundarias 5-1[5%] ou de
uma maneira mais simples utilizando unidades pentasil [58]. Com a associagdo dessas
unidades formam-se cadeias e quando combinadas entre si produz as laminas
caracteristicas das zedlitas pentasil, e por fim, com a combinacdo dessas laminas é

possivel formar a estrutura tridimensional dessa zedlita conforme mostra a Figura 4.

Figura 4. (a) Unidade de oito ciclos de cinco tetraedros; (b) Iamina da estrutura
pentasil; (c) estrutura tridimensional da zedlita ZSM-5

(@) (b) (c)

Fonte: Costa (2011)

De acordo com a International Zeolite Association — IZA a formula quimica da
ZSM-5 é dada por:



28

I Nax (H20)16| [AlxSigs-xO192], em que (X<27)

A estrutura da ZSM-5 é constituida de poros formados por anéis de 10 membros
divididos em dois sistemas de canais. O primeiro canal, com geometria um pouco
eliptica, € formado por canais retos, paralelo a vista [1 0 0], cujas dimensdes dos poros
sao 0,51 x 0,55 nm. Ja o segundo sistema, de geometria também eliptica, constitui-se
de canais senoidais (vista [0 1 0]), com abertura de poros de dimensdes 0,53 x 0,56
nm. Estes canais se entrecruzam formando cavidades em torno de 0,9 nm (BRAGA,
MORGON, 2007).

Conforme Costa (2011), a zedlita ZSM-5 € produzida em grande escala a nivel
industrial ultimamente e pesquisas com tais materiais na Ultima década tem se
intensificado, haja vista a publicacdo de mais de 100 patentes/ano relacionados aos

meétodos sintéticos e processos que utilizam tal zedlita.

1.2.2 Zedlita Beta

A zedlita Beta foi sintetizada pela primeira vez nos Laboratérios de Pesquisa e
Desenvolvimento da Mobil e os resultados mostraram melhor estabilidade térmica e
acida em relacdo aos materiais zeoliticos que foram previamente sintetizados. As
primeiras evidéncias da estrutura desse material foram previstas por meio de analise
de propriedades fisicas e quimicas em 1988. Os pesquisadores verificaram que as
isotermas de troca ibnica de Na-Beta a 25° indicava que cétions com tamanho
equivalente a tetraetilaménio (TEA*) eram trocados completamente no sistema de
poros. Esse comportamento possibilitou prever que a zedlita Beta era composta por
anéis de 12 membros em forma de canais, pois que o tretraetilaménio considerado
um cétion grande ndo poderia ser trocado por anéis de 10 membros como na zedlita
ZSM-5. Assim, pode-se concluir que a troca completa de cétions na zedlita Beta

indicava a presenca de canais em vez de gaiolas (HIGGINS et al., 1988).

Segundo Mihailova e colaboradores (2005), a zedlita Beta € denominada uma
peneira molecular com alto teor de silica e possui poros grandes, o rearranjo desses
poros consiste em um sistema tridimensional e apresenta propriedades cataliticas

elevadas.



29

Na sintese da zedlita Beta utiliza-se como agente direcionador da sua estrutura
hidroxido de tetraetilaménio, sendo que a temperatura de cristalizacdo varia entre 75
e 200 °C com um tempo de sintese em torno de 40 dias para temperaturas baixas e
de até 6 dias quando a temperatura de trabalho for de 150 °C. A raz&o de Si/Al para
a zeolita Beta geralmente compreende um valor entre 10 e 100, ndo obstante, pode-

se obter amostras com razéo altas, como 150 (CALDEIRA, 2013).

Acerca de sua estrutura, a zedlita Beta possui uma caracteristica de dualidade
em relacéo a estrutura, possui uma forma ordenada e desordenada ao mesmo tempo
e existem trés canais que se entrecruzam. Essa estrutura tridimensional € formada
por um sistema de canais retos de 12 membros com dimensdes que possuem uma
abertura livre de 0,66 x 0,67 nm ao longo da direcéo [1 0 0] e de 0,56 x 0,56 nm ao
longo da direcdo [0 0 1] que s&o os canais tortuosos (BARCIA; SILVA; RODRIGUES,

2005). A Figura abaixo mostra os sistemas de poros da zedlita Beta.

Figura 5. Estrutura e sistema de poros da zedlita Beta

()

Straight
channels

Straight
channels

(c)

Zig-zag
channals

Fonte: Bércia, Silva e Rodrigues (2005)

Esta estrutura tridimensional € devido a um intercrescimento de dois polimorfos,

chamados de A e B, com frequéncia de falha de empilhamento bastante elevada. Os
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dois membros ordenados da estrutura do tipo Beta sdo construidos pelas mesmas
unidades, entretanto, estdo ligados entre si em uma sequéncia diferente. Ou seja,
arranjos ininterruptos com empilhamento tipo méao direita ou mao esquerda forma-se
o polimorfo A. J& o empilhamento de maneira sequencial para a esquerda e para a
direita tem-se o polimorfo B. A diferenca na conexao entre as unidades resulta em
uma simetria espacial diferente. Isto €, o polimorfo A é tetragonal, formado por um par
de enantibmeros, pertencentes aos grupos espaciais P4122 e P4322 e o polimorfo B
€ monoclinico (Cz/c) (MIHAILOVA et al., 2005).

A Figura 6 mostra a representacao os polimorfos A e B existentes na estrutura

da zedlita Beta.

Figura 6. Projecdes dos Polimorfos A, Be C

Fonte: Mihailova et al. (2005)

Segundo Mihailova e Colaboradores (2005), uma terceira estrutura,
denominada polimorfo C, que esta intimamente relacionada aos polimorfos A e B foi
idealizada teoricamente. O polimorfo C foi sintetizado com sucesso como fase Unica
utilizando germanato. Essa estrutura ndo possui deslocamento lateral, constituindo-
se em uma forma tetragonal (P4>/mmc). A Figura 6 representa a estrutura desse

polimorfo.

De uma forma geral, os dois modos de conexao entre os polimorfos A e B séo
igualmente possiveis, a geometria e a conectividade das unidades séo tais que,
independentemente da forma de empilhamento, uma estrutura tridimensional de 12

anéis serd sempre formada e essas propriedades faz com que a zedlita Beta seja
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bastante utilizada nos processos de catélise (AUERBACH; CARRADO; DUTTA,
2003).

Diante dessas caracteristicas e propriedades, a zeolita Beta é vista com
atencdo especial pela comunidade cientifica, devido a sua acidez superficial e
estabilidade hidrotérmica. Apresenta propriedades cataliticas diferenciais como
atividade, seletividade e resisténcia a desativacdo mesmo em longos tempos de uso
(DO NASCIMENTO et al., 2017). Assim, esse material zedlitico € considerado um dos
catalisadores mais comumente utilizados em processos industriais, como alquilacédo
aromatica; na alquilacdo do benzeno com propileno para se produzir cumeno; e por
fim, catalisadores Beta promovidos por metais podem ser utilizados na reducéo
catalitica seletiva de 6xidos de nitrogénio com amonia (MIHAILOVA et al., 2005).

1.3 Métodos de tratamento da acrilonitrila (C2H3CN)

Visando o tratamento dos gases gerados nas plantas de producédo de
acrilonitrila, alguns processos sdo utilizados para remocdo desses poluentes.
Segundo Liu e colaboradores (2019), os principais métodos de tratamento da
acrilonitrila sdo a Combustado Térmica (TC — Thermal Combustion) e a Combustao
Catalitica Seletiva - CCS (Selective Catalytic Combustion — SCC). Os dois métodos
apresentam propriedades distintas, a temperatura de operacdo da combustéo térmica
normalmente é superior a 850 °C e isso acarreta a formacao de grandes quantidades
de 6xidos de nitrogénio (NOx), ou seja, causa uma poluicdo secundaria do ar. Além
disso, ha um alto custo operacional, 0 que inclui ndo s6 a manutencdo de
equipamentos como também o alto consumo de energia, e isso torna essa técnica
inviavel. Por outro lado, a temperatura de operacédo da CCS € em torno de 300 a 500
°C e pode transformar a acrilonitrila em Nz, CO2 e H20 eficientemente. A temperatura
de operacao da CCS relativamente baixa associada a uma menor quantidade formada
de NOx torna essa tecnologia apropriada e eficaz para a eliminacao desse poluente,
ou seja, € considerada uma técnica promissora para remog¢do de C2HsCN (ZHANG et
al., 2014).

7

Porém, para tornar a técnica CCS altamente eficiente é necesséario atuar no
desenvolvimento de materiais cataliticos altamente eficientes (ZHANG et al., 2015).

E, além do desenvolvimento de materiais com alta capacidade catalitica, também no
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desenvolvimento de materiais que sejam altamente seletivos a N2, isso compreende
o principal desafio da CCS-C2HsCN (LIU et al., 2019).

1.4 Catalisadores utilizados na CCS-C2H3CN

Os principais catalisadores utilizados nas reacfes de CCS-C2H3CN séo os metais
nobres suportados (Pd, Pt), 6xidos metéalicos [MOx], em que M = Mg, Ca, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn e Ga, e por fim as zedlitas. Geralmente, 0s metais nobres apresentam
desempenho superior em relacdo aos metais de transicdo, todavia, a geracdo de
subprodutos como NOx é inevitavel devido a forte oxidacao (WEI et al., 2020). Liu e
Colaboradores (2017) relataram que os catalisadores de Pt e Pd apresentam
caracteristicas como alta atividade catalitica, mas baixa seletividade a N2 (<20%) e
alto custo, o que dificulta sua aplicacdo nesse tipo de processo. Enquanto isso, 0
catalisador de O6xido de metal possui relativamente alta seletividade a N2, sobretudo
entre 20% a 40% em relacdo aos metais nobres, no entanto, ainda é dificil de atender
a legislacéo atual cada vez mais rigorosa em relacdo as emissfes de NOx. Com isso,
atualmente cada vez mais é dada atencdo aos catalisadores zeoliticos devido as
propriedades excelentes que esses materiais possuem, como ja destacado,

proporcionando assim alta converséo de nitrilas e seletividade a N2 (LIU et al., 2017b).

