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RESUMO

Este estudo foi realizado no Laboratério de Engenharia Quimica, campus Alto Paraopeba,
Universidade Federal de Sao Jodao del-Rei, e teve por objetivo avaliar o niébio como um agente
significativo presente em catalisadores de Ce/Cu/Nb, em diferentes proporcodes, durante a reagao
de oxidacdo seletiva de acetonitrila. Os compostos utilizados foram selecionados devido as suas
propriedades cataliticas e capacidade de promover a oxidag¢do de acetonitrila. O método utilizado
foi a polimerizacdo em uma etapa, uma vez que o processo permite a formagao de materiais
poliméricos cataliticos, os quais foram projetados para apresentar alta atividade e seletividade,
fornecendo uma ferramenta importante para a producdo de produtos quimicos a partir da reacao
em questdo. Os catalisadores foram preparados contendo 0, 15, 30, 50 € 75% m/m de nidbio para
a razdo 1:1 de Ce/Cu e apresentaram altas conversdes de acetonitrila. Dentre os catalisadores
apresentados, o CeCuNbl15 (catalisador contendo 15% de Nb) foi o que apresentou conversao
superior a 98%, enquanto os catalisadores CeCuNb50 e CeCuNb75 exibiram altas seletividades
para N,. De forma geral, os resultados das andlises de caracterizacdo indicaram que o0s
catalisadores obtidos foram consistentes com o esperado e foram cruciais para os resultados da

reacdo.

Palavras-chave: Polimerizacdo em uma etapa, catdlise, oxidacdo seletiva, acetonitrila.



ABSTRACT

This study was carried out at the Chemical Engineering Laboratory, Alto Paraopeba campus,
Federal University of Sao Jodo del-Rei, and aimed to evaluate niobium as a significant agent
present in Ce/Cu/Nb catalysts in different proportions during the selective oxidation reaction of
acetonitrile. The compounds used were selected due to their catalytic properties and ability to
promote the oxidation of acetonitrile. The method used was one-step polymerization, since the
process allows the formation of catalytic polymeric materials, which were designed to present
high activity and selectivity, providing an important tool for the production of chemical products
from the reaction in question. The catalysts were prepared containing 0, 15, 30, 50 and 75% w/w
of niobium for the 1:1 ratio of Ce/Cu and presented high conversions of acetonitrile. Among the
catalysts presented, CeCuNbl5 (catalyst containing 15% Nb) was the one that presented
conversion that exceeded 98%, while the CeCuNb50 and CeCuNb75 catalysts exhibited high
selectivities for N2. In general, the results of the characterization analyses indicated that the
catalysts obtained were consistent with what was expected and were crucial for the reaction

results.

Keywords: One-step polymerization, catalysis, selective oxidation, acetonitrile.



Sumario
LISTA DE FIGURAS
LISTA DE TABELAS
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS
1. INTRODUCAO
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Acetonitrila
2.2. Catalise Heterogénea
2.3. Método de polimeriza¢do em uma etapa
2.4. Oxidacao catalitica seletiva
2.5. Oxidos de cobre, cério e niébio
3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Preparacdo e sintese dos catalisadores
3.2. Caracterizacao dos catalisadores
3.2.1. Andlise DRX
3.2.2. Andlise RTP-H2
3.3. Testes cataliticos
4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizagao dos catalisadores
4.1.1 DRX
4.1.2. RTP-H2
4.2. Testes cataliticos
4.3. Seletividade
5. CONCLUSOES
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

12
15
15
17
19
21
28
33
33
36
36
38
40
42
42
42
45
48
51
57
58



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura ideal da perovskita, contendo cédtion A no centro da célula e o cition B no
centro do octaedro. Os vértices representam os anions de oxigénio. 20
Figura 2: Diagrama comparativo do perfil de energia de ativacdo relacionado a oxidacdo de
COV’s, relacionado a utilizacao ou nao de um catalisador 24

Figura 3: Interacdo entre Nb e Ce e suas capacidades redox e dcida em uma reacao catalitica de

redugdo de NO com NHj. 31
Figura 4: Diagrama de blocos do processo de sintese dos catalisadores. 33
Figura 5: Difratograma de raios X para os catalisadores utilizados no presente estudo. 41
Figura 6: Perfis de RTP-H2 dos catalisadores. 44

Figura 7: Conversao da acetonitrila de acordo com cada catalisador utilizado. 48



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Métodos classificados para o preparo de perovskitas. 12
Tabela 2: Exemplos de diferentes formas de obtencao da acetonitrila. 16
Tabela 3: Razdes molares dos o6xidos de Ce, Cu e Nb utilizados para as sinteses dos
catalisadores. 32
Tabela 4: Tamanho dos cristalitos e diametro médio referentes aos angulos de referéncia de cada
um dos catalisadores (nm). 43
Tabela 5: Conversdo maxima da acetonitrila referente a cada um dos catalisores utilizados. 49
Tabela 6: Conversoes e seletividades da reacdo de oxidag¢do da acetonitrila a partir da utiliza¢ao
do catalisador de CeCu. 50
Tabela 7: Conversdes e seletividades da reacdo de oxidagdo da acetonitrila a partir da utiliza¢do
do catalisador de CeCuNb15. 50
Tabela 8: Conversdes e seletividades da reag¢do de oxidacdo da acetonitrila a partir da utilizacao
do catalisador de CeCuNb30 51
Tabela 9: Conversdes e seletividades da reacdo de oxidacdo da acetonitrila a partir da utilizacao
do catalisador de CeCuNb50 51
Tabela 10: Conversdes e seletividades da reacao de oxidacdo da acetonitrila a partir da utiliza¢ao

do catalisador de CeCulNb75 52



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Ag — Prata;
Al — Aluminio;

A1203 — Oxido de aluminio:

Au — Ouro;
C — Carbono;
Ca — Calcio;

CaCoO - Carbonato de célcio;
CCS - Combustao catalitica seletiva;
Ce — Cério;

Ce, 0, — Oxido de cério (IID);

C eO2 — Diéxido de cério;

CH 3C N — Acetonitrila;

Cl - Cloro;

Co - Cobalto;

COV - Composto organico volatil;
Cr — Cromo;

Cu - Cobre;

C 02 — Dioxido de carbono;

Co 30 i Tetradxido de cobalto;



Cu(NO ) . H_O — Nitrato de Cobre;
3/, 2

Fe — Ferro;
Ga — Gilio;
H 20 - Agua;

HCN - Acido Cianidrico;
NH — Amonia;

Mg — Magnésio;

MgO - Oxido de magnésio;
Mn - Manganés;

N , Nitrogénio molecular;
N 20 — Oxido nitroso:

Nb — Nidbio;

Nb_0_ - Oxido de nidbio;
(NH4)2C6(N03)6 — Nitrato de cério;
Ni — Niquel;

NO - Oxido nitrico;

NO , Diéxido de nitrogénio;
N 0x — Oxidos nitrogenados;
OC - Oxidacao catalitica;

OCS - Oxidagao catalitica seletiva;



Pd - Paladio;

Pt — Platina;

RCS - Reducio catalitica seletiva;
S — Enxofre;

Sb — Antimoénio;

S L'O2 — Diéxido de Silicio;
S 02 — Diéxido de enxoftre;
Ti — Titanio;

TiO2 — Dioxido de titanio;
V — Vanddio;

Zn — Zinco;

Z rO2 — Diéxido de zirconio.



12

1. INTRODUCAO

A acetonitrila € um composto organico volatil (COV). Dentre as caracteristicas
constituintes desses compostos pode-se citar alta difusividade, volatilidade e toxicidade. Quando
liberados no ar, podem ser seriamente criticos para o ambiente, causando sérias poluicdes
(POSCHL; SHIRAIWA, 2015). Dentre compostos que apresentam estas caracteristicas e sdo
classificados como COV’s, tem-se os gases de efeito estufa, os quais podem causar sérios
problemas ambientais, como aquecimento global, neblina, chuva 4cida e, além disso, até o fim de
seres vivos (ZHANG et al., 2016).

Durante os dltimos anos, os 6xidos mistos de perovskita foram amplamente analisados
devido as suas propriedades eletroquimicas, quanto a atividade catalitica e pela condutividade.
Eles proporcionam uma ampla variabilidade de compostos que possuem diferentes propriedades
quimicas e fisicas. A atividade catalitica depende da composi¢do, do método utilizado para
calcinacdo e, também, da temperatura, o que interfere na morfologia superficial, assim como na
existéncia de defeitos (SANTOS, 2016).

O uso de 6xidos para a preparacao de perovskitas podem mudar a propriedade a depender
do método utilizado para a sintese desse material, pois sdo preparadas a partir das especificagcdes
das necessidades cataliticas. Os métodos envolvidos para o preparo de 6xidos do tipo perovskitas
envolvem algumas reacdes liquido-sélido e sélido-s6lido (OBERNBERGER; BRUNNER;
BARNTHALER, 2006), que sdo citadas na Tabela 1.

Tabela 1: Métodos classificados para o preparo de perovskitas.

Reacao Método de Sintese

Solido-Sdélido Ceramico

Citrato ou Pechini; Citrato amorfo; Combustao; Complexacdo ou
Sol-gel; Co-precipitacdo; Processo Glicerina-Nitrato (GNP)

Fonte: (OBERNBERGER; BRUNNER; BARNTHALER, 2006).

Liquido-Sélido
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O método Pechini, ou mesmo método Citrato ou Rota do Complexo Polimerizavel utiliza,
geralmente, do 4cido citrico como um complexante de fons metdlicos, sem que seja necessario a
execucdo de etapas de ajuste de pH ou de envelhecimento. O método possui algumas vantagens
para a sintese de Oxidos metédlicos, como mistura uniforme dos compostos, controle
estequiométrico, baixa temperatura de cristalizacdo, homogeneidade microestrutural e execugao
descomplicada (OBERNBERGER; BRUNNER; BARNTHALER, 2006).

A estrutura dos 6xidos metdlicos das perovskitas € do tipo cristalina e é dada pela férmula
ABO;, sendo A os sitios ocupados por metais alcalinos terrosos, ou alcalinos ou terras-raras,
enquanto os sitios B sdo compostos por cédtions metélicos de transicao (DE LIMA; ASSAF,
2007).

Segundo estudos anteriores (PONCIANO; BATISTA, 2022; TOLLEFSON, 1970;
ZHANG et al., 2016), a combustado catalitica seletiva (CCS) da acetonitrila em dire¢do ao N, e
CO, ¢é considerada a rota mais eficiente e ambientalmente amigével. Isso se deve a sua alta
eficiéncia de purificacdo, baixo custo de operagdo em temperaturas mais baixas e menor producao
de poluentes secundérios.

O presente projeto teve por objetivo geral a preparacdo, caracterizacdo e avaliagdo

catalitica de catalisadores a base de C eOz/CuO/N bZO 5 possuindo diferentes propor¢des de 6xido

de niébio (0%, 15%, 30%, 50%, 75% m.m), obtidos pelo método de polimeriza¢do em uma etapa
e aplicados na reacdo de oxidagdo da acetonitrila.
Os objetivos especificos foram:
e Desenvolvimento de um catalisador heterogéneo que apresentasse comportamento
catalitico, conversdo e seletividade perante a reagdo proposta;
e Realizacio do estudo comparativo do desempenho catalitico dos materiais
sintetizados durante o projeto com estudos presentes na literatura;
e Avaliacdo das proporcdes de Nb utilizado e suas aplicacdes na reacao de oxidagao
seletiva da acetonitrila.
Frente aos intimeros impactos negativos desencadeados tanto para a atmosfera quanto
para os seres humanos em contato com a acetonitrila, torna-se imprescindivel direcionar esfor¢cos
para o desenvolvimento de métodos e tecnologias que possam efetivamente mitigar € conter sua

emissao.
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Portanto, neste trabalho foi realizado um estudo sobre a capacidade catalitica dos
catalisadores de 6xidos de Ce/Cu/Nb, aplicados na reac@o de oxidagdo catalitica da acetonitrila.
Além disso, foram realizados testes cataliticos e estudos de outros autores a fim de comprovar os
beneficios da aplicacdo destes catalisadores, apresentados pela primeira vez. Técnicas de
caracterizacdo de materiais (difratometria de raios X - DRR e redugdo a temperatura programada
- RTP) foram realizadas para melhor identificacdo dos elementos presentes nos catalisadores e
para entendimento da estrutura, geometria espacial e tamanho das particulas, além da influéncia

que cada um dos catalisadores possui nos testes cataliticos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Acetonitrila

Conhecida como a mais simples nitrila organica, a acetonitrila (ou cianeto de metila) -
CH;CN - € um componente organico inflamdvel e transparente, possuindo temperatura de fusdo a
-45°C e de ebuli¢do a 81,6°C. Possui a capacidade de dissolver sais inorganicos e ser miscivel em
agua, acetona, acetatos de metila e etila, éter etilico, hidrocarbonetos insaturados, cloroférmio,
metanol, tetracloreto de carbono e cloreto de vinila (BRACHT, 2011). Ela € um composto
organico volatil (COV). Dentre as caracteristicas constituintes desses compostos pode-se citar alta
difusividade, volatilidade e toxicidade. Quando liberados no ar, podem ser seriamente criticos
para a polui¢cio (POSCHL; SHIRAIWA, 2015), sendo um dos compostos organicos volateis que
tem recebido devida atencdo nos ultimos anos, devido a sua importincia quimica na atmosfera.
Os compostos organicos volateis sdo compostos quimicos que evaporam a condi¢des normais
atmosféricas de temperatura e pressdo e afetam a qualidade do ar a partir da produgdo de gases
poluentes atmosféricos, ozonio e aerossois organicos (SALTHAMMER, 2016). Assim sendo,
existem diferentes formas de liberacdo da acetonitrila para a atmosfera (ALIHOSSEINI;

VAHEDPOUR; YOUSEFIAN, 2017).

A acetonitrila (CH 3CN) € amplamente empregada como solvente na industria e, também

tem aplicagdes na fabricacdo de pléstico acrilico, fibras acrilicas, resinas, elastdmeros nitrilicos,
além de estar presente em diversos residuos perigosos. Contudo, a presenga de acetonitrila nos
gases de exaustdo industriais representa um perigo tanto para os seres humanos quanto para o
meio ambiente, tornando sua reducdo uma questdo de extrema importancia. O tratamento
convencional da acetonitrila por meio da combustdo térmica em altas temperaturas (acima de
1000 °C) € controlado por reacdes em cadeia, frequentemente resultando na formagdo excessiva
de oxidos de nitrogénio e cianeto de hidrogénio HCN, o que € indesejavel (ALZUETA et al.,
2021). Estudos anteriores indicam que a combustio catalitica seletiva (CCS) da acetonitrila,

levando a producao de N , € co - € a abordagem mais eficiente e ambientalmente amigédvel. Essa
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rota oferece alta eficiéncia de purificacdo, baixo custo operacional e requer temperaturas mais
baixas, além de gerar menos poluentes secundarios (ZHANG et al., 2014).

Durante a utilizacdo da acetonitrila em reacdes quimica, e, também, durante a sua
producgdo, que pode ocorrer por diferentes rotas e meios, pode ocorrer sua liberagdo para o meio
ambiente, resultando em impactos negativos, visto que se trata de um composto téxico, que gera
complicagdes aos seres quando em contato com vias de absorcdo, podendo gerar convulsdes,
acidose metabdlica e nduseas, por ingestdo. O vapor deste elemento, pode gerar a formacdo do
cianeto e tiocianeto, além de 4cido férmico e formaldeido, quando absorvido pelo trato
respiratorio e metabolizado pelo figado (BRACHT, 2011). Na Tabela 2 € possivel identificar os

diferentes meios para a obten¢ao da acetonitrila.

Tabela 2: Exemplos de diferentes formas de obtencao da acetonitrila.

Obtencao da acetonitrila Elementos utilizados Referéncia

Reacdo de amoxidagao da
acroleina, como subproduto Amodnia e oxigénio (BRACHT, 2011)

da acrilonitrila

Amoxidag¢do de bioetanol

Etanol, amonia e ar (TRIPODI, 2018)
em acrilonitrila

Reacao catalitica entre

Propileno ou etileno (DENTON, 1953)
propileno e amoniaco
Reacdo Catalitica entre .

Acido acético e amoniaco (TOLLEFSON, 1970)
acido acético e amoniaco
Aminacao do etanol Etanol (YANG et al., 2020)
Reacdo de pirdlise catalitica Biomassa (incluindo

. L (ZHANG et al., 2019a)
rapida e amonizagao celulose, xilose, lignina,
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bagaco, casca de arroz e

bétula) e amonia

Além disso, a acetonitrila tem sido empregada como marcador nas queimas de biomassa
devido a sua vida qtil relativamente longa. Ela também pode se manter presente em altos niveis
na atmosfera devido as emissdes industriais, emissdes veiculares e pela queima de carvao
(HUANGFU et al., 2021), assim como pode ser gerada a partir da producao industrial de diversos
quimicos e petroquimicos (ZHANG et al., 2015).

Apenas uma pequena parte dos produtos da acrilonitrila recupera a acetonitrila, e a sua
maior parte é queimada como combustivel, emitindo uma quantidade significativa de gases
nitrogenados. Sdo esses poluentes encontrados no ar, um dos principais precursores de 0zonio e
da poluicdo fotoquimica. Além desses fatores agravantes para o ar, também causa irritacao
sensorial, sensibilizacdo alérgica e distlrbios respiratérios nas pessoas que vivem em ambientes
que emitem esse e outros compostos organicos volateis (COV’s) (WANG; YEUNG; BANARES,
2020).

No que diz respeito as estratégias de pds-tratamento de gases nitrilicos, a abordagem
convencional de combustio frequentemente resulta na emissdo substancial de oxidos de
nitrogénio (NO,), contribuindo para a polui¢io atmosférica secundéria. Além disso, a temperatura
de operagdo ¢ elevada, resultando no consumo significativo de combustiveis e energia. Em
contraste, a técnica de combustdo catalitica seletiva (CCS) opera em temperaturas

consideravelmente mais baixas e € capaz de converter eficientemente esses gases nitrilicos em N 5

e CO . Essa abordagem tem sido proposta como um método vidvel para a eliminacdo de nitrilas

gasosas (ZHANG et al., 2015).

Para o tratamento, existem algumas alternativas para mitigar este poluente, podendo-se
citar biofiltracdo, absor¢do, recuperacao adsortiva e a catdlise (CHIANG; CHIANG; HUANGET,
2001).

2.2. Catalise Heterogénea
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Um desafio importante para a reacdo catalitica heterogénea, que deve ser levado em
consideragdo, € evitar o aparecimento do fendmeno de transporte, uma vez que a difusao muitas
vezes limita as atividades dos catalisadores, especialmente em altas taxas de reacao (ZHANG et
al., 2011). A fim de buscar melhores materiais que sirvam para catalisadores, se faz necessario
identificar suas atividades e seletividade quanto a um processo especifico, chamado de genoma
catalitico (N@ORSKOV; BLIGAARD, 2013). Ao criar uma estratégia que permita vincular
caracteristicas superficiais, como atividade, seletividade e energias de adsorcdo, grandes
progressos foram realizados no campo da catélise para metais de transi¢cao, que conferem maior
atividade catalitica e estabilidade aos catalisadores (LI et al., 2019). Caracteristicas como
tamanho das nanoparticulas metdlicas podem afetar as propriedades intrinsecas e de interagdes
estruturais dos catalisadores que sdo suportados em metais de transi¢cdo. Além disso, as
propriedades eletronicas em interacdes metal-suporte sdo descritas em termos de movimentos e
arranjos que conduzem grande variedade de reagdes cataliticas (YANG et al., 2020).

Os elétrons presentes em iteragdes metal-suporte, como centros de covaléncia O 2p e d,
vacancias de oxigé€nio, dentre outros, resultam em reacdes redox. Entretanto, o impacto dos
elétrons em processos cataliticos heterogéneos € pouco investigado. Nao se sabe, ao certo, se
existe uma correlagdo entre covaléncia e taxas de reacdo especifica de superficie em 6xidos de
metrais de transi¢do substituidos, o que exige um exame abrangente das propriedades e dos
efeitos especificos dos catalisadores, submetidos a natureza de cada reacdo (WANG et al., 2016).

Ma e colaboradores (2022) informaram que vacancias de oxigénio em catalisadores de
6xido metédlico podem promover a reacdo de redugdo de oxigé€nio e areacdo de evolucao do
oxigénio em Oxidos de perovskita. A estrutura da interface metal-suporte pode impactar a
estabilidade e seletividade do catalisador. Também, as propriedades eletronicas das interagdes sao

importantes na reacao de evolu¢do do hidrogénio e na redugdo de C 02, possuindo a capacidade de

modular a transferéncia de elétrons através de interacdes metal-suporte, o que se faz essencial
para a criagdo de um catalisador eficiente. Tais descobertas, representam grandes avangos em
pesquisas de catalisadores heterogéneos, e ainda ha muito a ser aprendido (MA et al., 2022).

Os catalisadores heterogéneos sao amplamente utilizados na industria e representam 90%,
em comparagdo a utilizacdo de catalisadores homogéneos (KIMURA ef al., 1982). Os

catalisadores sélidos em reagdes catalisadas de forma heterogénea proporcionam sitios ativos para
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a adsorcao de uma ou mais espécies reagentes. Conforme indicado por diversos estudos, o
processo catalitico é primariamente influenciado pela natureza desses sitios ativos. Propriedades
documentadas dos catalisadores sdlidos que influenciam a reacdo superficial incluem darea
especifica, composicdo dcido-base, rugosidade da superficie e condutividade do suporte do
catalisador. A alta area superficial do catalisador garante a disponibilidade de locais de adsor¢ao
para qualquer espécie reativa em reagdes impulsionadas por essa drea. Diversas técnicas t€m sido
empregadas para aumentar a drea de superficie, tais como a dopagem do catalisador, ajuste das
condic¢des de sintese, como a temperatura de calcinagdo, deposi¢ao de metais ativos e variagao do
tamanho do suporte metélico do catalisador. A visdo tradicional de que catalisadores com maior
area superficial sempre oferecem maior atividade tem sido questionada, especialmente no caso de
catalisadores contendo metais de transi¢cdo, como os Oxidos metédlicos. Pesquisas recentes
indicam que outros fatores além da drea superficial podem influenciar significativamente a

atividade catalitica. (GRUNES; ZHU; SOMORIJAI, 2003).

2.3. Método de polimerizacao em uma etapa

A estrutura designada ideal para as perovskitas sdo do tipo cristalina cubica, onde o
elemento do sitio A diz respeito a um cation grande e que é dodecacoordenado (coordenado a
doze anions de oxigénio, o que forma um empacotamento cubico fechado), e o sitio B é um
cation pequeno hexacoordenado (coordenado a seis anions de oxigénio, de forma com que o
elemento B seja inserido em um espago octaédrico) (TONIOLO, 2010).

Em estruturas do tipo perovskitas observam-se vacancias anidnicas e catidnicas, que siao
defeitos da estrutura dos compostos. A primeira diz respeito a deficiéncia de oxigénio, o que é
algo comum, devido a inser¢do de oxigénio ser uma pratica desfavoravel termodinamicamente. Ja
em relacdo a vacancias catidnicas, é incomum a auséncia em sitios B, pois existe uma
estabilidade formada pelo BO3, enquanto nas vacancias de sitio A, a vacancia é mais facilmente
encontrada. Essas vacancias interferem diretamente nas propriedades fisico-quimicas das
estruturas do tipo perovskitas, pois podem favorecer, ou ndo, a transportacdo dos ions para o

interior da estrutura, além de poder modificar a atividade catalitica do composto. Logo,
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considera-se uma perovskita estavel, aquele onde o sitio B tenha uma coordenagao octaédrica, ou
seja, onde haja blocos estruturais estdveis para sitios octaédricos, e onde o cdtion A ocupe o
intersticio cationico que foi criado pelos vértices dos octaedros (SANTOS; DE SILVA; PASSOS,
2015), como mostra a Figura 1.