Vérias investigacfes foram realizadas com a utilizacao de zedlitas na reacdo CCS-
C2H3CN. Nanba e colaboradores (2007) observaram que o metal Cu suportado em
zellita ZSM-5 (Cu-ZSM-5), 2,3% em massa, apresentou elevada atividade catalitica,
chegando a 100% de conversao a temperaturas T > 350 °C e seletividade a N2 maior
gue 80% a T > 300 °C na reacao de combustédo catalitica seletiva da acrilonitrila. Neste
trabalho prop8e-se realizar uma avaliacdo em que o teor de Cu na zeolita ZSM-5 é

superior aquele, o equivalente a 8,64%.

A prata (Ag) também foi investigada como catalisador suportado em varios
materiais para remoc¢ao da acrilonitrila. Dentre os suportes utilizados, Ag-ZSM-5
apresentou a menor conversao de acrilonitrila, entretanto, formou produtos contendo
nitrogénio em quantidades substanciais, como HCN, HNCO, CH3CN e NHs (NANBA
et al., 2008).
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Zhang e colaboradores (2015) estudaram uma série de catalisadores
mesoporosos monofuncionais de Cu/, Col/, Fe/, Pt/SBA-15, Cu/KIT-6 e Cu/SBA-16
(2% em massa) na SCC-C2H3CN e concluiram que o catalisador Cu/SBA-15 obteve
melhor rendimento a N2 e apresentou elevada atividade catalitica na converséo de
acrilonitrila, considerando-se assim um catalisador promissor na reducao desse tipo

de nitrila.

Jé Liu e colaboradores (2017b) avaliaram uma série de metais de transicdo, como
Cu, Fe e Co, suportados em zedlita ZSM-5 (1% em massa) na reacdo CCS-C2HsCN.
Os pesquisadores concluiram, de modo néo surpreso, que o catalisador de Cu-ZSM-
5 ndo apenas possui elevada atividade para conversao da acrilonitrila, mas também
melhor seletividade a N2. Enquanto neste trabalho sera avaliado utilizando-se a massa
de 6xido de metal constante (8,6 mg), aguele manteve-se constante o teor de metal

(1%) na amostra.

Investigou-se também uma série de catalisadores de Cu intercambiados nas
zedlitas microporosas ZSM-5, Beta, MCM-49, MCM-22 e Y (5% em massa) nha
avaliacdo da reacdo CCS utilizando acrilonitrila, e mais uma vez, Cu-ZSM-5
apresentou maior atividade catalitica na conversdo de C2H3CN bem como elevado
rendimento a N2 dentre os materiais analisados (LIU et al., 2019).

E recentemente, Wei e colaboradores (2020) analisaram uma série de
catalisadores UZM-5 a base de Cu, em que esses materiais foram preparados com
guantidades diferentes de Cu, a saber: 1,5, 6,5, 9,0 e 11,5% em massa. Dentre esses
catalisadores, Cu-11,5 mostrou melhor atividade e seletividade a N2, superior a 98%
em todas as temperaturas analisadas. O estudo fez um comparativo entre Cu-ZSM-5
e puderam mostrar que os catalisadores UZM-9 a base de cobre apresentaram melhor
desempenho em relacdo a Cu-ZSM-5 na reagcdo SCC-C2H3CN.

Portanto, de acordo com essa breve revisdo as zedlitas constituem-se como
materiais excelentes capazes de contribuir para o0 aumento da eficiéncia catalitica de
reacoes e obtencdo de elevado rendimento ao produto desejado, especialmente na
reagcdo de CCS-C2H3CN. Varios materiais ja foram analisados e apresentaram
resultados promissores, n&o obstante, pouca atencao se tem dado para catalisadores
suportados em zedlita Beta modificados com Co, Cu e Fe, bem como nao foi

encontrado na literatura relatos que se faz uma comparacéo da atividade catalitica,
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conversdo, produtos e subprodutos formados entre esses catalisadores e
catalisadores ZSM-5 modificados com Co, Cu e Fe. Logo, a pesquisa desses materiais
se faz necessaria para melhor compreensédo do comportamento desses catalisadores
frente a CCS-C2H3CN.
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CAPITULO 2. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados incialmente o método de preparagdo dos
catalisadores, quais materiais foram utilizados e suas caracteristicas principais e como
se deu a preparacdo. Posteriormente, expfe-se 0s métodos para caracterizacao
desses catalisadores, incluindo ndo s6 uma breve teoria sobre cada técnica, mas
ainda quais equipamentos que foram utilizados para as caracterizagbes e as
condi¢cbes de operacao. Por fim, apresenta-se como foi feito os testes cataliticos, os

equipamentos utilizados, as condi¢cdes de operacao e intervalo de medicdes.

2.1 Preparacao de Catalisadores

Foram preparados catalisadores de cobre, cobalto e ferro intercambiados nas
zellitas Beta e ZSM-5 com o0 objetivo de estudar o desempenho desses catalisadores
na reacdo de combustdo catalitica seletiva da acrilonitrila (CCS-C2HsCN).

Para obtencédo dos catalisadores foram utilizados como material de partida as
zeolitas Na-ZSM-5 comercial (Alsi-PENTA, SN-27, com razdo Si/Al = 12,5) e NHs-Beta
comercial (TRICAT) com uma razéo de Si/Al = 12. A Figura 7 apresenta um fluxograma

da preparacéo dos catalisadores (Cu, Co e Fe) — ZSM-5 e (Cu, Co e Fe) — Beta.

Figura 7. Fluxograma para preparacgdo dos catalisadores zeoliticos
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Esses catalisadores foram preparados pelo método de troca ibnica em que se
realizou trés trocas ibnicas consecutivas. Preparou-se trés solucdes 0,1 (mol/L) de
nitrato de cobre Il (Cu(NO3)2.3H20), nitrato de cobalto Il (Co(NO3)2.6H20), e nitrato de
ferro Il (Fe(NO3)3.9H20), todos reagentes de alta pureza (entre 98 a 99%). Nas trocas
ibnicas utilizou-se uma razdo de 50 mL de solucéo/g de zedlita no qual cada troca
ocorreu em temperatura ambiente sob agitacdo por um periodo de 12h. Apds cada
troca, a suspenséo foi filtrada e seca em estufa a 110 °C. Esse procedimento foi
realizado trés vezes para cada catalisador. ApGs a preparagdo as amostras foram

submetidas a calcinacdo em mufla a 650 °C por 2 h.

2.2 Caracterizacdo dos Catalisadores

Os catalisadores (Cu, Co e Fe)-ZSM-5 e (Cu, Co e Fe)-Beta foram caracterizados
por meio de diferentes técnicas com a finalidade de determinar suas propriedades
estruturais e fisico-quimicas. Esses catalisadores foram caracterizados pelas técnicas
de Difratometria de Raios X — (DRX), Redu¢cdo com Hidrogénio a Temperatura
Programada — (RTP — Hz), Fluorescéncia de Raios X - (FRX) e Espectroscopia por
Refletancia Difusa na regido do ultravioleta visivel — (DRS-UV-Vis). A seguir,
descrevem-se sucintamente as técnicas a serem utilizadas, bem como as condi¢des

de analise que foram estabelecidas nas medig0es.

2.2.1 Difratometria de Raios X - (DRX)

A difratometria de raios X é uma técnica de caracterizacdo que permite
determinar a estrutura dos materiais. E frequentemente utilizada para anélise
guantitativa de fases, para a determinacdo do tamanho de cristalitos e da
cristalinidade de um material (SCHMAL, 2011).

O fenbmeno de difracdo ocorre quando os raios X, que sdo ondas
eletromagnéticas, sdo espalhados por meio de um arranjo periddico de centros
espalhadores (rede cristalina). Nesse processo de espalhamento, as cargas elétricas
que oscilam produzem radiacdo em que, cada carga que existe em um material

irradiado passa a se comportar como uma nova fonte de radiacdo X com mesmo
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comprimento de onda e com uma relacdo definida de fase em relacdo a radiacéo
incidente (SCHMAL, 2011).

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de S&o Joao Del Rei — Campus Alto Paraopeba pelo método
em po, em um difratbmetro Rigaku (Miniflex 600) com tubo de Cu e filtro de niquel
operando com radiagdo CuKa, com tensdao de 40 kV e corrente de 15 mA. A
velocidade de analise do goniémetro foi de 2°(26).min"! com variacédo de angulo de 5°
a 80°(20).

O tamanho médio dos cristalitos nos catalisadores (Cu, Co e Fe)-Beta e (Cu,
Co e Fe)-ZSM-5 foram estimados por meio da equacdo de Scherrer (Equacao 3)
(HARGREAVES, 2016).

K2
~ BcosH

(3)

Em que:

A = comprimento de onda da fonte de raios X aplicada (A= CuKa = 0,154 nm);
B=largura da reflexdo (26), medida a meia altura do pico de maior intensidade;
K = 0,9 é fator de forma para particulas esféricas;

6 = angulo de Bragg.

2.2.2 Reducédo com hidrogénio a Temperatura Programada (RTP — H2)

Reducdo com temperatura programada é um método bastante utilizado na
caracterizacdo de catalisadores e consiste na passagem de um gas redutor,
normalmente hidrogénio (Hz) diluido com inerte sobre o catalisador, de forma que a
temperatura da amostra € submetida a uma variacdo controlada de temperatura. A
taxa de reducdo é medida constantemente pela composicéo do gas de saida do reator
(SCHMAL, 2011).

Os resultados obtidos mostram um ou mais picos, o que depende da facilidade
de reducédo dos componentes presentes no catalisador, iSso representa 0 consumo
de hidrogénio em cada temperatura. De forma geral, os perfis podem fornecer
informacdes sobre o estado de oxidacao, interagdo entre o metal 6xido e o suporte,

bem como pode indicar a formagdo de ligas em catalisadores bimetalicos e
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parametros cinéticos. A interpretacdo dos resultados de reducédo € limitada pela
temperatura dos picos de reducdo, numero de picos e consumo de H2 (SCHMAL,
2011).

As analises de RTP — Hz foram realizadas no Laboratério de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de S&o Jodo Del Rei — Campus Alto Paraopeba. O
equipamento utilizado foi o SAMP3 fabricado pela Termolab Equipamentos Ltda. Para
cada catalisador efetuou-se a passagem de um fluxo de 30 mL/min de uma mistura
gasosa com uma razéo de 2% de H2/Ar, em que se submeteu ao aumento programado
de temperatura, a taxa de aquecimento de 10 °C/min, desde a ambiente até 1000 °C.
Esse método possibilitou verificar as espécies presentes na estrutura dos
catalisadores zedliticos bem como as respectivas temperaturas de reducao.