Figura 1: Estrutura ideal da perovskita, contendo cation A no centro da célula e o cation B no
centro do octaedro. Os vértices representam os anions de oxigénio.

Fonte: (CRISTINA, 2017)

A obtencdo da perovskita ocorre pela calcinacdo da amostra a temperaturas superiores a
800°C em reacdes ocorridas no estado solido. Sabendo-se disto, a determinacdo da temperatura
de calcinagdo € um fator que interfere diretamente na formacao da estrutura perovskita, visto que,
caso a reacdo ocorra a uma temperatura inferior, ocorrera segregacdo de fases, onde parte do
material formara a fase perovskita e outra parte permanecerd como 6xido na parte superficial da
amostra (PENA; FIERRO, 2001). Entretanto, quanto maior a temperatura de calcinacao, maior a
interagdo molecular dos componentes do material, pois havera redugdo de 6xidos livres, o que faz
com que as particulas do composto B sejam altamente dispersas na rede cristalina, melhorando,
consequentemente, a atividade catalitica da amostra. Deve-se ter cuidado, pois, quando hd um
aumento excessivo na temperatura, hd sinterizacdo da amostra, o que pode acarretar mudanca de
fase do 6xido, e diminuicao da dispersdo do metal e da atividade catalitica (ZHU et al., 2015).

A oxidacdo catalitica seletiva (OCS) € uma alternativa eficaz para a decomposiciao de
poluentes, pois permite o uso de catalisadores em temperaturas de trabalho significativamente

mais baixas em comparacao com a combustao tradicional (850 °C) (ZHANG et al., 2015).
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2.4. Oxidacao catalitica seletiva

De acordo com Zhang e colaboradores (2021), a combustio catalitica seletiva ¢ uma
tecnologia que oferece vantagens, como baixo custo operacional, alta eficiéncia de purificacdo e
geracdo reduzida de poluentes secundérios.

Gluhoi, Bogdanchikova e Nieuwenhuys (2005) utilizaram o catalisador de Au suportado

por C eOZ/AZZO3 para a oxidag¢do de propano, alcangcando uma conversdo completa em 250 °C.

Zhang e colaboradores (2016), estudaram a remog¢ao de COV’s a partir da oxidacao catalitica em
baixa temperatura (20-400 °C), o que possibilita uma producao rapida e seletiva dos produtos de

C 02 eH 20 em condicoes relativamente brandas.

A oxidagdo catalitica seletiva de compostos contendo nitrogénio, como combustiveis,
residuos e biomassa, tem tido um papel importante no controle da polui¢do, da combustdo, da
incineracdo e da producio de dcido nitrico (KARAKAS; SEVINC, 2019).

Zhang e colaboradores (2021) destacam que dentre as diversas tecnologias aplicadas para
a eliminagdo de gases de exaustdo com cianeto, a combustdo catalitica seletiva é considerada um
dos processos mais promissores, tendo em vista o seu baixo custo de operagdo, alta eficiéncia de
purificacdo e poucos poluentes.

A decomposi¢do da acetonitrila a partir da sua oxidacdo, resulta na formacdo de acido
cianidrico (HCN), que, em passos subsequentes, reage para produzir dcido cidnico (HCNO), o

qual, por sua vez, € hidrolisado para gerar amonia (NH 3), conforme a Equacido 1 (KARAKAS;

SEVINC, 2019):
CH3CN+02=>HCN+02=> HCNO+H20=>NH3+CO2 1)

Krocher, Elsener e Casapu (2009) propuseram dois tipos de mecanismos para explicar a
decomposicao catalitica do HCN:

1) mecanismo de oxidagdo, no qual os principais produtos sao N , € co ,» com N 2O,

NO, e CO atuando como subprodutos;

1) mecanismo de hidrolise, no qual NH » COeH 20 sdo frequentemente gerados.
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Assim sendo, esses estudos também podem ser aplicados na andlise da OCS da CH 3C N,

levando em consideracdo a similaridade quimica entre a acetonitrila e 0o HCN, ambos contendo o
radical cianeto (CN).

Um mecanismo de oxidagcdao desempenha um papel na remocao dos gases nitrilicos e NH 3
, enquanto um mecanismo de redugdo ocorre para a eliminacdo de N 2O e NO, (ZHANG et al.,

2016). Além das rotas de reacdo sugeridas por Krocher, Elsener e Casapu (2009), Liu e
colaboradores (2017) propuseram um mecanismo para a formag¢ao de NO na combustdo catalitica

seletiva do HCN sobre Cu-Beta, o qual pode ser uma abordagem relevante para a OCS da CH 3C N

. Nesse contexto, o radical NCO formado pode ser oxidado por um unico dtomo de oxigénio
dissociado, resultando em NO e CO. Posteriormente, o NO formado reagiria com o radical NCO

para produzir N , € C 02.

Acredita-se que a oxidagdo catalitica seletiva da acetonitrila pode adotar vérias rotas de
reacdo, variando conforme a estrutura de cada catalisador (KARAKAS; SEVINC, 2019). Rasko e
Kiss (2006) observaram que a acetonitrila se adere molecularmente as superficies de estudo por
meio de ligacdes de ponte de hidrogénio, envolvendo pares de elétrons solitdrios de seu
nitrogénio com sitios fortes e fracos do suporte, além de dtomos de carbono e nitrogé€nio de suas
espécies CN. Em suas investigacdes sobre a adsorcdo e eliminagado catalitica da acetonitrila em

TiO2 suportado por Rh, eles descobriram que a CHgCN poderia inicialmente ser dissociada em

CN (o qual se adsorve no catalisador) e subsequentemente oxidada em espécies de isocianeto de
superficie (NCO).

Karakas e Sevinc (2019) explicam que a quimissor¢ao da acetonitrila resulta na formacao
de espécies de superficie CN e CH, devido a quebra de ligacdes C-C. Em seus estudos,
observou-se que a oxidacdo de CN e HCN segue duas vias de reacdo distintas. Uma dessas vias
inclui a formacdo de espécies de cianato (CNO e HCNO), que podem ser posteriormente

oxidadas em N , € C 02 pelas reacoes:

2CN + O, — 2NCO )
2NCO + 0, — N, +2C0, 3)
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No entanto, as espécies de superficie CN, HCN e CH, também podem reagir com o

oxigénio para formar NO, N 2O, C 02 eH 20, como exemplificado por:

2CN + 30, — 2NO + 26’02 4)
4CN + 50, — 2N20 + 4C02 S
CH,0, — CO2 + HZO (6)

Por outro lado, hd uma segunda rota que envolve a hidrélise da acetonitrila em acetamida,
que pode entdo ser hidrolisada em amodnia e dcido acético sobre a superficie do catalisador:

CH3CN.H20 — CH;CONH,.H,0 — NH3 + CH;COOH 7
Nesse caso, amodnia e 4cido acético podem ser facilmente oxidados em Nz, NZO, NO e

C 02, conforme:

4NH3+302—>2N2+6H20 )]
4NH3 +50, — 4NO +6H20 9
2NH3 +20, — NZO + 3H20 (10)
CH,;COOH + O, — C'O2 + H20 11)

Além disso, ambas as sequéncias de reacdo estdo inter-relacionadas pela formacdo de
dgua, que € produzida pela oxidacdo das espécies CH,. Portanto, as espécies de cianato de
superficie podem ser gradualmente hidrolisadas em formamida, 4cido férmico e amonia:

NCO.H,0 — CONH,.H,0 — NH3 + COOH 12)

Poucos trabalhos sobre OCS relacionado a gases nitrilicos foram desenvolvidos. Alguns
estudos utilizando alguns metais nobres (como Pt, Pd e Rh) relataram que estes materiais
possuem grande atividade catalitica em baixas temperaturas, apesar de formar subprodutos

prejudiciais e indesejaveis, como N 2O (KROCHER; ELSENER, 2009).

A abordagem catalitica seletiva emergiu como uma estratégia altamente promissora para
eliminar COV’s presentes em fluxos de residuos industriais. No que tange este assunto, diversos
estudos foram realizados, a fim de explorar minuciosamente o desempenho catalitico influenciado

pelas fontes poluentes e pelas condicdes de reacdes (HE et al., 2019).
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Em relacdo aos metais de transi¢do, o custo € um fator crucial que dificulta a aplica¢do
pratica como catalisadores na CCS nitrilica. No entanto, dentre aqueles desta familia, o cobre
suportado por zedlita ou titania foi estudado e exibiu um bom desempenho catalitico, a partir da
combustdo catalitica da acrilonitrila. Os fons isolados de Cu** do tipo quadrado plano,

considerados como sitios ativos, mostraram alta atividade e seletividade de N2 na reacdo de

combustdo da acrilonitrila, pois espécie de cobre suportado por SBA-15 exibiu conversao
completa e seletividade de 64%, em temperatura acima de 400°C (ZHANG et al., 2014).

No ambito da catdlise, compreende-se que os catalisadores desempenham um papel
fundamental ao acelerar os processos reacionais. Em termos cinéticos, isso implica na reducao da
energia de ativacdo (EA) necessaria para que a reacao ocorra, sem afetar as alteracdes na energia
livre de Gibbs (Figura 2). Dentro desse contexto, destaca-se a relevancia da oxidacdo catalitica
seletiva de compostos contendo nitrogénio, tais como combustiveis, residuos e biomassa. Essa
abordagem desempenha um papel significativo no controle da poluicdo, nos processos de

combustao, incineracdo e na produgdo de 4cido nitrico(KARAKAS; SEVINC, 2019).

Figura 2: Diagrama comparativo do perfil de energia de ativacdo relacionado a oxidagao de
COV’s, relacionado a utilizagc@o ou nao de um catalisador
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Fonte: (JIANG et al., 2016)
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Logo, utilizacdo da OCS emerge como uma alternativa eficaz para a decomposi¢ao de
poluentes. Por meio da aplicacdo de catalisadores, torna-se vidvel operar em temperaturas
consideravelmente inferiores as exigidas pela combustao tradicional (850 °C). Essa abordagem se

destaca como a rota mais eficiente para converter gases nitrilicos em N , € C 02 (ZHANG et al.,

2015).

A oxidagdo catalitica (OC) tem como objetivo a eliminacdo total dos COVs,
diferentemente de outras técnicas, como condensacdo e adsor¢do, que transferem esses
compostos para outra fase. Nesse método, os contaminantes sdo submetidos a oxidagdo na
presenca de um catalisador apropriado, sendo possivel realizar esse processo em temperaturas
mais baixas (KAMAL, 2016).

As reacdes redox cataliticas passam por um processo de transferéncia de elétrons entre os
6xidos metdlicos, entre reagentes e espécies intermedidrias que sdo formadas (JIANG et al.,
2016). A taxa de conversao depende diretamente dos nanomateriais presentes, pelas condi¢des
operacionais, como a concentracdo de oxigénio, o fluxo do gés, o tipo de reator, a temperatura e o
tipo de COV’s empregados. Todos esses fatores, podem influenciar diretamente na performance
da reacdo (LIOTTA, 2010).

Desenvolver rotas reacionais para avaliar o comportamento da oxidacao catalitica é uma
pratica util na criagdo de catalisadores ativos conforme demanda (JIANG et al., 2016). Para as
reacOes cataliticas heterogéneas que envolvem a interacdo gas-sélido, o processo de degradacao
ocorre em trés etapas (GUO et al., 2020). Sao elas:

1. A adsorc¢do e ativagdo dos reagentes ocorrem na superficie dos catalisadores;

2. A oxidagdo dos reagentes nos catalisadores resulta na formacdo de alguns

intermediarios;

3. Ap6s sua geracdo, os produtos sdo entdo liberados da superficie dos catalisadores.

A validade de cada mecanismo cinético para a oxidacdo de COV’s estd intrinsecamente
ligada a sua natureza e as propriedades dos catalisadores utilizados na reacdo (YANG, 2019). Em
estudos conduzidos por Zhang e colaboradores (2016) sobre a OCS de gases nitrilicos em uma
variedade de catalisadores suportados em zedlitas, foram identificados dois mecanismos para essa
reacdo: hidrdlise e oxidacao. Esses mecanismos foram propostos para explicar as diversas rotas

de reacdes observadas, onde uma série de produtos podem ser obtidos durante a oxidagdo da
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acetonitrila, dependendo da natureza dos metais utilizados como catalisadores, como as
propriedades fisico-quimicas e os sitios 4cidos, influenciam na atividade catalitica para a
oxidacdo de COV’s que contém nitrogénio (GUO et al., 2021).

A principal drea de foco de muitos pesquisadores é o desenvolvimento de catalisadores

para oxidacdo catalitica que sejam ativos, estdveis e seletivos na formacdo de N2 (DU et al.,

2019). Em um estudo de revisao, foi apresentada uma abordagem do progresso realizado no
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para a OC de COV’s. Vale ressaltar que ambas as
categorias de catalisadores, incluindo metais nobres e 6xidos de metais de transi¢do, t€m sido
extensivamente exploradas (HE et al., 2015).

Os catalisadores que utilizam metais nobres, embora sejam mais caros, t€tm uma alta
eficiéncia, boa resisténcia a perda de atividade e podem ser regenerados facilmente. No entanto,
eles apresentam alguns desafios: sdo mais suscetiveis a sinterizacdo em superficies com altas
temperaturas, podem ser "envenenados" se expostos por muito tempo a certas substancias,
possuem baixa estabilidade térmica e t€m resisténcia limitada a elementos como enxofre e cloro.
Quando esses catalisadores sdo depositados em um material de suporte, o seu desempenho
depende de fatores como o método de preparo, o tipo de precursor usado, a quantidade de metal,
o tamanho das particulas e as caracteristicas do suporte (LIOTTA, 2010).

Entretanto, os catalisadores de 6xidos metalicos demonstraram notavel resisténcia aos
intermedidrios de CI" e S’, superando os catalisadores suportados por metais nobres na degradagao
de COV’s que contém Cl e S. Adicionalmente, os catalisadores baseados em 6xidos metalicos sao
economicamente mais acessiveis e exibem maior resisténcia ao envenenamento (YANG, 2019).
Entre os mais amplamente utilizados estdo aqueles derivados de elementos dos grupos III-B a
II-B da tabela peridédica, como Ti, Cu, Mn, Al, Ce, Co, Fe (JIANG et al., 2016), assim como Cer,
Sb, V e Ni (HE et al., 2019).

Dentre os catalisadores feitos a partir de metais de transi¢cao, aqueles de cobre suportados
em silica porosa ou titania foram relatados mostrando exceléncia no desempenho na oxidacao de
nitrilas. Metais de transi¢do como Cu, Co, Fe, V e Mn e metais nobres como Pd, Ag e Pt foram
sintetizados por impregnacdo e foram utilizados na oxidacdo de acetonitrila por Zang e

colaboradores (2014), em uma série denominada de M/SBA-15, o qual exibiu quase completa
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conversdo e seletividade de 80% para N2 em temperaturas acima de 350°C, ou seja, verificaram o

desempenho catalitico de Cu/, Co/, Cr/, Mn/SBA-14 (zedlito mesoporoso) para a combustao da
acetonitrila, onde o catalisador de Cu/SBA-15 obteve conversdo completa e maior seletividade
para o N, (~77 a 80%), além de alta estabilidade a longo prazo. J4 Karakas e Sevinc (2019)

identificaram que os catalisadores Cu-Ce/Al203 e Cu/Al,O; obtiveram conversdo completa de
acetonitrila a 700°C e apresentaram maior seletividade para N » de, aproximadamente, 70 e 75%,

respectivamente.
Zang e colaboradores (2022) investigaram diversos catalisadores a base de Cu, utilizando

diferentes tipos de suportes como TiOZ, A1203, S-1 e HZSM-5 SiOZ/A1203 para a combustao
catalitica seletiva da acetonitrila (CH 3C N). Entre todos os catalisadores, os Cu/TiO2 e Cu/Al203

demonstraram uma atividade superior, resultando na gera¢do massiva de NO,. Por outro lado, os

catalisadores Cu/ZSM-5 exibiram uma excelente seletividade para Nz' A caracterizacdo dos

catalisadores revelou que a acidez superficial desempenha um papel crucial no comportamento da

reacdo. Especificamente, nos catalisadores Cu/TiO2 e Cu/Al203, que apresentam principalmente

sitios 4cidos de Lewis, a acetonitrila passou por uma etapa inicial de hidrélise com grupos
hidroxila na superficie, formando o anion acetamida. Posteriormente, ocorreu uma reagao

adicional de hidrdlise para formar NH , em baixas temperaturas ou para prosseguir com a reagao

de oxidacdo, gerando abundantes quantidades de NO, em altas temperaturas (ZHANG et al.,
2023).

A preparacdo de catalisadores eficientes para a oxidagdo catalitica de COV’s € ainda
desafiadora devido aos tipos e as caracteristicas dos COV’s. A atividade catalitica de catalisadores
a base de Oxido metdlico para oxidacdo destes compostos depende, principalmente, das
propriedades intrinsecas, morfoldgicas dos suportes e sitio ativo (DAI et al., 2018).

Em termos gerais, os suportes de catalisadores podem ser categorizados em dois tipos: o

primeiro € o suporte ativo, que exibe certa atividade catalitica na oxida¢do de COVs, como € eOz,
C0304 —, MnO,, etc; o segundo € o suporte inerte, que, por si sO, ndo apresenta atividade

catalitica na redu¢do de COVs, incluindo materiais como C, CaC 03, A1203, diatomita, ceramica,
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etc. A fungdo desse suporte inerte € fornecer estruturas de superficie e poros para uma dispersao
uniforme dos componentes ativos (HE et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

Nos estudos de Nanba e colaboradores (2004), foi estudada a catdlise de decomposicao da
acrilonitrila e utilizado catalisadores de diversos metais, tais como Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,

Zn, Ga, Pd, Ag e Pt suportados em: A1203, SiOz, Ti02, ZTOZ, MgO e ZSM-5. Entre eles, o

Cu-ZSM-5 alcancou conversdo total acima de 350 °C e uma seletividade de aproximadamente

80% de N . Embora o cobre seja considerado um metal de transicao interessante, sua conversio e
seletividade do N ) depende muito da estrutura do catalisador.

Foi realizada uma pesquisa sobre o catalisador de La,CuQO,, o qual é um 6xido misto do
tipo perovskita e um interessante catalisador em termos de reatividade, visto que possui
versatilidade em reagdes de oxidacao e redugdo. Foi demonstrado que desempenho do NO-SCR e

da acrilonitrila-SCC, juntamente com a seletividade do N » ¢ melhorado pela incorporagdo de

Cu?* na rede de perovskitas. O melhor desempenho foi atribuido as propriedades redox inerentes
aos o0xidos do tipo perovskita, pois suas caracteristicas inspiraram os autores a acreditarem que
esses materiais, especialmente usando Cu®*, poderiam oferecer promessas de bom desempenho na
combustio catalitica da acetonitrila (GRANGER et al., 2015;ZHANG et al., 2016).

A literatura relata alguns estudos discutindo o desempenho de catalisadores preparados via
impregnacdo para o acrilonitrila (NANBA et al., 2007) e raros trabalhos relacionados a
acetonitrila (PONCIANO; BATISTA, 2022). Por este motivo, este € um dos objetivos deste
trabalho: analisar a atuacdo de um catalisador diferenciado, para uma reacdo pouco estudada na
literatura, e, apesar de existirem estudos com estruturas perovskitas para aplicacdo na reacdo de
oxidacao seletiva da acetonitrila, ainda ndo ha estudos que relatam materiais de Ce/Cu/Nb como

catalisadores empregados nesta reagao.

2.5. Oxidos de cobre, cério e niobio

Diferentes catalisadores a base de cobre, com diferentes tipos de suportes, foram

utilizados em estudos da combustdo catalitica da acetonitrila. Nos estudos de Zhang e
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colaboradores (2019) os catalisadores de Cu/Ti, e Cu/AlZO3 apresentaram atividades cataliticas

superiores, além de gerarem NO, massivo, enquanto os catalisadores de Cu/ZSM-5

demonstraram excelente seletividade para N .

O estudo de Papadopoulos e colaboradores (2020) empregou um método hidrotérmico
que faz uso do 4cido citrico como agente quelante e do hidréxido de sdédio como agente
precipitante, combinado com diferentes precursores de cobre (sal nitrato e anel metdlico). O
método foi aplicado para a sintese de catalisadores de cobre-céria dispersos atomicamente. A
eficicia desses catalisadores foi avaliada por meio da reacdo de oxidacdo de CO. Os ions de cobre
foram dispersos de forma fina e atdmica em ambos os catalisadores. A forte intera¢do entre as
espécies suportadas por cobre e a céria resultou em uma notavel promocao da atividade catalitica,
desempenhando, assim, um papel crucial na obtencdo de um desempenho mais elevado. Este
efeito foi distinto em relacdo a outras propriedades fisico-quimicas, como a drea superficial
especifica e as concentracdes de defeitos, que tiveram uma influéncia menor no desempenho
catalitico.

Os oxidos de cobre possuem vacancias de oxigénio em sua estrutura que podem ser
rapidamente formadas e eliminadas, conferindo uma excelente capacidade de armazenamento de
oxigénio (BARBOSA, 2018). Zhang e colaboradores (2015) obtiveram melhores atividades

cataliticas e melhor seletividade e rendimento em N 5 durante a combustio catalitica seletiva de

acrilonitrila utilizando catalisador de Cu/SBA-15. Catalisadores substituidos com cobre
apresentaram uma boa performance durante a remediacdo oxidativa de compostos organicos
clorados. E, demonstraram eficiéncia, também, nas oxida¢gdes de metanol, benzeno, para-tolueno,
bem como naftaleno (ZHANG et al., 2015). Portanto, o Cu poderia ser facilmente escolhido
como um segundo componente, visto que a introdugao deste elemento altamente disperso poderia
efetivamente melhorar a atividade catalitica.

Cério € um catalisador heterogéneo amplamente pesquisado, sendo extensivamente

explorado em diversas aplicacoes, incluindo a conversao de CO e C 02, atuando como catalisador

na mudanca de gds de dgua, como catalisador de trés vias e em processos de hidrogenagao
(RATNASAMY; WAGNER, 2009). Ele é o elemento mais abundante dentre os elementos de

terras raras, representando aproximadamente 0,0046% do peso da crosta terrestre. Apresenta
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propriedades notdveis, incluindo alta estabilidade térmica e quimica, bem como uma elevada
condutividade idnica e capacidade de absor¢ao de radiacao ultravioleta (UV) (BARBOSA, 2018).
O cério, possui uma configuracao eletronica 4f2 5d0 6s2 e pode apresentar os estados de

oxidacido de Ce™ (em CezOg) e Ce* (em CeOz). Além disso, o cério metalico é instavel na

presenca de oxigé€nio. Devido as propriedades tnicas, como alta mobilidade idnica e a capacidade
de alternar facilmente entre Ce** e Ce*, a céria demonstra consistentemente uma boa atividade

catalitica. O desempenho do catalisador a base de CeO2 varia de acordo com a morfologia,

composi¢ao quimica e caracteristicas da superficie. Portanto, € crucial realizar estudos detalhados
das relagdes estrutura-funcdo do catalisador para facilitar o desenvolvimento de catalisadores a
base de cério que sejam altamente ativos, seletivos e estaveis (WANG et al., 2016).

O didxido de cério (CeOz) tem sido objeto de estudos abrangentes e aplicado como um

catalisador notdvel ou como suporte catalitico ndo inerte, em virtude de suas propriedades
fisico-quimicas e redox singulares. Sua versatilidade encontra aplicacdo em uma ampla gama de
campos tecnoldgicos, incluindo catédlise industrial, conversores cataliticos, aditivos de
combustiveis, células de combustivel e dispositivos eletroquimicos diversos (REED et al., 2014).