2.2.3 Fluorescéncia de Raios X — (FRX)

Com o intuito de determinar a composi¢ao quimica dos suportes e catalisadores
(quantitativo em percentagem de massa de Co, Cu e Fe) utilizou-se da técnica de
Fluorescéncia de Raios X - (FRX). A técnica consiste na deteccdo dos raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos da amostra depois de sua
excitagdo por uma fonte de raios X (KHOURY et al., 2019). Essa indug&do promove
transicOes eletrdnicas entre os orbitais mais internos dos atomos utilizando radi¢coes
eletromagnéticas de energia adequada que podem resultar na emisséo de radiacdes
X caracteristicas. As intensidades medidas destes raios X caracteristicos (nUmeros
de fotons detectados/unidade de tempo) correspondem as concentracdes dos

elementos na amostra.

A andlise de FRX foi realizada em um espectrémetro de fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva modelo EDX 720/800HS da Shimadzu® pertencente ao
laboratério NanoLab da REDMAT da Universidade Federal de Ouro Preto — UFOP.
Utilizou-se 0 método de energia dispersiva e nas andlises semiquantitativas foram
utilizados 200 mg de catalisador na forma de p6 fino e fluxo de 200 mL/min de He de

alta pureza.
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2.2.4 Espectroscopia por Refletancia Difusa na regido do ultravioleta visivel —
(DRS-UV-Vis)

A técnica de caracterizagdo denominada Espectroscopia por reflectancia difusa
€ um método de caracterizagao Gtica de absor¢céo da radiacdo na regido do ultravioleta
(190-380 nm) e do visivel (380-800 nm) e € bastante utilizada para caracterizar
catalisadores. O fendbmeno de absor¢do de luz esta diretamente relacionado com a
mudanca do nivel de excitacdo dos elétrons entre orbitais moleculares, em que os
elétrons de valéncia passam do estado fundamental de baixa energia para um estado
de energia mais elevada. Como a absorcdo da radiacdo provoca a excitacdo dos
elétrons participantes da ligacao quimica é possivel correlacionar os tipos de ligacdes
das espécies em analise com os comprimentos de onda A dos picos de absorgéo
(SCHMAL, 2011).

Além das transicdes associadas a sistemas moleculares, na faixa do UV-Vis
pode-se observar transicfes relacionadas com centros metélicos que envolvem
metais da primeira e segunda série, denominados metais de transicdo d. Varios
compostos contendo estes metais de alguma maneira faz parte ou participa da
composicado de diversos catalisadores. Portanto, o conhecimento dos estados de
oxidacao e das geometrias de coordenacao sao imprescindiveis para entendimento

das propriedades e desempenho da acao catalitica (ALVES, 2001).

As analises DRS-UV-Vis foram realizadas na Universidade Federal de Minas
Gerais em um espectrometro Shimadzu UV 2700 e os dados foram coletados no modo
refletancia difusa. Previamente a analise, as amostras foram secas a 120 °C por 2h
para remover moléculas de agua, assim como grupos OH. Como material de

referéncia utilizou-se o sulfato de bario (BaSOa).

2.3 Teste cataliticos

A avaliacao dos catalisadores (Co, Cu e Fe)-ZSM-5 e (Co, Cu e Fe)-Beta na reacéo
de combustao catalitica seletiva (SCC) da acrilonitrila foram realizadas no Laboratorio
de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Jodo del Rei, no Campus

Alto Paraopeba.



40

Os testes cataliticos foram realizados em fase gasosa e a pressao atmosférica em
um reator de quartzo tipo “U” onde inseriu-se uma pequena quantidade de 1a de
quartzo dentro do reator, formando-se assim um leito de sustentacdo, e sobre esse
depositou-se a massa da amostra do respectivo catalisador contendo 8,6 mg de 6xido
de metal, isto €, a proporcdo massa de catalisador/teor de metal manteve-se
constante para cada material. A Tabela 3 mostra o quantitativo em massa (mg)
utilizado para cada catalisador. O teor de metal foi obtido pela Fluorescéncia de Raios
X — FRX.

Tabela 3. Massa de catalisadores (Co, Cu e Fe)-Beta e (Co, Cu e Fe)-
ZSM-5 utilizadas no reator

Amostra Teor Massa de catalisador (mQ)
Cu-ZSM-5 8,64 100
Fe-ZSM-5 53 165
Co-ZSM-5 5,8 149
Cu-Beta 19,7 43
Fe-Beta 7,3 118
Co-Beta 5,8 149

Em relacdo a temperatura de operacéao, realizou-se a andlise da reacdo em estudo
variando a temperatura no intervalo de 100 a 600 °C com taxa de aquecimento de 10
°C/min. Sobre as amostras incidiu-se um fluxo continuo de 40 mL/min de uma mistura
pré-aquecida contendo 2,8% v/v de C2H3CN em ar sintético, em que a temperatura de
banho termostéatico foi de 0 °C (temperatura na qual ocorre a vaporizacdo da
acrilonitrila).

O reator foi acoplado em linha a um espectrometro de massas modelo Thermo
Star GSD 320 T (Pfeiffer Vacuum®) para analise dos produtos e subprodutos da
reacédo, dentre eles: N2, Oz, NO, N2O, NHs, H20, HCN, C2H3CN e CO2. Na analise da
corrente de N2 foi excluido o N2 contido no ar sintético, com o intuito de se obter um
dado fidedigno. A converséo de C2HsCN foi calculada através da Equacéo 4, em que
C2Hs3CNeentra) € dado pela corrente do reagente na entrada do reator e C2H3CNgsa) a

corrente de saida do reator apos ter ocorrido a reacgéo.

C,H;CN(entra) — C,H;CN(sai
,H3CN (entra) — C,H;CN( )).100 @

Conversaoc,y,cn(%) = < C,H;CN(entra)
2113
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Um fluxograma exemplificativo da reacdo de combustdo catalitica da
acrilonitrila, condi¢cbes de operacao, possiveis produtos e subprodutos gerados séo
apresentados na Figura 8. Todos os catalisadores utilizados nos testes cataliticos ndo
foram previamente pré-tratados, ou seja, foram utilizados logo ap6s o preparo.

Figura 8. Fluxograma exemplificativo da reacéo de combustao catalitica da acrilonitrila
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CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo expde-se primeiramente os resultados e a discussdo das
informacdes geradas pela utilizacdo das técnicas de caracterizagdo propostas. Foi
possivel compreender, fazer correlacdes e extrair conclusées a partir de dados ja
publicados na literatura. Logo depois, sdo apresentados dados dos testes cataliticos,
em que foi possivel extrair informacdes sobra a atividade catalitica dos catalisadores,
formacdo de produtos, subprodutos e possiveis intermediarios na reacdo de
combustdo catalitica seletiva da acrilonitrila, bem como fazer correla¢cdes destes

dados com aqueles obtidos nas caracterizacdes.

3.1 Caracterizacdo dos Catalisadores

3.1.1 Difratometria de Raios X — (DRX)

Com o objetivo de identificar fases e a cristalinidade das amostras foram

realizadas andlises de DRX e esses resultados sdo apresentados na Figura 9 e 10.

Figura 9. Difratometria de raios X de amostras de (Na, Co, Cu e Fe)-ZSM-5
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Partindo para uma analise por tipo de catalisador verifica-se que Cu-ZSM-5
apresentou CuO (PDF 41-0254) com picos caracteristicos equivalentes a 26 = 35,6°,
38,9° e 48,7°, que sao identificados por “o” (KANNGAN; TOBOONSUNG, 2016). Os
picos claramente observados de oOxido de cobre (CuO) podem ser atribuidos a
guantidade elevada de cobre na amostra, equivalente a 8,6% em massa — na literatura
10% em massa é considerada carga elevada para este tipo de catalisador. Por outro
lado, em carregamentos inferiores a 5% em massa n&o se observa nenhum pico
correspondente a CuO porque as espécies presentes constituem de materiais que
estdo bem dispersos. A intensidade desses picos é elevada com o0 aumento da carga
de cobre (LEE et al., 2019a).

Para o catalisador de Fe-ZSM-5, foram observados pequenos picos em 28 =
33,2°, 35,5°, 49,5°, 53,99, 62,2° e 63,9° que podem estar relacionados a Fe203 (CHEN
et al., 2018; SHI et al., 2018). Por outro lado, nenhuma espécie de 6xido metalico foi
observada nos padroes de DRX do catalisador de Co-ZSM-5 conforme mostra a
Figura 9. A auséncia de picos de trioxido de cobalto (Co3z04) no difratograma
pressupde a presenca de espécies de Co trocadas na estrutura da zedlita (BITURINI;
SANTOS; BATISTA, 2019). Entretanto, Yan e colaboradores (2014) detectaram picos
bem pequenos compativeis com os padrdes de difracdo de Coz0a4 cubico cristalino em
20 = 36,5°, 45°, 52,6° e 65,7° (JSPDS:42-1467). Estes picos relativamente pequenos
correspondentes ao 6xido disperso na superficie da zedlita ZSM-5 foram atribuidos a
boa disperséo e pelo pequeno tamanho. Portanto, a inexisténcia de 6xidos metalicos
nao deve ser totalmente descartada porgue tais espécies podem estar bem dispersas
ou de certo modo o seu contetdo pode estar abaixo do limite de deteccao (LIU et al.,
2017a).

A Figura 10 mostra os padroes de DRX dos catalisadores Co-Beta, Cu-Beta e
Fe-Beta. A identificacdo da estrutura da zedlita Beta (PDF 48-0074), representado
pelo simbolo “A”, apresenta picos caracteristicos em torno de 206 = 7,6° e 22,3°. Da
mesma forma que a zedlita ZSM-5, os picos de difracdo da zeolita Beta sdo nitidos e
intensos, condizente com uma natureza altamente cristalina (LI et al., 2018). Verifica-
se também pela Figura 10 que a estrutura cristalina da zeolita Beta foi preservada

mesmo apds o preparo dos catalisadores.



44

Figura 10. Difratometria de raiox X de amostras de (NHs, Co, Cu e Fe)-Beta
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No catalisador de Cu-Beta observa-se picos atribuidos ao 6xido de cobre (CuO)
em 20 = 35,5°, 38,7° e 48,7°, assinalados pelo simbolo “o”. Similarmente ao
catalisador de Cu-ZSM-5, os picos de CuO podem ser atribuidos a quantidade elevada
de cobre na amostra analisada (19,7% em massa), quantidade superior a 10% em
massa onde se verificou picos bem definidos de estudos ja consagrados na literatura.
Similarmente ao catalisador Cu-ZSM-5, em carregamentos inferiores a 5% em massa
nao se observa nenhum pico correspondente a CuO porque as espécies de CuO
presentes constituem de materiais que estdo bem dispersos sobre a estrutura da
zedlita. A intensidade dos picos aumenta com a elevacao da carga de cobre na
amostra (LEE et al., 2019a).