Muitos trabalhos propuseram a adicdo de alguns metais nobres, como Au (HARUTA,
2002; FU; WEBER; FLYTZANI-STEPHANOPOULOS, 2001; PAPAVASILIOU, 2020), Pd
(BOZO; GUILHAUME; HERRMANN, 2001; COLUSSI ef al., 2007) e Pt (SAQER;
KONDARIDES; VERYKIOS, 2009), a céria, resultando em sistemas cataliticos ativos, mesmo
empregados em baixas temperaturas de reacdo. Isto acontece devido a fina dispersdo desses
metais e suas fortes interacdes com a céria. Levando em consideragdo o elevado valor dos metais
nobres, uma solugdo atrativa para esta problemadtica tem sido a utilizacdo de catalisadores de
cobre-cério, uma vez que possuem um custo mais baixo e uma boa atividade catalitica, o que
acontece devido ao sinergismo entre ambos os elementos, principalmente quando se trata de
oxido de cobre (MONTINI et al., 2016).

Algumas das caracteristicas responsdveis pelo aumento da atividade catalitica dos
catalisadores de cério-cobre sdo: a interacdo entre os pares redox Ce’*/Ce* e Cu?*/Cu'*, a
formagao de vacancias de oxigénio e maior redutibilidade destes 6xidos mistos, em comparacao

aos individuais (AMANIAMPONG et al., 2018).
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Quanto a aplicagdo do nidbio, pode-se explicar que sua utilizacdo ocorre em muitos
processos industriais e para a sintese de catalisadores, sendo que muitos trabalhos estdo sendo
documentados sobre o seu uso para a catdlise heterogénea, tanto como catalisador ou como
suporte, pois ele possui sitios dcidos em sua forma e possui caracteristica anfétera (VENTURA et
al., 2017).

Nos estudos de Zhang e colaboradores (2022), foi investigado o efeito da adi¢ao de nidbio

(Nb) na céria (C eOZ) para a reducdo catalitica seletiva (RCS) de 6xidos de nitrogénio com amodnia
(NH 3). Os catalisadores C eOZ, Ce-Nb-Ox e N b20 s foram sintetizados utilizando o método do

acido citrico. Os resultados das medidas de atividade catalitica revelaram que o 6xido misto
Ce-Nb—-Ox exibiu uma atividade a RCS superior em compara¢do com os catalisadores de 6xido

unico C eO2 ou NbZO 5 Além disso, observou-se que o catalisador Ce—-Nb—Ox demonstrou uma
alta resisténcia a exposicdo a agua (HZO) e diéxido de enxofre (SO,) a uma temperatura de

280°C. Esses achados sugerem que a adi¢do de nidbio a céria pode promover significativamente a
eficicia catalitica e a estabilidade sob condicdes operacionais desafiadoras, destacando o
potencial desse sistema catalitico para aplicagdes praticas na remog¢ao de poluentes atmosféricos.
O comportamento redox € assumido principalmente pelo Ce e a acidez é bem melhorada pelo Nb,
portanto o efeito sinérgico deve existir entre Ce e Nb. A Figura 3 a seguir demonstra que ni6bio
promove a capacidade redox e 4cida do catalisador de céria, mostrando o efeito sinérgico dos

ciclos redox e 4cido para reducgdo catalitica seletiva de NO com NH 5
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Figura 3: Interacdo entre Nb e Ce e suas capacidades redox e 4dcida em uma reagdo catalitica de
redugdo de NO com NHj.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacao e sintese dos catalisadores

Foram preparados catalisadores de 6xidos de cério, cobre e niébio a partir do método de
polimerizagdo em uma etapa, a fim de que haja comparagdo em suas estruturas a aplicagcdo de
agentes quelantes e as suas respectivas influéncias no desempenho como catalisadores durante a

reacdo de oxidagao da acetonitrila.

Para tal, foi utilizado 4cido citrico como agente complexante dissolvido em 25 mL de
agua. Posteriormente, seu pH foi ajustado para tornar-se neutro, utilizando-se hidréxido de

amoénio (NH,OH).

O nitrato de cério (NH4) Ce(N 03) foi dissolvido em dgua para cada uma das 5 amostras
2 6
feitas. Os demais elementos utilizados nos catalisadores, nitrato de cobre C u(N 03) . H 20 e O6xido
2

de nidbio (NbZO 5), com porcentagens molares de 15%, 30%, 50% e 75%, também foram

dissolvidos e, posteriormente, misturados entre si, em 5 diferentes recipientes. As solugdes
ficaram em agitacdo durante 15min e, ao fim, foi adicionado etilenoglicol para o inicio da etapa
de polimerizacdo. A Tabela 3 referencia as razdes molares utilizadas para a sintese de cada

catalisador e as nomeclaturas utilizadas neste trabalho.

Tabela 3: Razdes molares dos 6xidos de Ce, Cu e Nb utilizados para as sinteses dos

catalisadores.
Catalisador CeCu CeCuNbl5 CeCuNb30 CeCulNb50 CeCuNb75
Razao Molar 1:1 1:1:0,15 1:1:0,30 1:1:0,50 1:1:0,75

A relacdo molar utilizada foi de 3:1 gramas de complexante para etilenoglicol.
Posteriormente, as cinco amostras ficaram em agitacdo e aquecimento a 60°C por mais 15min
(BELLIDO et al., 2009). A utilizac¢do do 4cido citrico como agente complexante para a sintese de
perovskita, juntamente com o etilenoglicol, utilizado como poli-hidroxidlcool, afetam diretamente

a morfologia obtida, dependendo das concentragdes dispostas e da temperatura. Quanto maior
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quantidade de etilenoglicol maior serd a cadeia polimérica gerada devido ao distanciamento de
cations metdlicos. Quanto menor a temperatura e a razio entre acido citrico e etilenoglicol, menor
a geracdo de cristais. Devido estes motivos, existe uma alta procura por formacdes de interagoes
fracas entre as particulas primdrias durante a cristalizacdo na criacdo de cadeias menores
(QUINELATO et al., 2001).

As misturas formadas foram deixadas em banho de areia a 100 °C até que toda a 4gua
fosse removida (o que durou, aproximadamente, 60h). Em seguida, foram calcinadas em uma
mufla a 900 °C, sob taxa de aquecimento de 10°C/min por 2h, até que formasse um pé com baixa

granulometria.

O esquema da sintese dos catalisadores € representado na Figura 4.

Figura 4: Diagrama de blocos do processo de sintese dos catalisadores.
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A fim de se estimar os componentes presentes nos catalisadores e explicar o desempenho
dos 6xidos sintetizados, foram utilizadas técnicas de caracterizacdo dos materiais para melhor

entendimento das amostras formadas. Para identificacdo das propriedades texturais dos
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catalisadores, os mesmos foram caracterizados por método de difracdo de raios X (DRX), para
verificar se a estrutura desejada foi obtida e RTP-H, (redu¢do a temperatura programada) que
promoveu informagdes sobre a estrutura interna e superficial das amostras analisadas.

Os catalisadores foram preparados no Laboratério de Engenharia Quimica da UFSJ.
Inicialmente, foram preparadas as misturas do nitrato de cobre, nitrato de cério e o 6xido de
niébio. O dcido citrico foi utilizado devido a quantidade de grupos carboxilatos presentes na sua
estrutura, o que permite a formagdo de cadeias bem estruturadas, de redes bem definidas e
termicamente estaveis.

Uma consideracao importante sobre o método de polimerizacao esta relacionada ao pH, ja
que ele influencia a desprotonac¢ao do acido e, consequentemente, a reacao de quelatacdo. Em um
pH baixo, a protonagdo do citrato é favorecida, enquanto em um pH elevado, pode ocorrer a
precipitacao dos hidréxidos metélicos (DANKS et al., 2016). Portanto, para a sintese dos 6xidos
e catalisadores, foram preparadas solucdes aquosas de acidos, com atengdo especial ao controle
do pH. O pH neutro foi alcangado por meio da adicio de NH,OH ao 4cido citrico, até que a
amostra se tornasse neutra. Considerando esses aspectos, observa-se que os acidos podem formar
quelatos de maneiras diversas dependendo do pH do meio, da quantidade de grupos ligantes e do
tipo de metal a ser quelado. E necessdrio considerar a funcionalidade, ou seja, o ndmero de sitios
reativos aos quais os 4cidos podem se ligar aos citions metilicos (HERNANDEZ; GONZALEZ,
2001).

Neste trabalho, foi utilizado (NH4) Ce(N03) como fonte de cério dos Oxidos,
2 6

Cu(NOg) . HZO como fonte de cobre e o 6xido de nidbio (NbZO 5) para a sintese dos
2

catalisadores. O etilenoglicol foi adicionado em seguida, atuando como agente polimerizador dos
complexos para formar o poliéster metdlico. Essas reacdes ocorrem exclusivamente entre os
grupos carboxilicos e hidroxilas livres, resultando em estruturas esféricas ou de cadeia longa
quando o 4cido citrico € empregado. A alta estabilidade do complexo formado diminui a
concentracdo de fons metdlicos livres na solug¢do. Entretanto, quando o pH da solu¢io inicial se
eleva muito, o processo de polimerizagdao pode ser inibido, resultando em uma mistura amorfa de
citratos metdlicos (DANKS et al., 2016). Apds a polimerizacdo, a solu¢do foi submetida a um

tratamento térmico, comeg¢ando com um banho de areia a 100°C por cerca de 60 horas para
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remover a dgua e o excesso de etilenoglicol. A principal vantagem desse método é que os cétions
metdlicos, ligados ao polimero, permanecem isolados uns dos outros, evitando a agregacao ou a
formagao de produtos cristalinos antes da queima do poliéster (RUDISILL et al., 2015). Para os
testes cataliticos, utilizou-se 0,20g de 6xido de cobre em todos os catalisadores como base para

medida.

3.2. Caracterizacao dos catalisadores

As caracterizacdes dos materiais exercem grande importincia em pesquisas académicas
cientificas, visto que possibilitam a identificacio das particulas em cada amostra, a partir de
andlises dos tamanhos, das estruturas, das superficies e dos arranjos moleculares. Isto permite a
verificagdo das atividades cataliticas de cada amostra para a reacdo em questio, sendo ainda mais
preciso, com a combinacdo do emprego de diferentes técnicas de caracterizacdo. Sendo
empregadas neste estudo as técnicas de difratometria de raios X (DRX) e redugdo a temperatura
programada com hidrogénio (RTP-H,), além da aplicacdo dos materiais sintetizados na reagdo de
oxidacdo catalitica da acetonitrila.

A caracterizagdo desempenha um papel fundamental no avango da catélise heterogénea,
permitindo uma compreensdo mais profunda das estruturas, composi¢des e propriedades
quimicas dos sdlidos utilizados como catalisadores. Este conhecimento é necessario para o
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e seletivos, além de possibilitar a otimizacao das

condic¢des de reacdo (MA; ZAERA, 2006).

3.2.1. Analise DRX

A técnica de difratometria de raios X é empregada a fim de se determinar as fases
cristalinas presentes em catalisadores heterogéneos e sua estrutura. Os padrdes distintivos
associados aos solidos individuais fazem do DRX uma ferramenta altamente util na identificacao
dos componentes cristalinos em catalisadores sélidos em massa. A difracdo de raios X também

pode ser usada para estimar o cristalito médio ou o tamanho de grao dos catalisadores. A
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compreensdo da estrutura de um catalisador € essencial para o entendimento das reagdes quimicas

que ocorrem na area da catdlise, o que torna a caracterizacdo de materiais uma andlise crucial

para melhor entendimento do material formado. Geralmente, para catdlise heterogénea, os sitios

ativos sao localizados na superficie na superficie sélida. Para além disso, toda a estrutura

desempenha um papel importante para entendimento das caracteristicas do catalisador. Para

andlise da estrutura, o DRX € amplamente utilizado como principal técnica investigativa

(PEREGO, 1998).