Na Figura 10 observa-se também para o catalisador de Fe-Beta picos
atribuidos a oxidos de ferro, especificamente, Fe203 (codigo 01-1053) em 26 = 33,2°,

35,6°, 40,9°, 49,5°, 54,1°, 62,5°, 64,1°, assinalados com o com “*” (SHI et al., 2018).

Assim como para o catalisador Co-ZSM-5, n&o foram atribuidos picos
caracteristicos de CoO ou Co30a4 no catalisador de Co-Beta. E possivel inferir que os

cations de cobalto estdo intercambiados e compensando carga na zedlita Beta, se
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reorganizam de maneira a minimizar a energia livre do sistema (ROMEROS RABELO,;
BATISTA, 2016). A auséncia de picos de Co304 no difratograma pressupbe a
presenca de espeécies de Co trocadas na estrutura da zedlita (BITURINI; SANTOS;
BATISTA, 2019).

E importante destacar que o desempenho dos catalisadores é fortemente
dependente de alguns fatores, dentre eles destaca-se o tamanho dos cristalitos, de
maneira que essa caracteristica pode afetar a difusdo intracristalina de moléculas
reagentes. Catalisadores com cristais pequenos possuem maior atividade devido a
sua grande area de superficie externa e caminho de difusdo curtos
(MOHAMMADPARAST; HALLADJ; ASKARI, 2015). A Tabela 4 mostra o tamanho
médio dos cristalitos dos catalisadores em estudo e os 6xidos presentes, nos quais
foram calculados pela equacdo de Scherrer utilizando 6xido de cobre (CuO) como
padrao.

Tabela 4. Tamanho médio dos cristalitos
Angulo (26) Tamanho Angulo (26) Tamanho

_ usado no calculo médio dos usado no célculo médio dos
Catalisadores o o o o
de cristalitos das cristalitos - de cristalitos dos cristalitos -

zeolita zeolita (nm) oxidos oxidos (nm)

Na-ZSM-5 23,02° 6,41 -
Cu-ZSM-5 23,11° 6,74 35,58° 6,96
Fe-ZSM-5 22,93° 16,03 33,11° 16,4
Co-ZSM-5 22,93° 6,41 -
NHas-Beta 22,26° 10,67 ---

Cu-Beta 22,43° 9,80 38,8° 11,09

Fe-Beta 22,43° 16,10 32,94° 11,01

Co-Beta 22,22° 10,67 -

O tamanho médio do cristal das zedlitas ZSM-5 e Beta sdo equivalentes a 6,41
e 10,67, respectivamente. Nos catalisadores modificados por Cu o cristalito de CuO
apresentou tamanho proximo aos cristais da zedlita ZSM-5 e Beta. Entretanto, o
tamanho do cristal da zedlita do catalisador modificado com Fe teve um aumento

significante. Isso aconteceu, possivelmente, porque houve precipitacdo do ferro em
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cluster um pouco maiores o que levou ao recobrimento da superficie da zedlita e, por

conseguinte, o aumento do tamanho cristais (DE OLIVEIRA et al., 2016).

3.1.2 Reducédo com hidrogénio a temperatura programada — (RTP — H2)

A presenca de cations metélicos de transicdo acrescenta propriedades redox
ao catalisador, as quais sdo consideradas configuracdes importantes que pode
determinar o grau de conversdo de certa espécie. A influéncia da quantidade e da
natureza destes cations em catalisadores pode ser avaliada pela técnica de reducéo
a temperatura programada (RTP — Hz) (JOUINI et al., 2018).

Nesta etapa, RTP — H2 foi avaliada sobre os catalisadores (Cu, Co e Fe)-ZSM-
5 e (Cu, Co e Fe)-Beta ndo s6 com o intuito de determinar o estado quimico de tais
espécies de metal carregadas mas ainda avaliar a redutibilidade das amostras das
zeolitas preparadas (LIU et al., 2017a; LIU et al., 2019). A Figura 11 mostra os perfis
de RTP — Hz dos catalisadores Co-ZSM-5, Cu-ZSM-5 e Fe-ZSM-5.

Figura 11. Perfis de curvas de RTP-H: para catalisadores de (Co, Cu e Fe)-ZSM-5
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Para Cu-ZSM-5, como ilustrado na Figura 11 (a), pela decomposicédo gaussiana
observa-se trés picos de consumo de Hz em torno de 220, 240 e 350 °C relativo a
reducdo de espécies de Cu. Esses resultados estdo de acordo com o trabalho
publicado por Liu e colaboradores (2019), em que a reducéo de espécies de Cu foram
localizadas em trés regides. Sao elas: regido | a T = 200-250 °C; regido Il a T = 250-
320 °C; e regido Ill a T = 320-400 °C. Como mostra a Figura 11 (a), a decomposicéo
gaussiana apresentada pico de reducéo centrado em 220 °C, equivalente a regiao I,
que é atribuido a reducéo de cations isolados de Cu?* — Cu*; o pico centrado em 240
°C, equivalente a regiao Il, esta relacionado a reducao de agregados de CuO para
CuY; ja o terceiro pico, centrado em 350 °C e localizado na regido Il refere-se a

reducdo de espécies catidnicas Cu'* — Cu®(LIU et al., 2019).

Conforme descrito por Liu e Colaboradores (2019), a reducéo de ions de Cu?*
podem ser caracterizados por dois mecanismos diferentes. Essa reducdo inclui
monomeros de Cu?* e dimeros (Cu?* -O% -Cu?*)?*. Esses caminhos sdo mostrados

nas Eqg. 5 e 6.
Cu?* + 1/2H2 — Cu* + H* (5)
Cu* + 1/2H2 — Cu® + H* (6)

Por outro lado, as espécies de CuO sado reduzidas em uma Unica etapa, de
acordo com a Eq. 7.

CuO + Hz — Cu® + H20 (7)

O perfil de RTP — Hz do catalisador Fe-ZSM-5 apresentou trés picos de reducao
centrados em 363, 486 e 770 °C conforme mostra a Figura 11 (b). Esses resultados
correspondem a estudos ja realizados anteriormente. O primeiro pico correspondente
a zona de consumo de hidrogénio, compreendido entre 300-400 °C, é atribuido a
reducdo de Fe20s3 (Fe®*) = Fez0as (Fe?*) os quais constituem-se de ions isolados,
clusters oligoméricos ou espécies bem dispersas. Logo em seguida, o segundo pico,
entre 450-550 °C, é atribuido a reducdo de Fes3Os (Fe?*) - FeO, sendo clusters
oligoméricos ou espécies bem dispersas. E por fim, o terceiro pico (>700 °C)
corresponde a reducdo de espécies bem dispersas de FeOx - Fe? (FENG et al., 2016;
YANG et al., 2019).
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Entre as espécies zedliticas ZSM-5, o catalisador de Fe-ZSM-5 apresenta um
pico de reducdo com elevada temperatura, superior a 700 °C, isto pode estar
relacionado com as elevadas interacdes entre a espécies Fe e a zedlita, inibindo assim
a reducéo de FeOx a Fe? ja que a reducéo a ferro metélico acontece por meio de
colisdes da estrutura zeolitica, resultando assim em um amplo pico de reducéo para
esta reacdo em altas temperaturas (ROMERO-SAEZ et al., 2016; YANG et al., 2019).

Por outro lado, o perfil de RTP — H2 do catalisador Co-ZSM-5, Figura 11 (c),
nao apresentou picos de reducdo durante a analise e isto condiz com os resultados
de DRX. Esses resultados também estdo de acordo com estudos ja realizados
anteriormente. A reduzida ou nenhuma redutibilidade pode estar associada a forte
interacdo entre a espécie cobalto e o suporte (WANG; ZHAO; LI, 2015). Martinez-
herndndez e colaboradores (2015) verificaram a existéncia de apenas um pico de
reducéo isolado atribuido a Co?*, que aparece em elevada temperatura, caracterizado

assim pela forte interacd@o entre as espécies constituintes.

As curvas de RTP — H: refletindo a capacidade de reducédo dos catalisadores
de Co-Beta, Cu-Beta e Fe-Beta aparecem na Figura 12. Para Cu-Beta dois picos de
reducgéo foram claramente observados em 229 °C e 356 °C, mostrando assim que o
processo de reducdo ocorreu em duas etapas. Estes resultados estdo de acordo com
o trabalho publicado por Liu e colaboradores (2019) que encontraram picos de
reducdo em regides cujas temperaturas estdo compreendidas entre T = 200-250 °C e
T = 320-400 °C, respectivamente. O pico centrado em 229 °C pode ser atribuido a
reducdo de Cu?* — Cu*, enquanto isso, o pico centrado em 356 °C pode estar
relacionado a reducdo de Cu'* — Cu® (BLANCH-RAGA et al., 2016; VALDEZ
LANCINHA PEREIRA; NICOLLE; BERTHOUT, 2015). Fazendo um comparativo entre
os catalisadores de Cu-ZSM-5 e Cu-Beta, observa-se que a temperatura de reducao
de ambos os picos deste é inferior aguele. Isso pode estar relacionado a melhor
interacdo entre as espécies de Cu presentes na zedlita Beta em relacdo as espécies

presentes na zedlita ZSM-5.

Para a espécie Fe-Beta é possivel verificar a presenca de trés picos de reducao
localizados em 407, 445 e 616 °C. Estes picos correspondem a Fe3* em Fe203
transformando Fe?*, Fe3* em Fes0a se transformando em Fe?*, e por fim, Fe?* em FeO

se transformando em Fe, respectivamente (CHENG et al., 2018).
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Figura 12. Perfis de curvas de RTP-H: para catalisadores de (Co, Cu e Fe)-Beta
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Por fim, para o catalisador de Co-Beta ndo foi observado picos de reducéo
durante a analise, confirmando assim a auséncia de 6xidos de cobalto na superficie,
nos poros e em todo o catalisador. Verifica-se que essa informacéo € consistente por
estar de acordo com o que foi mensurado na andlise de DRX. Normalmente as
espécies de Co existem na forma de Co?* nos locais de troca iGnica e a reducéo
atribuida a transformacé&o de Co?* em Co® acontece em temperatura superior a 1000
°C (BITURINI; SANTOS; BATISTA, 2019). Além disso, pode-se afirmar que os cations
de Co?* sdo pouco redutiveis, e isto esta relacionado ao ambiente de boa estabilidade,
cuja estrutura € formada por esses cations em coordenacdo com 0s atomos de
oxigénio da rede zeolitica. A reducdo acontece em temperaturas elevadas,
necessitando assim de maior energia de ativagdo (ROMEROS RABELO; BATISTA,
2016).