A técnica de DRX tem uma ampla gama de aplicacdes em diversas dreas da ciéncia e da

engenharia. Algumas das principais aplicacdes incluem (LARSON, 2004):

1.

Caracteriza¢do de materiais: A DRX é usada para determinar a estrutura cristalina de
diversos materiais, como metais, ceramicas, polimeros e compostos organicos. Isso
permite compreender suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.

Identificacdo de fases: A técnica é amplamente utilizada para identificar as fases
cristalinas presentes em uma amostra desconhecida. Isso é especialmente importante
em areas como geologia, ciéncia dos materiais e arqueologia.

Andlise de tensdes residuais: A DRX pode ser empregada para avaliar as tensdes
residuais em materiais, como metais e ceramicas. A partir da andlise dos picos de
difracdo, é possivel determinar a magnitude e a distribuicdo das tensdes em uma
amostra.

Estudo de textura: A técnica de DRX também € usada para analisar a textura
cristalografica, que se refere a orientagdo preferencial dos cristais em um material.
Isso € importante em &areas como metalurgia, materiais magnéticos e estudos de

deformacao.

Para este trabalho, a técnica foi utilizada a fim de se analisar a cristalografia dos

catalisadores e suas fases. Os tamanhos dos cristalitos foram determinados a partir da Equacao de

Scherrer, dado a partir da Equacao 13:

KA
dDRX - Bcos6

13)

Onde:
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dDRX= tamanho médio dos cristalitos (nm);

K= 0,94 — fator da forma do cristal, assumindo-se que a particula € esférica;
A= 1,54178 A — comprimento de onda da radiacdo utilizada;
0= angulo de Bragg, a posi¢do do pico da difracdo;

B= largura da meia altura em radianos do pico de difracdo da amostra.

As andlises foram realizadas em difratdmetro da marca Rigaku (Miniflex 600) com tubo
de Cu e filtro de niquel operando com radiacdo CuKa. A velocidade de andlise do gonidometro foi
de 2°(20)min’', com varia¢io de angulo entre 5° a 80° (20). O equipamento foi utilizado no
Laboratorio de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Jodo Del-Rei — Campus Alto

Paraopeba.

3.2.2. Andlise RTP-H,

A técnica de reducdo a temperatura programada com hidrogénio possibilita a identificagdo
de fases ativas e redutiveis e a verificagdo da estabilidade térmica da amostra, sendo de ampla
aplicacdo na caracterizacdo de catalisadores sélidos, pois proporciona a andlise dos efeitos da
preparacdo, do suporte, dos promotores e dos tratamentos térmicos na formacgdo das fases ativas
em catalisadores metdlicos suportados. A técnica tem sido muito utilizada para aplicacdo na
caracterizacdo de catalisadores. Sua andlise é capaz de proporcionar uma representacio tnica do
material analisado, permitindo assim o fornecimento de informacdes detalhadas sobre sua
estrutura tanto interna quanto superficial, com custos operacionais e de montagem do
equipamento relativamente baixos. A sua aplicacdo para a catdlise heterogénea apresenta como
vantagem o detalhamento da estrutura da superficie do catalisador sob condicdes préximas as
reacionais, ndo havendo a necessidade de aplicacdo de vicuo (NELE et al., 2006).

Para a catdlise heterogénea, essa abordagem apresenta vantagens adicionais ao possibilitar
o estudo do catalisador em condi¢des reacionais, dispensando a necessidade de operacdo em
viacuo. No entanto, é essencial compreender os mecanismos das reagdes gas-solido, os quais

abrangem caracteristicas topoquimicas (KANERVO et al., 2003).
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Nesta andlise, o processo de reducdo do catalisador é acompanhado ao longo de uma
rampa de temperatura pré-programada, a partir do consumo de hidrogénio. A temperatura de
reducdo pode ser selecionada como aquela em que houve a médxima absor¢ao de hidrogénio
durante a andlise (com uma margem de seguranga de projeto). Dessa maneira, a temperatura sera
suficientemente elevada para assegurar uma redugdo eficaz, sem, contudo, provocar sinteriza¢ao
excessiva (SCHMAL, 2011).

A evolucdo do consumo de hidrogénio € acompanhada ao longo do tempo por meio da
medi¢cdo da corrente de saida, utilizando um detector de condutividade térmica ou um
espectrometro de massas. O grafico que representa o consumo da espécie redutora em funcao da
temperatura ou do tempo € comumente denominado "perfil de reducao" ou, de forma mais
abrangente, "termograma" (KANERVO et al., 2003)

A reducdo a temperatura programada permite determinar as fases redutiveis dos materiais,
a partir da utilizagdo do hidrogénio como fluxo redutor, possibilitando a avaliacdo das fases
oxidativas presentes quando o material é submetido a uma atmosfera redutora e a variagdes de
temperatura. A RTP indica a ocorréncia de uma reacdo quimica entre a amostra e o hidrogénio
(atmosfera referente). A técnica é muito utilizada para caracterizar materiais, visto que sua andlise
possibilita uma representacdo tunica do material estudado, a partir do fornecimento de
informacdes detalhadas sobre suas estruturas interna e superficial. A técnica oferece custos
operacionais e de montagem do equipamento relativamente baixos (NELE et al., 2006).

A reducdo do catalisador é monitorada ao longo de uma rampa de temperatura
pré-determinada, por meio da medi¢do do consumo de hidrogénio. A temperatura de reducgao é
escolhida como aquela em que ocorreu a absor¢do maxima de hidrogénio durante a andlise, com
uma margem de seguranca projetada. Desta forma, a temperatura é ajustada para garantir uma
reducdo eficiente, sem induzir uma sinterizag¢ao excessiva (KANERVO et al., 2003).

As andlises de reducdo a temperatura programada foram realizadas por meio da utilizacao
do reator em “U” de quartzo com leito fixo de 1a de vidro acoplada no espectrometro de massas
modelo Thermo Star GSD 320 T (Pfeiffer Vacuum®) no Laboratério de Engenharia Quimica da

UFSJ, com uma mistura de 5% de H2/N2 fluindo através do leito de catalisador depositado no

reator.
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Para cada teste, a taxa de aquecimento foi de 10°/min, partindo da temperatura ambiente
até 950°C. No processo, o hidrogénio é consumido a partir da reducdo das espécies e sua variagao
na corrente ¢ medida por um detector de condutividade térmica. A anélise é realizada a partir do
conjunto de picos, que definem o perfil de RTP-H,, que resulta o nimero de espécies reduzidas e
que possibilita a descri¢do do mecanismo de reducao.

De acordo com Zhang e colaboradores (2022), os resultados obtidos pelos catalisadores
de Ce-Nb-O,, obtidos por meio de técnicas de caracterizacdo, tais como espectroscopia Raman,
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e reducdo de temperatura programada (RTP)
com H, como agente redutor, indicam que a incorpora¢do de Nb nos catalisadores resulta na
geracdo de vagas de oxigénio em abundancia na estrutura. Essas vagas t€ém a capacidade de
capturar mais oxigénio adsorvido na superficie do catalisador, aumentando assim sua capacidade
redox e promovendo uma renovacao mais rapida dos sitios ativos. Esse fenomeno contribui para
uma melhoria significativa na eficdcia catalitica, proporcionando uma base sélida para

compreender os mecanismos subjacentes a atividade dos catalisadores modulados por nidbio.

3.3. Testes cataliticos

Os catalisadores de Ce/Cu/Nb foram avaliados quanto as suas capacidades cataliticas na
reacdo de oxidacdo da acetonitrila no Laboratério de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Sao Jodo del-Rei.

Os testes cataliticos foram realizados em um reator em “U” de quartzo, onde as amostras
foram mantidas em leito fixo de 1a de vidro, e acoplado em um espectrometro de massas (modelo
Thermo Star GSD 320 T — Pfeiffer Vacuum) em fase gasosa, e mantidos a pressao atmosférica. A
alimentacdo do reator se deu por meio de um saturador. A faixa de temperatura da reacdo foi da
temperatura ambiente até 600°C. Para a catdlise, foi passada uma corrente de ar sintético a uma
vazao de 50 mL/min e de acetonitrila 5,9% (m/m), mantida a uma temperatura de -1°C (devido a
pressdo de vapor) por meio do banho termostético. A taxa de aquecimento no reator foi de
10°C/min.

Para determinar a conversao da acetonitrila, foi utilizada a Equacao 14:
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c -C .
X (%) = —entrada_ saida o 4 )() (14)
CH3CN Centrada

Sendo:
X = conversdo da acetonitrila;

CH,CN ’

= concentracao inicial da acetonitrila;
entrada
satda = concentra¢do final da acetonitrila.
1

O célculo da seletividade dos produtos obtidos foi feito a partir da Equacdo 15:

Seletividade (%) =

QP
7=g X100 (15)

Onde:

QP = Quantidade de cada produto (mols);
Qi = Quantidade inicial de entrada do reagente (mols);

Q ; = Quantidade final do reagente (mols).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 DRX

As fases cristalinas foram identificadas ap0ds a sintese, por analise de DRX. A Figura 5
retrata o difratograma dos catalisadores de CeCu e CeCuNb contendo diferentes proporcoes de
niobio. O difratograma do catalisador de CeCu exibiu os picos caracteristicos do 6xido de cobre
(PDF#41-0254) e do o¢xido de cério. O catalisador CeCuNb apresentou picos de difragdo
correspondentes aos seus respectivos 0xidos e indicaram que as espécies sofreram precipitacao

durante a reacdo de troca iOnica e formaram 6xidos mistos.

Figura 5: Difratograma de raios X para os catalisadores utilizados no presente estudo.

Legenda: Ycério; & nidbio; © cobre.
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O DRX apresenta diversos picos, o que indica a presenca de multiplas fases nas amostras,
exibindo picos caracteristicos da difracao do 6xido de cobre (20 = 35,5, 38,7 e 48,7°)
(PONCIANO; BATISTA, 2022), indicando que as espécies de cobre sofreram precipitacao
durante a reacdo de troca idnica. Os baixos picos de 6xido de cobre ndo foram visiveis em 35,5°
para CeCuNb75 e em 35,5 e 48,7° para CeCulNb50. No difratograma dos catalisadores as
amostras apresentaram picos referentes ao 6xido de cobre [CuO] (33, 59, 69 e 76°). Além disso,
foi observada a formacdo de dioniobato de cobre [Cu(Nb,Oy)] em picos de baixa intensidade em
24 e 30° (PONCIANO; BATISTA, 2022).

Quando o 6xido de niébio foi acrescentado as amostras e observou-se poucos picos de
baixa intensidade referente a ele, pode-se inferir que houve interferéncia dos d&tomos de Nb na
cristalinidade do material, onde as particulas presentes sdo muito pequenas e/ou muito dispersas.
Também ¢ possivel observar a presenca de picos que podem ser atribuidos a estrutura
monoclinica do 6xido de nidbio, de acordo com o padrao PDF05-0379. Os picos compreendem
24,4 e 38,9° (20). Além disso, é possivel verificar o pico em 28,5°, que também diz respeito ao
6xido de nidbio, de acordo com os dados da ficha PDF 07-0061. Foram apresentados picos pouco

intensos relacionados ao 6xido de nidbio (N bZO 5) identificado pelo PDF 00-030-0873, indicando

fase majoritaria em 27° (SCHAFFENER et al., 2021).
A céria (CeOz) (BOODTS et al., 2000) foi identificado pelos angulos 28, 47,3, 56 ¢ 79°, a

qual apresenta caracteristicas cristalinas, de acordo com os picos bem evidenciados no gréfico
DRX.

O método utilizado ndo permitiu a formacao das fases desejadas da perovskita, havendo
somente a formagao de 6xidos mistos. Alguns pesquisadores sintetizaram perovskitas de Ce e Nb,
cuja estrutura foi obtida a partir de 1200 °C graus, apds 20h, e, por este motivo, a forma utilizada
neste trabalho justifica a ndo formagdo desta fase. Entretanto, se faz perceptivel a formacgao de
o0xidos mistos de cério e nidbio e cobre e nidbio (EBISU et al., 2000; RUIZ; GOMEZ, 2008).

Pode-se constatar que os difratogramas dos diferentes catalisadores sdo similares, tendo
por diferencas as intensidades relativas dos picos, indicando que foram obtidos diferentes
tamanhos de cristalitos formados em fun¢do da reacdo com o agente quelante durante as sinteses

realizadas.
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A Tabela 4 apresenta o tamanho médio dos cristalitos dos catalisadores, sendo
determinado a partir dos dados de DRX das amostras utilizando a Equagdo de Scherrer (Equacao
13). Foi observado que os catalisadores cont€ém um pequeno tamanho de cristalito. De modo
geral, o diametro médio dos principais cristalitos de todos os catalisadores foi de 6,72 nm, visto
que a escolha referencial se deu pelos maiores picos apresentados. Os dados informados sao
referentes aos picos mais representativos deste estudo e pode-se observar os tamanhos dos

cristalitos para cada um dos catalisadores e seus respectivos diametros médios.

Tabela 4: Tamanho dos cristalitos e diametro médio da particula referentes aos angulos de
referéncia de cada um dos catalisadores (nm).

33,25° 56,54° 24,4°  Diametro Médio

Catalisador 1y (Ce02)  (NDOS) (m)

CeCu 3.04 5.60 i 4,32
CeCuNbI5 9,66 6.94 7.23 7,95
CeCuNb30 578 7,10 7,96 6,94
CeCuNbS0 444 9,37 7,58 7.13
CeCuNb75 4,54 9,34 7,96 7,28

O método de polimerizacdo em uma etapa favorece a formacao de cristalitos menores e
mais homogéneos, uma vez que a producdo de graos finos estd intrinsecamente ligada ao
processo. Isso € atribuido a expulsdo de gases durante a decomposi¢do da resina. O grau de
polimeriza¢do ndo sé influencia o tamanho das microesferas, mas também influencia em sua
morfologia (KANG et al., 2020).

Para os catalisadores contendo ni6ébio, houve uma diminui¢@o na intensidade dos picos de
C eOZ, e uma andlise mais minuciosa revelou um desvio do angulo em dire¢cdo ao menor valor
observado no pico a 28,7°, em compara¢do com o valor de referéncia. Isso sugere que, embora
sua estrutura de difracdo de raios X se assemelhasse a fase de C eOZ, essa fase em particular
parecia estar relativamente desorganizada (PATRA et al., 2011). Além disso, para o catalisador

CeCuNbl15, o tamanho do diametro médio do cristalito foi o maior (7,95 nm), indicando uma

possivel dispersdao mais ampla do metal Nb e uma maior area superficial. Para os catalisadores
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contendo niébio, houve a formacdo de picos de baixa intensidade, assim como se demonstrou um
aumento do tamanho dos cristalitos, em comparacdo com o catalisador de CeCu. Entretanto,
quanto ao aumento expressivo do tamanho do cristalito do catalisador contendo 15% de nidbio, o
caso também pode ser justificado ao fato de que, o nicleo de cristalitos menores pode se tornar
instaveis em solucdo, levando-os a se depositar na superficie de outros cristalitos e formarem
cristalitos maiores, de acordo com Gao (2004). Assim, é possivel que algo semelhante tenha

acontecido com o catalisador mencionado.

4.1.2. RTP-H,

Neste trabalho, os catalisadores foram submetidos a técnica de Reducdo a Temperatura

Programada com Hidrogénio, conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6: Perfis de RTP-H2 dos catalisadores.
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Conforme Zhou e colaboradores (2014), no estudo realizado, foi comprovado que 6xido

de cobre (CuO) preparado por métodos convencionais demonstra um tnico pico de redugdo em
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torno de 300°C, contrastando com o 6xido de cério (C eOZ), que apresenta picos de reducdo em
450 e 900°C, respectivamente. De acordo com Xiaolin e Zhou (2015), os 6xidos de cério (C eOZ),

os picos registrados abaixo de 600 °C podem ser associados a reducao do oxigénio superficial, do
oxigénio subsuperficial e das espécies de Ce** presentes na superficie dos catalisadores.

A partir da Figura 6, € possivel observar que os catalisadores que contém Nb nao possuem
picos acima de 800°C, exceto pelo catalisador CeCuNb15, que aparenta iniciar a formacao de um
pico a partir de 900°C. Todos os catalisadores apresentam picos entre as temperaturas de 300 a
450°C, o que pode ser explicado pelo processo de reducdo das amostras estudadas. Nestas
temperaturas intermedidrias, ocorre a reducdo de Ce* nas camadas superiores da particula de

CeO2 (AFZAL; QUAN; LU, 2019).

As altas intensidades dos picos indicam um maior consumo de H,, pois as intensidades e
areas dos picos aumentam proporcionalmente com o incremento na quantidade de espécies
redutiveis. Além disso, uma melhor capacidade de redugdo esta correlacionada com temperaturas
de reducdo mais baixas, como observado por Zhou e colaboradores (2014). Com base nisso, é
razodvel inferir que os picos mais pronunciados observados indicaria a presenca de um maior
numero de espécies redutiveis nesses materiais.

Considerando a Figura 6 € possivel notar que os compostos CeCuNb50 e CeCuN75
manifestaram uma redu¢do mais intensa na faixa de temperatura mais baixa (T < 500 °C). Essa
tendéncia pode ser relacionada a facil remo¢do de oxigénio das superficies expostas, conforme
discutido por Trovarelli e Llorca (2017). Logo, essa caracteristica sugere um potencial mais
elevado de redutibilidade em suas superficies, podendo ser atribuido a redugio de Cu** — Cu*.

Com base nos trabalhos publicados de Zhang e colaboradores (2021) referentes aos 6xidos
compostos de cério e cobre, a interpretagdo dos picos de redugdo pode ser delineada da seguinte
forma: o primeiro pico de reducgao, ocorrendo em, aproximadamente, 150 °C para os catalisadores
CeCuNb30, CeCuNb50 e CeCuNb75, € atribuido a espécies de cobre altamente dispersas

(Cu®*/Cu'") que estabeleceram interacdes substanciais com o C 602. O segundo pico de redugdo,

manifestando-se em cerca de 200-250 °C, para o catalisador CeCuNb50, estd associado a ions
Cu?* isolados, com processos de reducio envolvendo as transi¢cdes Cu®*/Cu'* e Cu'*/CuO. Além

disso, esse pico é relacionado a redugdo de particulas maiores de clusters de CuO que nao
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mantiveram uma interagdo significativa com o CeOz, juntamente com a presenca de Ce* na
superficie na interface CuO-C eO2 (ARAUIJO et al., 2012).

Portanto, ao examinar os catalisadores contendo nidbio, nota-se que os primeiros picos
em cada caso estdo associados ao CeO,Cu, com o primeiro pico ocorrendo em torno de 130 °C.
Essa observacdo pode ser deduzida pela presenga de espécies de cobre dispersas no catalisador,
podendo ser o resultado do aumento da drea especifica, que promove uma interacdo mais
favoravel entre o cobre e a céria. Estudos prévios indicaram que tais espécies de cobre, que

estabelecem uma forte interagdo com o C eOZ, tendem a ser mais prontamente reduzidas do que

fons de cobre em peneiras moleculares, devido ao sinergismo entre os ciclos redox Cu**/Cu* e
Ce**/Ce** (ZHANG et al., 2021). Além disso, estes picos relacionados a temperatura de ~130°C
podem ser um indicio da presenca de diferentes arranjos do cobre dentro dos polimeros formados
durante a sintese, os quais podem ter sido influenciados pelo aumento da funcionalidade dos
acidos utilizados, incluindo o niébio e o 4cido citrico, agentes dcidos presentes nos catalisadores.
Por outro lado, de acordo com Zhou e colaboradores (2014), que também estudaram amostras de
Ce-Cu, a presenca de varios picos proximos a essa temperatura pode estar relacionada a espécies
redutiveis complexas, diferentes estados das espécies redutiveis e a reducdo de Oxidos
multicamadas na superficie ou no corpo dos catalisadores (ZHOU et al., 2014). Os picos em
torno de 130°C podem ser explicados pela reducdo da superficie da solucdo sélida devido aos
fendmenos de spillover de H,. Nesse contexto, quando o CuQO, que estd finamente disperso na
superficie do catalisador, é reduzido, o hidrogénio atdmico gerado pela adsorcao dissociativa do
H, na superficie metalica de cobre (Cu) reage com os fons Cu** presentes na superficie do
composto Ce-Cu-Nb. Esse processo resulta na diminuicdo da temperatura de redugdo, como
evidenciado pela divisao do pico (XIE et al., 2016).

Em um estudo feito por Piumetti e colaboradores, foi detectado um pico de reducdo dos
6xidos compostos de cério e cobre na faixa de temperatura de 400-500°C. Eles explicaram que
esse fenomeno decorre da forte polarizagao do C eO2 devido a interacdo com 4tomos de cobre
adjacentes (PIUMETTI et al., 2017). Além disso, Scir¢, Riccobene e Crisafulli (2010)

descobriram em seus estudos com catalisadores de céria dopada que a redug¢do ocorrida a

temperaturas acima de 700 °C nao € influenciada pela adicao de metais nobres ou de transi¢ao.
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Para o catalisador CeCuNb50, a presenca do pico em torno de 200-250°C pode ser
associado a reduc@o em duas etapas referentes a presenca do CuO com grau de dispersao variado.
Essa reducdo em duas etapas podem ser:

(i) 2Cu** + H, — Cu*+ H* (15)
(i) 2Cu* + H* — Cu’ + H* (16)

Os picos de reducdo em baixas temperaturas podem significar um indicativo as fortes
interacdes entre Ce e Cu (SUN et al., 2021). Dado que, de acordo com o estudo de Gérecka e
colegas (2020), a presenga de picos em temperaturas mais baixas pode estar associada a formagao

de espécies de CuO pequenas ou amorfas, que t€m maior contato com o suporte C eOZ.

Para o catalisador de CeCulNb15 foi possivel observar que houve a formagao do pico de
reducdo da céria em 530°C. Para este catalisador, a formagao deste pico sugere uma interacao
mutua entre os Oxidos, que pode resultar em uma reducdo mais facil entre eles. Quando os
materiais interagem, especialmente em nivel nanométrico, as suas propriedades podem ser
influenciadas pela presenca um do outro. Nesse caso, a céria, o ni6bio e o cobre podem estar
interagindo de tal maneira que facilita a redu¢do destes os materiais em uma faixa de temperatura
semelhante. Essa interagdo mutua pode ocorrer de varias maneiras, como pela formacao de
defeitos na estrutura cristalina, troca de oxigénio ou mesmo pela formagao de novas fases ou
compostos durante o processo de reducao (SCIRE; RICCOBENE; CRISAFULLI, 2010).

Nos estudos de Tekeguci e colaboradores, a presenga do NiO em catalisadores de NiO/

C eOZ-ZrOZ, modificou o comportamento do suporte, promovendo, assim, a reducdo de Ce* em

temperaturas em torno de 250°C, por efeitos de spillover de hidrogénio, pois, a sua ativagdo na
interface metal 6xido-suporte pode ocorrer devido a reducdo do catalisador, que pode ser
influenciado tanto pela localizac@o das espécies de 6xido de cobre quanto pela forma de interagao
entre as espécies (TAKEGUCHI; FURUKAWA; INOUE, 2001). O mesmo pode ser observado no
catalisador de CeCuNDb50, onde os picos dos catalisadores em temperaturas proximas a 250°C

ativaram a interface do 6xido de ni6bio devido a redugdo ocorrida.

4.2. Testes cataliticos
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A Figura 7 apresenta as conversdes da acetonitrila. Os dados obtidos s@ao em fungdo da
temperatura para todos os catalisadores sintetizados.