3.1.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Pela analise de FRX foi possivel obter os teores de metal de Co, Cu e Fe na
estrutura dos catalisadores de (Co, Cu e Fe)-Beta e (Co, Cu e Fe)-ZSM-5, conforme

mostra Tabela 5.



50

Tabela 5. Teores dos metais nos catalisadores (Co, Cu e Fe)-Beta e (Co, Cu e Fe)-ZSM-5
Consumo de

Amostra Hz/Metal Teor de metal %(m/m)
Hidrogénio (mol)
Cu-ZSM-5 6,39 x 10 0,99 8,64
Fe-ZSM-5 3,88 x 10° 1,16 53
Co-ZSM-5 -- -- 5,8
Cu-Beta 1,06 x 10 0,99 19,7
Fe-Beta 1,24 x 10 0,54 7,3
Co-Beta -- -- 5,8

Utilizando-se dos dados de composicdo quimica mensurados pela FRX e dos
perfis de RTP-H: foi possivel mensurar o consumo de hidrogénio das espécies de
cobre e ferro, assim como a razao H2/Cu para as zedlitas Cu-Beta e Cu-ZSM-5 e a
razdo de Hz/Fe para as zedlitas Fe-Beta e Fe-ZSM-5. O consumo de hidrogénio nas
medicdes de TPR foi quantificado pela integracdo da area sob os picos de reducéo,
com o intuito de verificar se a reducao do metal foi completa (BLANCH-RAGA et al.,

2016). Os resultados encontrados sao mostrados na Tabela 5.

Verifica-se que para Cu-ZSM-5 a relagéo de H2/Cu total foi proxima a 1, isso
significa que, de acordo com a estequiometria (valor tedrico de H2/Cu = 1)
praticamente todas as espécies de Cu?* foram reduzidas a Cu® neste catalisador (LIU
et al., 2019). Resultado similar foi obtido para Cu-Beta, H2/Cu = 0,99, isto €,
praticamente todos os ions de cobre foram reduzidos a Cu®. Essa pequena parcela
que néao foi reduzida pode estar relacionada a ions de Cu?* situados em posicdes
ocultas da zedlita, que estédo fortemente coordenados com os atomos de oxigénio da
estrutura, o que dificulta 0 acesso, por conseguinte, apresenta dificuldade de reducéo
(BLANCH-RAGA et al., 2016; LIU et al., 2012). A estimativa da quantidade de ferro
presente no estado de oxidacdo Fe®* nos catalisadores de Fe pode ser avaliada pela
razao de Hz/Fe. Conforme a estequiometria, o valor tedrico de Hz/Fe equivalente a 1,5
mostra que todas as espécies de ferro foram incorporadas como Fe3* e séo totalmente
reduzidas a Fe°. Para Fe-ZSM-5 observa-se Hz/Fe = 1,16, portanto, praticamente
todas as espécies de Fe®* foram reduzidas a Fe°. Por outro lado, para Fe-Beta,

verifica-se que Hz/Fe = 0,54, as espécies de Fe3* foram parcialmente reduzidas, isso
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indica que a maioria do ferro presente na amostra esta sob a forma de Fe3®* e se reduz
Fe2* (ROMERO-SAEZ et al., 2016; FERNANDES 2005);

3.1.4 Espectroscopia por Refletancia Difusa na regido do ultravioleta visivel —
(DRS-UV-Vis)

Com o objetivo de investigar a natureza das espécies metalicas presentes nos
catalisadores utilizou-se a técnica de Espectroscopia por Refletancia Difusa na regiao
do ultravioleta visivel — (DRS-UV-Vis). Os espectros resultantes sdo mostrados na
Figura 13 e 14. Conforme Figura 13, para o catalisador de Cu-ZSM-5 € possivel
identificar bandas em 217, 253, 310, 370 e 655 nm. Wang e colaboradores (2019)
subdividiram os espectros em trés regides. S&o elas: regido | (200 — 300 nm) que se
refere aos ions de Cu* e Cu?* que estdo estabilizados na estrutura da zedlita — este
autor correlacionou a banda de 250 nm ao ion de Cu* e de 270 nm aos ions Cu?*.
Portanto, o comprimento de onda de 217 nm relativo a esta andlise pode ser atribuido
aos fons de Cu*, bem como 253 nm pode ser atribuido a banda de Cu?*. Enquanto
isso, a regido Il compreende a banda entre 380 e 600 nm, atribuida as espécies CuO
e [Cu-O-Cu]?*, sdo os picos de 310 e 370 nm. E por fim, o comprimento de onda
superior a 560 nm corresponde a Regido Ill, que esta relacionada a transi¢cdes
eletrénicas de Cu?* em ambiente octaédrico.

Figura 13. Espectros no UV-Vis para os catalisadores de (Co, Cu
e Fe)-ZSM-5
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Uma observacdo que pode ser feita € relativa ao que se denomina como
bandas de transferéncia de carga (TC). Isto consiste em bandas observadas em
comprimentos de onda menores que 350 nm que sao muito intensas e estao
relacionadas com transicbes permitidas. Essa transferéncia de carga resulta do
processo de redistribuicdo da densidade de carga entre o metal e seu ligante, e deve-
se ao fato de que o elétron se move de um orbital com contribuicdo predominante do
ligante para um orbital molecular, com contribuicdo principal do metal (SCHMAL,
2011).

As bandas de 217 e 253 nm correspondente aos ions Cu?* ocorrem devido a
transicdo de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) do oxigénio da rede (0> >
Cu?*) surgindo do Cu coordenado para &tomos de oxigénio das estruturas da zedlita.
Ja os picos de 310 e 370 nm atribuido a CuO e [Cu-O-Cu]?* indica que alguns dos
fons Cu?* ndo estdo mais em seu estado completamente isolado. E por fim, a banda
equivalente a 655 nm pode representar a transicdo d-d dos ions Cu?* em uma
configuracdo octaédrica de oxigénio como dito anteriormente, bem como uma

configuracéo de espécies de CuOx tetragonalmente modificadas (LEE et al., 2019b).

O espectro de refletancia difusa UV-Vis do catalisador de Fe-ZSM-5 mostra
forte absorcdo entre 200 e 800 nm, revelando a existéncia de variadas espécies
ibnicas de Fe na amostra conforme Figura 13. Foram observadas bandas em 217,
270, 330, 370 e 550 nm. As bandas proximas a 250 nm, 217 e 270 nm, normalmente
sdo atribuidas a ions isolados de Fe3* em coordenacéo tetraédrica ou octaédrica. Por
outro lado, a banda que compreende comprimentos de onda entre 300 e 400 nm é
atribuida a clusters oligoméricos de FexOy em superficies internas ou externas da
zedlita. Por fim, em torno de 500 nm é atribuida a espécies bem dispersas de Fe203
na superficie externa do cristal da zeolita (FENG et al., 2016; JOUINI et al., 2018;
ROMERO-SAEZ et al., 2016).

Observa-se que as bandas localizadas em 217, 270 e 330 nm correspondem a
uma tipica transferéncia de carga ligante - metal (TCLM), isto é, O > Fe(lll)
(BITURINI; SANTOS; BATISTA, 2019; YOU et al., 2020). Além disso, pelo espectro
de Fe-ZSM-5, superior a 550 nm, foi caracterizado pela baixa intensidade de absorcao
de luz, o que sugere baixa concentracao de espécies bem dispersas de 6xido de ferro,

e isso é consistente com dados de DRX para esta espécie.
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Para Co-ZSM-5 a analise de espectroscopia UV-Vis mostra bandas em
localizadas em 217, 335 e 370 nm. Esses valores encontrados séo consistentes com
trabalhos anteriores, a banda atribuida a 217 nm corresponde as transi¢cdes dos
atomos de oxigénio para os ions de Co?* nos sitios catiénicos, por outro lado, a banda
atribuida a 335 nm esta associada a transferéncia de carga de ligante para metal
(TCLM) O - Co?* de espécies de Co —oxo dinucelar. Por fim, a banda atribuida a 370
nm corresponde a ampla absorcdo na regido das transicdes d-d dos ions Co?*
octaédricos em posi¢do de troca ibnica (BITURINI; SANTOS; BATISTA, 2019)

Os espectros resultantes dos catalisadores de Cu-Beta, Fe-Beta e Co-Beta sao
mostrados na Figura 14. Conforme Figura 14, para o catalisador de Cu-Beta verifica-
se bandas em torno de 210, 245 e 717 nm. Esses resultados sdo compativeis com
trabalhos ja reportados anteriormente. Xing e colaboradores (2020) observaram
bandas centradas entre 200-250 nm, 300-350 nm e em torno de 750 nm. Diante
dessas informacdes, a banda em torno de 210 nm corresponde a uma transicao de
transferéncia de carga envolvendo a estrutura isolada Cu?*, é possivel inferir que
alguns fons de Cu?* séo incorporados a estrutura da matriz, interagindo com o
oxigénio da estrutura da zedlita. Ja a banda em torno de 245 nm é associada a banda
de transferéncia de carga de ligante para metal (TCLM), isto é, O2 - Cu?*, contudo
com CuO agrupado. Enquanto isso, a terceira banda que é em torno de 717 nm pode
ser atribuida as transi¢cdes d-d de Cu?* em uma configuracédo octaédrica distorcida, o
gue caracteriza uma dispersao bastante elevada das espécies de cobre depositadas
sobre a zeolita (RUTKOWSKA et al.,, 2015; XING et al.,, 2020). Fazendo um
comparativo entre o catalisador Cu-ZSM-5 e Cu-Beta é possivel verificar que a
intensidade da banda de Cu?* isolado diminui de Cu-ZSM-5 > Cu-Beta. Isso indica que
mais espécies de Cu existem na forma de Cu?* isolado em Cu-ZSM-5 em relacédo a
Cu-Beta.

Os espectros de UV-Vis para as amostras modificadas com Fe também séao
apresentados na Figura 13, onde € possivel identificar bandas em 215, 270, 370 e 482
nm. Rutkowska e colaboradores (2015) realizaram o desdobramento dos espectros
em quatro sub-bandas Gaussianas e atribuiu as regides de comprimento de onda
equivalentes a A < 250 nm, 250 < A < 300 nm, 300 < A <400 nm e A > 400 nm. Por
meio desta subdivisdo a banda atribuida a 215 nm corresponde aos ions de Fes3*

monomericos em coordenacdo tetraédrica (A < 250 nm), enquanto isso a banda
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atribuida a 270 corresponde a coordenagao octaédrica (250 < A < 300 nm). Ja a banda
de 370 nm é relativo a pequenas espécies oligoméricas de FexOy (300 < A <400 nm)
e por fim, 482 nm, corresponde as espécies bem dispersas de Fe203 (A > 400 nm).
Verifica-se, portanto, que os resultados encontrados s&o consistentes com trabalhos

ja reportados anteriormente.

A absorcao abaixo de 300 nm indica transicoes de transferéncia de carga
ligante metal (TCLM), O2 - Fe®*isolado, e a posicédo desta banda depende do nimero
de coordenacado do ferro. Importante também salientar € que a banda de absor¢éao
abaixo de 250 é associada a fons Fe3* tetraedricamente coordenados, ou seja, em
posi¢des de estrutura ou em outras matrizes, ja as bandas localizadas entre 250 e 300
nm sdo atribuidas a ions Fe®* coordenados de forma octaédrica nas posices extras
da estrutura (BITURINI; SANTOS; BATISTA, 2019; LIU et al., 2012; RUTKOWSKA et
al., 2015).

Figura 14. Espectros no UV-Vis para os catalisadores de (Co,
Cu e Fe)-Beta
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Por fim, o catalisador de Co-Beta apresenta bandas em 210, 250 e 516 nm
conforme mostra a Figura 14. A banda atribuida a 210 nm é relativo as transi¢des de

atomos de oxigénio para ions de Co?* em locais catidnicos, enquanto isso, a banda
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atribuida a 250 nm estd associada a transferéncia de carga de ligante para metal
(TCLM) O - Co?* de espécies de Co —oxo dinucelar. Por fim, a banda atribuida a 516
nm corresponde a ampla absorcdo na regido das transicdes d-d dos ions Co?*
octaédricos em posicao de troca ibnica. Esses valores encontrados sdo consistentes
com trabalhos anteriores (BITURINI; SANTOS; BATISTA, 2019).

Para uma analise mais detalhada realizou-se a decomposicdo gaussiana das
bandas de adsorcdo dos catalisadores de Co-Beta e Co0-ZSM-5, visto que o0s
resultados de DRX e RTP-H2 ndo nos deram detalhes das espécies presentes no
catalisador. Diante dos resultados, verifica-se as espécies presentes nesses
catalisadores. As porcentagens de cada banda e sua alocacdo para as espécies de
Co obtidas ap6s decomposicao dos espectros de UV-Vis sdo mostrados na Figura 15.

Figura 15. Espécies presentes em Co-Beta e Co-ZSM-5 a partir da decomposi¢éo
gaussiana dos espectros de UV-Vis
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Conforme mostra na Figura 15, as principais espécies de Co-Beta sado
transicdes de atomos de oxigénio para ions de Co?* em locais catidnicos e transicdes
d-d dos ions Co?* octaédricos. Ja para Co-ZSM-5 sdo transicbes de atomos de
oxigénio para ions de Co?* em locais cati6nicos e transferéncia de carga de ligante
para metal de espécies de Co —oxo dinucelar. A quantidade de espécies de Co?* pode
estar relacionada a melhor eficiéncia na converséo da acrilonitrila, isto €, o catalisador

de Co-Beta podera apresentar melhor conversao em relacdo a Co-ZSM-5.

3.2 Testes Cataliticos
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Neste topico serdo apresentados os testes cataliticos realizados com o0s
catalisadores de (Co, Cu e Fe)-ZSM-5 e (Co, Cu e Fe)-Beta para a reacdo de
combustéo catalitica seletiva da acrilonitrila, que a partir de agora seré abreviado para
CCS-AN. Na Figura 16 sao apresentadas as curvas de conversao da acrilonitrila para
os catalisadores de Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5 e Co-ZSM-5. E possivel identificar que o
inicio da conversao desse composto organico situa-se em 251 °C, 309 °C e 392 °C,
respectivamente. Como mostra na Figura 16 a conversao de acrilonitrila é claramente
maior para os catalisadores de Cu- e Fe-ZSM-5. Para Cu-ZSM-5, em torno de 305 °C
ja se tinha convertido quantidade superior a 50% de AN e converséo de cerca de 98%
a 589 °C. Observa-se também pelos resultados que apds atingir Teo = 350 °C ha um

crescimento gradativo até atingir a conversao proxima aos 99%. Para Fe-ZSM-5, em
torno de 380 °C ja se tinha convertido 50% de AN e quase que sua totalidade, 99%, a
503 °C. Enquanto isso, o catalisador de Co-ZSM-5, que apresenta menor atividade
catalitica converteu 50% da AN em torno de 450 °C e atingiu 99% a 506 °C.
Observando a parte final do processo de conversdo de ambos os catalisadores é

possivel verificar que praticamente toda a acrilonitrila foi convertida em temperaturas

praticamente iguais, superior a 550 °C.

Figura 16. Conversao da acrilonitrila utilizando catalisadores de
(Co, Cu e Fe)-ZSM-5 com 8,6 mg de metal
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De acordo com os dados de DRX, RTP — Hz e UV-Vis ja era esperado que a
atividade catalitica de Cu-ZSM-5 > Fe-ZSM-5 > Co-ZSM-5. Nanba e colaboradores
(2007) avaliaram Cu-ZSM-5 na decomposicéo da acrilonitrila e acreditam que os sitios
ativos para a decomposicdo de AN séo os ions isolados de Cu?* e a reacdo redox
entre Cu?* e Cu* também séo indispensaveis. Além disso, os fons do tipo quadrado
planar sdo conhecidos por promover elevada atividade catalitica, pressupde-se
também que aqui os sitios de Cu?* foram necessarios para a oxidacéo de AN. Para o
catalisador modificado por Cu foi possivel identificar picos atribuidos a Oxidos
metalicos na analise de DRX. Da mesma forma na analise UV-Vis também foi possivel
identificar bandas relativas a Cu?* isolados entre os comprimentos de onda de 200-
300 nm, e nos dados obtidos por RTP — Hz pode-se identificar trés zonas de reducéao,
nas quais uma delas, compreendida entre 200-300 °C é atribuida a reducdo de Cu?*
- Cu*, que se constitui de ions isolados, esse intervalo corresponde praticamente a
conversdo de toda acrilonitrila do processo. Pode-se inferir aqui que as espécies Cu?*
exibem a melhor propriedade redox no catalisador de Cu-ZSM-5. De modo
semelhante, Feng e colaboradores (2016) identificaram que as espécies Fe3* foram
0s principais sitios ativos na Reducéo Catalitica Seletiva de NO com NHs, exibindo a
melhor propriedade redox no catalisador de Fe-ZSM-5. Para o catalisador modificado
por Fe foi possivel identificar picos atribuidos a éxidos metdlicos na analise de DRX,
da mesma forma na analise UV-Vis também foi possivel identificar bandas relativas a
Fe3*, e nos dados obtidos por RTP — Hz pode-se identificar trés zonas de reducéo, nas
quais uma delas, compreendida entre 350-450 °C é atribuida a reducdo de Fe®* >
Fe?*, que se constitui de fons isolados, clusters oligoméricos ou espécies bem
dispersas, esse intervalo corresponde praticamente a conversao de toda acrilonitrila
do processo, conclui-se, portanto, que as espécies Fe3* exibem a melhor propriedade

redox no catalisador de Fe-ZSM-5.

Por outro lado, a andlise de DRX nao identificou picos atribuidos a 6éxidos
metélicos em Co-ZSM-5, nem picos de reducdo na analise de RTP — Hz, confirmando
a auséncia de o6xidos de cobalto, e isso pode influenciar na atividade catalitica desse
catalisador, que ira necessitar de temperaturas mais elevadas para conversao total da

acrilonitrila.

Andlise semelhante foi realizada para os catalisadores modificados com a

zedlita Beta. Na Figura 17 sao apresentadas as curvas de conversao da acrilonitrila
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para os catalisadores de Cu-Beta, Fe-Beta e Co-Beta. Verifica-se que os catalidadores
em analise apresentaram resultados semelhantes em relacdo a ordem de atividade
dos catalisadores modificados com a zedlita ZSM-5. A ordem de atividade utilizando
a zedlita Beta se da da seguinte maneira: Cu-Beta > Fe-Beta > Co-Beta. E possivel
identificar o inicio da conversdo da acrilonitrila em 261 °C, 290 °C e 319 °C,
respectivamente. Para Cu-Beta, em torno de 308 °C j& se tinha convertido quantidade
superior a 50% de AN e converséo de cerca de 98% a 589 °C. Ja a conversdo de AN
para o catalisador de Fe-Beta se inicia em torno de 290 °C, e em um intervalo curto
de temperatura, a 421 °C, ja converteu mais de 50%, ou melhor 54%, e a 510 °C, 99%
da acrilonitrila j& havia sido convertida. Ao contrario do catalisadores de (Fe e Co)-
ZSM-5, Co-Beta mostrou temperaturas de conversdo muito préximas em relacao a
Fe-Beta. A conversao para esse catalisador se inicia em 319 °C, a 411 °C mais de
50% da acrilonitrila ja tinha sido convertida, e a 522 °C atingiu o patamar de conversao
de 99%.

Figura 17. Conversdo da acrilonitrila utilizando catalisadores de (Co, Cu e
Fe)-Beta com 8,6 mg de metal
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Similarmente a Cu-ZSM-5, para Cu-Beta, 0s principais sitios ativos na

decomposicdo da AN séo as espécies de ions isolados de Cu?*, bem como a elevada
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habilidade de reducdo também pode estar relacionada ao bom desempenho desse
catalisador na CCS-AN (LIU et al., 2019). Essa informacdo € consistente com 0s
dados de DRX que mostrou espécies bem dispersas de CuO, pelo RTP-H2 observou-
se a boa habilidade de reducdo das espécies presentes e pela andlise UV-Vis

verificou-se bandas correlacionadas a ions isolados de Cu?*.

Analise similar pode ser feita para compreender o motivo de Fe-Beta ter maior
eficiéncia catalitica em relacdo a Co-Beta. Cheng e colaboradores (2018) relataram
que a dispersado do metal na superficie do catalisador pode determinar sua atividade.
A presenca de Fe20z3 (Fe®*) dispersas na superficie de Fe-Beta pode atuar na melhor
atividade catalitica na CCS-AN. Pela analise de DRX foi possivel verificar espécies
metdlicas de Fe20z3 (Fe**), da mesma forma na UV-Vis verificou-se bandas relativas a
fons isolados de Fe®*, e por fim, na analise de RTP — Hz constatou-se trés picos de
reducédo, sendo que o pico em 407 °C refere-se a reducéo de Fe3* confirmando a maior
atividade catalitica em relagéo a Co-Beta. Por outro lado, para o catalisador de cobalto
ndo foi possivel identificar picos atribuidos as espécies metélicas, bem como na
analise de RTP — H2 ndo se identificou picos de reducéo, e pela UV-Vis ndo foi
constando espécies de Co30s4 (Co®"), portanto, se justifica a atividade catalitica
reduzida em relacéo a Fe-Beta. Cheng e colaboradores (2018) relataram que Co304
contribuiu para a reducao de NO, portanto, ha um forte indicio que a auséncia dessa

espécie também pode contribuir para a reduzida atividade de Co-Beta na CCS-AN.

A Figura 18 mostra a atividade catalitica de (Co, Cu e Fe)-ZSM-5 e (Co, Cu e
Fe)-Beta. A atividades destes catalisadores € reduzida na seguinte ordem: Cu-ZSM-5
> Cu-Beta > Fe-ZSM-5 > Fe-Beta > Co-Beta > Co-ZSM-5. Para os catalisadores mais
ativos, Cu-ZSM-5 e Cu-Beta, a diferenca na atividade catalitica € bem pequena, mas
existe. Esse resultado apresentado em que Cu-ZSM-5 apresenta melhor conversao
do que Cu-Beta € consistente. Liu e colaboradores (2019) também concluiram que
Cu-ZSM-5 apresentou melhor atividade catalitica em relacdo a Cu-Beta na CCS-AN.
Os catalisadores de Cu-ZSM-5 ndo apenas possuem maiores quantidades de cations
de Cu?*, mas também exibe melhor habilidade de reducdo em relagdo a Cu-Beta e
isso possibilita um melhor desempenho na decomposicéo da AN. E possivel verificar
também que o metal utilizado como espécie modificadora na zedlita € primordial para
melhorar a atividade catalitica, ou seja, depende do sitio catalitico. E possivel observar

que a conversao final para zeolitas diferentes, no entanto, com mesmo metal
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modificador apresenta atividade catalitica similar, principalmente quando a conversao

atinge o patamar de 90% ou superior. E esse resultado é consistente conforme

relatado por Wang e colaboradores (2019). Segundo eles, o tamanho e a forma das

particulas do material zeolitico fornecem baixa influéncia na atividade catalitica,

exceto na estabilidade hidrotérmica do catalisador.

Figura 18. Conversao da acrilonitrila utilizando catalisadores de (Co, Cu e Fe)-ZSM-
5 e (Co, Cu e Fe)-Beta
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Silveira (2020) realizou analise utilizando os mesmos catalisadores para
conversao da acetonitrila e os resultados encontrados neste trabalho sdo semelhantes
aos encontrados por aquela. E isso faz bastante sentido, visto que a acrilonitrila e
acetonitrila sdo compostos que apresentam propriedades semelhantes, € de se
esperar que as curvas de conversao para todos os catalisadores apresentem perfis

parecidos. Além disso, verifica-se também que as temperaturas iniciais de conversao
também sé&o relativamente proximas.

Uma caracteristica interessante que se observa nos perfis de conversao dos

catalisadores € que para os catalisadores modificados por Cu e Fe seguiram um certo
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padrao. Verifica-se que Cu-ZSM-5 apresentou melhor conversdo do que Cu-Beta, e
isso também é valido para Fe-ZSM-5 e Fe-Beta, ou seja, a conversao desses é: Fe-
ZSM-5 > Fe-Beta. Todavia, apresentaram comportamento diferente os catalisadores
modificados por Co, a conversao se deu da seguinte forma: Co-Beta > Co-ZSM-5. Os
resultados de DRX e TPR-H2 n&o foram suficientes para nos mostrar por que se deu
esta diferenca, mas pelos resultados de DRS-UV-VIS e pela decomposi¢ao gaussiana
das bandas de adsorcéo dos catalisadores de Co-Beta e Co-ZSM-5, j& abordados na
Figura 15, verificou-se que as espécies de Co?* em locais catidnicos sdo mais
abundantes em Co-Beta do que em Co-ZSM-5, portanto, conclui-se que
possivelmente sdo as espécies que mais contribuiram para conversao da acrilonitrila,
consequentemente apresentando melhor atividade catalitica em relacdo a Co-ZSM-
5.

Considerado a avaliacdo da atividade catalitica, todos os catalisadores
apresentaram resultados satisfatorios, visto que a técnica tradicional, combustéo
térmica, normalmente se trabalha em temperaturas superiores a 850 °C, enquanto a
CCS-AN utilizando tais catalisadores operou-se em temperaturas bem inferiores para
atingir a conversao da acrilonitrila. A principio, utilizando-se entdo essa técnica &

possivel obter menor consumo enérgico para tratamento da acrilonitrila.

Outras informacdes também podem ser extraidas para melhor compreenséao
da reacdo de CCS-AN. Uma avaliacdo pode ser feita para o consumo de oxigénio (O2)
e a formacédo de agua (H20) para os catalisadores ZSM-5 e Beta, produto tipico das
reacfes de combustdo de compostos organicos. Pela Figura 19 é possivel verificar
que a temperatura de consumo de Oz e formacédo de H20O s&o equivalentes as
temperaturas de inicio da conversao da acrilonitrila. Essa analise ndo é surpresa, Visto
gue a ocorréncia de temperaturas parecidas era esperada. Outro detalhe que pode

Y

ser extraido dos perfis de H20 refere-se a reducdo na corrente de agua que
posteriormente € elevada gradativamente assim que se inicia a conversao da
acrilonitrila. Provavelmente antes de a reagdo acontecer havia dgua adsorvida nos
catalisadores, apoés inicio do aquecimento, mas anterior ao inicio da reacéo foi
dessorvida, posteriormente, assim que a reagao se inicia ocorre a formacao desse
componente. Isso ocorreu, possivelmente, porque nao foi realizado pré-tratamento

das amostras. Os catalisadores foram utilizados nos testes cataliticos assim que
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preparados. O pré-tratamento poderia ser uma etapa para remover a tracos de agua

adsorvida nos catalisadores.

Figura 19. Perfis de consumo de O: e formacdo de H20 utilizando catalisadores (a) (Co, Cu e
Fe)-ZSM-5 e (b) (Co, Cu e Fe)-Beta
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Apesar de a avaliacao catalitica ser importante, ndo € suficiente para identificar
se um determinado catalisador € ideal ou ndo, outros fatores devem ser analisados.
Conforme Zhang e colaboradores (2014), além da conversao ser um indicador crucial
para avaliar o desempenho de catalisadores, a formacdo de N2 e CO2 também
constitui outro critério de avaliacdo importante para estimar o desempenho catalitico,
bem como a avaliacdo da liberacdo de outros subprodutos indesejados como NO,

NOz2, N2O, NHz e CO durante o processo de combustdo também se faz necessaria.

A Figura 20 mostra os perfis de formacao dos produtos contendo Nz, NO, Nz0,
NO2, NHs3, HCN e CO2 na CCS-AN de cada um dos catalisadores avaliados neste
trabalho. Esses produtos foram identificados pelo espectrdmetro de massas acoplado

ao reator de teste catalitico.

E possivel verificar que todos os catalisadores analisados obtiveram maior
formacao de N2 e COz2, produtos esses considerados desejaveis para esta reacéo.
Contudo, uma analise mais criteriosa pode ser feita, principalmente para N2. Observa-
se pela Figura 20 (a) e (b), que Cu-ZSM-5 e Cu-Beta foram os catalisadores que mais
formaram Nz. Essa formacé&o de N2 de ambos os catalisadores inicia em torno de 325
°C e segue com um aumento gradual até atingir 600 °C. Na terceira opc¢éo, Fe-ZSM-
5 aparece como catalisador que obteve maior formacdo de N2, em que inicia a
formacao desse produto em torno de 300 °C e segue com um aumento gradual até

500 °C, e a partir dessa temperatura se mantém constante, obtendo-se assim melhor
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rendimento em relacdo a Co-ZSM-5. Segundo Liu e colaboradores (2017), o menor

rendimento a N2 com Co-ZSM-5 é devido a elevada capacidade de oxidagédo desse.

Além disso, a elevada capacidade de oxidagdo leva a formacdo de NOx e N20,

resultando em uma poluicdo secundaria, mesmo que em pequena quantidade, como
se observa na Figura 20 (e) (ZHANG et al., 2015).

Figura 20. Correntes de produtos e subprodutos na CCS-AN utilizando catalisadores de (a) Cu-
ZSM-5; (b) Cu-Beta; (c) Fe-ZSM-5; (d) Fe-Beta; (e) Co-ZSM-5; (f) Co-Beta
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Quanto a Fe-Beta, esse mostra comportamento bem parecido na formacao de
produtos em relacdo a Fe-ZSM-5. Apresenta temperatura reduzida na formacéo de N2
(em torno de 250 °C), crescimento gradual até atingir cerca de 450 °C e se mantém
quase gue constante até a temperatura final de avaliagéo.

Dentre os catalisadores analisados, Co-Beta obteve a menor formacéo de
produtos desejaveis (N2 e CO2), pode-se inferir neste caso que a elevada habilidade
de oxidagé&o resulta em baixo rendimento a N2. Esse comportamento foi relatado para
a combustao catalitica do HCN para Co-ZSM-5, e para investigacdo da SCC-C2HsCN
e CH3CN- em zeolitas SBA-15 modificadas com Co (LIU et al., 2017b; ZHANG et al.,
2014).

Pelos perfis das curvas mostradas na Figura 20, pode-se verificar a presenca
ou ndo de subprodutos indesejaveis, que geram uma poluicdo secundaria. Nao se
verificou tracos de produtos indesejaveis como NO2, NO e N20, exceto NHs, em Cu-
ZSM-5, Cu-Beta, Fe-ZSM-5, Fe-Beta e Co-Beta. Apenas Co-ZSM-5 apresentou

guantidade bem pequena, mas significativa, de NO e N20.

Como dito anteriormente, a amonia apareceu como subproduto, principalmente
nos catalisadores modificados por Cu e Fe. Observa-se pelos perfis das curvas dos
produtos da reacdo em avaliacdo a formacdo desse componente, para todos 0s
catalisadores existe uma corrente que se refere a essa espécie, mesmo que em
pequena quantidade. Silveira (2020) também identificou tais compostos durante a
reacdo de oxidacao catalitica da acetonitrila. A presenca de NHs na reacdo de CCS-

AN ndo é uma surpresa, ja que esses compostos organicos sao similares.

Contudo, a presenca de NH3, HCN, bem como a n&o presenca de CO nao pode
ser afirmado com absoluta certeza sobre a formacéo ou ndo desses compostos pelos
dados gerados pelo espectrofotdmetro de massas. Para HCN, por exemplo, uma das
fragmetacdes da acrilonitrila € relativa a razdo massa/carga (m/z = 27), ou seja, aquela
talvez seja uma fragmetacao da acrilonitrila, isto €, ndo € HCN, mas corrente relativa
a conversdo de acrilonitrila. Para CO, uma das fragmentacbes de CO: esta
relacionada a m/z = 28, ou seja, a corrente de CO: talvez ndo seja totalmente
relacionada a formacao desse composto, mas parte esteja relacionado a formacao de
CO. No entanto, Liu e Colabordores (2017) observou baixa formacgéo de CO para Fe-
ZSM-5 na CCS-AN, mas para Cu e Fe-ZSM-5 néo foi observado a formacéo desse
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composto. Ja Nanba (2007), observou baixa formacao de CO para Cu-ZSM-5 na CCS-
AN, apenas entre 250 a 400 °C. Enquanto Liu e Colaboradores (2019) verificaram
baixa formacao de CO para Cu-Beta, entre 275 e 475 °C, e apenas tracos de CO para
Cu-ZSM-5 na CCS-AN. Diante desses resultados € possivel inferir que apenas formou

CO2 com os catalisadores em analise.

Outra forma de interpretacdo para a presenca de HCN e NH3 como produtos
nos catalisadores relaciona-se ao mecanismo de decomposicdo. Krocher e Elsener
(2009) propuseram dois tipos de mecanismos para investigacao da performance de
varios catalisadores na remocdo catalitica de HCN. Foram denominados de: i)
mecanismo de oxidagdo, onde N2 e CO2 sé&o os principais produtos formados,
juntamente com N20, NOx e CO como subprodutos; e ii) mecanismo de hidrélise, onde
NHs, CO e H20 sdo comumente formandos (KROCHER; ELSENER, 2009).

A espécie HCN esta presente na reacao, contudo ndo aparece no final da
reacao, apontando para um mecanismo de reacdo onde o HCN possivelmente se
comporta como um intermediario. Nanba e colaboradores (2007) verificaram a
presenca de HCN como intermediario no mecanismo de decomposicao da acrilonitrila

como mostra a Figura 21.
Figura 21. Mecanismo de decomposicdo da acrilonitrila para

formar N2 sobre Cu-ZSM-5
C=C-C=N

/
Ns.CO,
} } }

-NCO Nitrate [\'OXJ HCN

(ads) (ads) | (gas) (gas)
H,O —
CO,
NH,
(ads)
> ]
N, N, + N,O

Fonte: Nanba et al. (2007)



66

A decomposicao da acrilonitrila € inicializada pela oxidacdo do grupo vinil para
formar HCN e NOx gasosos, e espécies —NCO e nitrato adsorvidas. Posteriormente a
espécie isocianato é hidrolisada a NHs. O N2 é formado pela reagdo entre 0 NH3
adsorvido e o nitrato, e pela oxidagdo do NH3 adsorvido (NANBA et al., 2007).

Para os catalisadores modificados por Cu verifica-se que 0s principais produtos
formados foram N2 e CO2, além disso, HCN aparece na reacdo também como um
possivel intermediario. Liu e colaboradores (2019) observaram que ha decomposi¢ao
da acrilonitrila utilizando Cu-ZSM-5, N2 e CO2 aparecem como 0s principais produtos
formados. Concluindo, portanto, que se trata do mecanismo de oxidac&o. E possivel
inferir que Cu-Beta também segue 0 mesmo mecanismo, ja que os produtos formados

majoritariamente formados foram N2 e CO2em detrimento de NHs.

Enquanto HCN aparece na reacdo como intermediario, quantidades
significativas de NHs estdo presentes como subprodutos na CCS-AN para o0s
catalisadores modificados com Fe, logo € possivel inferir que se trata de um
mecanismo de hidrolise. Zhang e colaboradores (2015) avaliaram a zedlita SBA-15
modificada com ferro na remocédo da acrilonitrila e obteve como subproduto NHs,
caracterizando o mecanismo como de hidrélise, onde envolve acilamino (-CONH2)
como intermediério. A Figura 22 apresenta o mecanismo de hidrélise e oxidacao para
a acrilonitrila sobre Cu/, Fe/SBA-15.

Figura 22. Esquema de mecanismo de combustdo
catalitica seletiva da Acrilonitrila sobre Cu/, Fe/SBA-15

CH,=CH-CN

/N

CH,=CH- (ethenyl) -CN (cyano group)

0, Cu/SBA-15 Fe/SBA-15
0, H,0
C:H,0, IC -CONH
-NCO 2
gg:él(;)H) (isocyanate)  (acylamino)
0, 0; H,0
0,

H;0+ CO; + Ny (NOx) «—— -COOH+ NH;

Fonte: Zhang et al. (2015)
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Em contrapartida, os catalisadores modificados por Co possivelmente tém
como mecanismo de decomposicdo a oxidacdo conforme proposto por Krécher e
Elsener (2009). Para Co-ZSM-5, por exemplo, ha formacdo mesmo que pequena, mas
significante, de NO e N20, e reduzida quantidade de amonia em relacdo aos
catalisadores modificados com Fe. O mesmo raciocinio € valido para Co-Beta, exceto

quanto a formacgéo de NO e N20, que nao foi verificada.
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CONCLUSAO

O presente trabalho se propbs a investigar uma série de catalisadores
modificados com Co, Cu e Fe nas zedlitas microporosas ZSM-5 e Beta. Foram
preparados catalisadores (Co, Cu e Fe)-Beta e (Co, Cu e Fe)-ZSM-5 pelo método de
troca ibnica, os quais foram caracterizados por Difratometria de Raios X - DRX,
Fluorescéncia de Raios X — FRX, Reducdo a Temperatura Programada com
Hidrogénio — RTP — H2 e Espectroscopia por Refletancia Difusa na regido do
ultravioleta visivel — (DRS-UV-Vis), e utilizados na avaliacao da reacdo de Combustéo
Catalitica Seletiva para tratamento de um Composto Organico Volati — COV
denominado Acrilonitrila (CCS-AN).

Pelos resultados de DRX verificou-se que a morfologia das zeolitas Beta e
ZSM-5 foram preservadas ap0s o preparo dos catalisadores. Além disso, foi possivel
identificar a presenca de CuO nos catalisadores de Cu-Beta e Cu-ZSM-5 e Fe203 nos
catalisadores de Fe-Beta e Fe-ZSM-5. Quanto aos catalisadores de Co-Beta e Co-
ZSM-5 nao foi possivel identificar espécies de 6xido de cobalto, possivelmente estao

intercambiados e compensando carga nas zedlitas.

Com relagdo as andlises de RTP — H2 foi possivel identificar duas ou mais
etapas de reducdo para os catalisadores (Cu e Fe)-Beta e (Cu e Fe)-ZSM-5.
Catalisadores modificados com Cu apresentou reducdes de Cu?* — Cu*, espécie essa
capaz de promover maior atividade catalitica, enquanto para os catalisadores
modificados com Fe verificou-se a redugdo de Fe203 (Fe3*) > Fe304 (Fe?*), que séo
0s principais sitios ativos ha CCS-AN. Ja os catalisadores modificados com Co néo
apontou picos de reducédo, resultado compativel com o DRX. Pela DRS-UV-Vis
detectou-se bandas relativas a Cu?*, CuO e [Cu-O-Cu]?** para os catalisadores
modificados com Cu, enquanto para os catalisadores de Fe identificou-se ions
isolados de Fe3*, e por fim, os catalisadores modificados com Co apresentaram

bandas relativas a Co?*.

Os catalisadores modificados com Cu foram os mais ativos na CCS-AN, essa
atividade foi atribuida a fons isolados de Cu?* e a reacédo redox entre Cu?* e Cu*. Na
sequéncia de atividade aparecem os catalisadores modificados com Fe, em que as

espécies de Fe3* foram os principais sitios ativos da reacdo. Por outro lado, os
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catalisadores modificados com Co apresentaram menor atividade catalitica, que foi
atribuida a espécie Co?* nos catalisadores Co-Beta e Co-ZSM-5. Portanto, a ordem
de atividade dos catalisadores foi: Cu-ZSM-5 > Cu-Beta > Fe-ZSM-5 > Fe-Beta > Co-
Beta > Co-ZSM-5. Com a utilizacao desses catalisadores foi possivel reduzir bastante
a temperatura de conversédo em relacdo a combustdo convencional, o que € um dos
propésitos da CCS-AN.

Além disso, a formacgéo de produtos desejaveis como N2 e CO2 também foi
alcancada, sendo que alguns apresentaram melhores resultados. Cu-ZSM-5 e Cu-
Beta foram os catalisadores que mais formaram Nz e CO2 seguido por Fe-ZSM-5. Ja
Co-ZSM-5 apontou bons resultados na formacado de N2 e CO2, contudo, pequena
quantidade de NO e N20 foi detectada. Enquanto isso, Fe-Beta apresentou
significativa formacdo de NHz como subproduto e para Co-Beta ndo foi detectada a

formacédo de NO e N20.

Com isso € possivel inferir que Cu-ZSM-5 e Cu-Beta apresentaram os melhores
resultados para a CCS-AN porque foi possivel aliar boa conversdo, temperatura
reduzida, elevada formacdo de N2 e CO:2 e baixa formacdo de subprodutos
indesejaveis. Os catalisadores (Co e Fe)-Beta e (Co e Fe)-ZSM-5, de alguma forma
tiveram menor atividade catalitica, menor formacao de N2 e CO2, ou geraram algum

tipo de poluicdo secundaria.
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