Para todos os catalisadores, a conversdao se deu inicio apds 325°C. As reacdes que
ocorreram sobre os catalisadores CeCuN50 e CeCuNb75, foram convertidas em temperatura
acima de 400°C. Apesar do maior gasto energético para que o inicio da reacdo ocorresse a
temperaturas mais altas, em comparagcdo com os demais catalisadores, estes Gltimos apresentaram
altas conversdes, sendo de 96,94% de conversdo a uma temperatura de 494°C, para o catalisador
de CeCuNb50, e 97,39% a 522°C, de conversdao para a reacdo que continha o catalisador de
CeCuNb75. A partir destas temperaturas e conversdes, houve uma desativa¢ao do catalisador, e
por este motivo, houve um decréscimo na conversao, como € mostrado pela Figura 7. Entretanto,
foi o catalisador CeCuNb15, que apresentou a maior conversao, de 98,97% a uma temperatura de

581°C.

Figura 7: Conversao da acetonitrila de acordo com cada catalisador utilizado.
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Fazendo uma comparacdo com estudos de Zhang e colaboradores (2014), onde foi

constatado que, para a aplicacdo da combustio catalitica seletiva, a conversao de CH 3C N sobre o

suporte SBA-15 foi nula abaixo de 500 °C e inferior a 20% entre 600-700 °C, os catalisadores
sintetizados obtiveram bons rendimentos, visto que os inicios das conversdes se deram a partir de
336°C, como foi o que ocorreu para o catalisador de CeCuNb30. Em um estudo subsequente, foi
empregado o mesmo método, porém utilizando HZSM-5 como suporte, o qual apresentou uma

conversdao de CH 3C N de 0% entre 100-200 °C e alcangando 90% somente a 500 °C (ZHANG et

al., 2022). Ja para o catalisador CeCuNb50, houve 90% de conversao em 487°C e atingindo
96,64% de conversao da acetonitrila em 494,72°C.

Tem-se que o catalisador de CeCuNb15 apresentou uma melhor performance quanto a
oxidacdo seletiva da acetonitrila, visto que obteve a maior conversdo, frente aos demais
catalisadores utilizados para este estudo. Evidencia-se entdo os dados para os demais
catalisadores de acordo com a Tabela 5:

Tabela 5: Conversdo maxima da acetonitrila referente a cada um dos catalisadores utilizados.

Catalisador Temperatura (°C) Conversao (%)
CeCu 441,39 83,05
CeCuNbl5 581,08 98,97
CeCuNb30 401,48 64,76
CeCuNb50 494,72 96,64
CeCuNb75 522,49 97,39

Segundo Jouini (2018), as propriedades redox dos catalisadores exercem influéncia
significativa quanto ao nivel de conversdo das reagdes onde sdo empregados. Levando em
consideragdo que, no intervalo de temperatura entre 550 e 585°C, o catalisador CeCuNb15
demonstrou o melhor desempenho catalitico em comparacdo com os outros, visto que neste
intervalo de temperatura, os demais catalisadores ja haviam sido desativados. Essa superioridade
em relacdo a conversdo pode ser atribuida ao tamanho do seu cristalito. A presenca de pouca
quantidade de niobio mitigou a cristalinidade, inibindo o crescimento dos graos, o que resultou na

formagdo de pontos de interface mais propicios para a adsor¢ao e reagdo dos reagentes. Isso se
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deve a maior disponibilidade de oxigénio na superficie, resultando em um maior potencial de
reducdo (REIS et al., 2020).

Infere-se que, portanto, que devido a distribui¢do dos metais, observados pelos multiplos
picos de reducdo a baixas temperaturas, identificado pelos grificos de RTP-H,, o grau de
polimerizagdo e a funcionalidade do dcido foram favordveis aos arranjos diversificados dos metais
dentro do polimero. Tal afirmativa se da pelo processo de redu¢do em baixas temperaturas pelos
catalisadores que apresentaram picos com menor intensidade para a céria pura, indicando uma

forte interagdo com o cobre e com o niébio.

4.3. Seletividade

As Tabela 6, 7, 8, 9 e 10 representam os comportamentos cataliticos frente a reacdo de

oxidacdo da acetonitrila e seus produtos de formacao.

Tabela 6: Conversdes e seletividades da reacdo de oxidacdo da acetonitrila a partir da utiliza¢do
do catalisador de CeCu.

Temperatura Conversao da Seletividade (%)
O Acetonitrila (%) N2 02 H20 NH3 Outros
350 2,60 2,24 0,16 0,16 0,03 0,03
375 36,25 31,54 1,99 1,99 0,36 0,36
400 58,80 51,74 2,94 2,94 0,59 0,59
425 75,50 67,20 3,40 3,40 0,76 0,76
450 78,50 70,26 3,14 3,53 0,79 0,79
475 68,00 7,20 0,32 0,36 0,04 0,08
500 59,50 53,85 2,38 2,38 0,30 0,60
525 53,40 48,59 2,14 1,87 0,27 0,53
550 45,90 41,77 1,84 1,61 0,23 0,46
575 40,70 37,04 1,63 1,42 0,20 0,41

600 34,70 31,75 1,21 1,21 0,17 0,35
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Tabela 7: Conversdes e seletividades da reacao de oxidacdo da acetonitrila a partir da utiliza¢ao
do catalisador de CeCulNb15.

Temperatura Conversao da Seletividade (%)
°O) Acetonitrila (%) N2 02 H20 NH3 Outros
355 0,52 0,41 0,08 0,03 0,00 0,00
375 21,72 16,94 3,37 1,09 0,11 0,11
400 40,67 31,72 6,10 2,03 0,20 0,44
425 55,26 43,65 8,29 2,49 0,28 0,37
450 65,76 52,61 9,21 2,63 0,33 0,77
475 74,11 59,29 10,38 2,96 0,37 0,87
500 82,26 65,81 10,69 3,29 0,41 1,79
525 88,34 70,67 11,93 3,53 0,27 1,83
550 93,29 74,64 12,59 3,73 0,28 1,93
575 98,16 78,52 13,25 3,93 0,29 2,16
600 97,80 78,24 1320 3091 0,29 2,15

Tabela 8: Conversdes e seletividades da reacao de oxidacdo da acetonitrila a partir da utiliza¢do
do catalisador de CeCulNb30

Temperatura Conversao da Seletividade (%)
°O) Acetonitrila (%) N2 02 H20 NH3 Outros
355 28,12 21,09 394 2725 0,42 0,42
375 47,92 3594 6,71 3,83 0,72 0,72
400 64,76 48,89 8,74 4,86 0,97 1,30
425 52,75 39,83 7,12 3,96 0,79 1,05
450 42,53 32,32 553 3,19 0,43 1,06
475 32,43 24,64 422 243 0,32 0,81
500 25,65 19,49 333 1,92 0,26 0,64
525 18,82 14,40 2,35 1,41 0,19 0,47
550 12,93 9,95 1,55 0,90 0,13 0,39
575 7,20 555 0,86 0,50 0,07 0,22
600 2,57 1,98 031 0,18 0,03 0,08




53

Tabela 9: Conversdes e seletividades da reacao de oxidacdo da acetonitrila a partir da utiliza¢ao
do catalisador de CeCuNb50

Temperatura Conversao da Seletividade (%)
O Acetonitrila (%) N2 02 H20 NH3 Outros
425 23,02 18,55 3,45 0,69 0,05 0,28
450 57,62 46,33 8,64 1,73 0,12 0,81
475 79,06 63,57 11,86 2,37 0,16 1,11
500 91,48 73,19 12,81 3,66 0,18 1,65
525 73,77 59,02 10,33 2,95 0,15 1,33
550 58,53 47,41 7,61 2,34 0,12 1,05
575 45,09 36,52 5,41 1,80 0,09 1,26
600 33,72 27,31 4,05 1,35 0,07 0,94

Tabela 10: Conversdes e seletividades da reacdo de oxidacao da acetonitrila a partir da utilizagao
do catalisador de CeCuNb75

Temperatura Conversao da Seletividade (%)
°C) Acetonitrila (%) N2 02 H20 NH3 Outros
425 16,89 13,85 2,36 0,34 0,00 0,34
450 44,82 36,75 6,05 0,90 0,04 1,08
475 66,39 54,44 8,83 1,33 0,07 1,73
500 84,52 69,31 10,82 1,94 0,00 2,45
525 97,37 79,84 12,17 2,34 0,10 2,92
550 83,26 68,27 10,41 2,00 0,00 2,58
575 71,83 5890 8,62 1,80 0,07 2,44
600 60,87 49,91 7,00 1,52 0,06 2,37

Para cada catalisador foram exibidos diferentes perfis de consumo de oxigénio, onde

passaram por quedas medianas nas conversdes. Os catalisadores tiveram as temperaturas de

virada para o oxigénio, em torno de 475 a 575°C, havendo oscilacdo no consumo deste elemento.

O catalisador de CeCuNb15 obteve a maior seletividade para o oxigénio, sendo de 13,25% em

575°C. O alto consumo de O, para este catalisador se dd devido aos processos de

adsor¢do/dessor¢ao da acetonitrila em sua respectiva superficie, o que pode estar relacionado a

dispersdo dos metais que possivelmente possuia pontos de concentracio, em virtude dos elevados

cristais para este catalisador. Isto € levado em consideragdo, visto que os componentes metalicos

invariavelmente agem como centros ativos em todas as formas possiveis e, segundo Zhang e
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colaboradores (2016), suas naturezas quimicas e habilidades redox influenciam fortemente os
comportamentos de transformacdo de compostos nocivos contendo nitrogénio. Além disso, de
acordo com Wang, Yeung e Baiares (2020), existe um consenso na literatura de que a oxidagao
de COV’s em catalisadores de céria segue o mecanismo de Mars-van Krevelen. Esse mecanismo
postula que a oxidac@o ocorre no oxigénio da rede de superficie, com a céria sendo re-oxidada
pelo oxigénio presente na fase gasosa, reabastecendo o oxigénio da rede esgotado. Com base
nisso, pode-se inferir que o catalisador de CeCuN15 possui uma boa quantidade de nidbio e
acidez, demonstrando boas conversdo e influéncia em relacdo a formagao de vacancias e pela
capacidade de armazenar/liberar oxigénio.

Além disso, obteve-se a formagdo da &4gua, sendo sua intensidade diminuida
gradativamente apds a desativagdo dos catalisadores. Para o catalisador de CeCuNb30, houve o
maior percentual de formacdo da &4gua, de 4,86% destacado em 400°C, sugerindo uma
decomposicdo mais eficaz, ou até mesmo uma via de reacdo distinta em compara¢do com 0S
demais catalisadores. Segundo Rasko e Kiss (2006) quando suas amostras sdo aquecidas a
temperaturas acima de 373°C, também ocorre a formagao de dgua. Entretanto, o méximo obtido
pelos catalisadores, ainda representa uma baixa seletividade, visto que o N, representa o produto
mais gerado na reacdo de oxidacdo da acetonitrila, uma vez que os principais objetivos da

destruicao catalitica de COV’s nitrogenados s3o a obtencdo de alta seletividade em N2 e o

controle da geracdo de NO, para prevenir poluicdes secunddrias (GUO et al., 2021). E importante

considerar que, além da conversao de CH 3C N ser um indicador crucial para avaliar o desempenho
dos catalisadores, os rendimentos de N2 e C 02 também sdo critérios importantes, mas nio os

unicos, para uma andlise abrangente dos mesmos (ZHANG et al., 2014).

Por este motivo, foram analisados também os seguintes produtos: NH;, HCN, NO, CO,,
NO, e N,. Nas tabelas 6, 7, 8, 9 e 10, a coluna “Outros” é representada por HCN, NO CO, e NO,.
A maioria sdo produtos que contém N comuns a esta reagcdo (HUANG; ZUO; ZHOU, 2010).

De acordo com os dados obtidos, foi possivel observar um aumento expressivo na
producdo de N,, comparativamente a todos os catalisadores utilizados. Também, € passivel de
interpretacdo que a ordem de seletividade foi parecida com a ordem das atividades cataliticas

respectivas as utilizagcdes dos catalisadores. O catalisador CeCuNb75 apresentou a maior
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formagao de produtos nitrogenados, com maior nivel de N » representando o maximo de 79,84%

a 525°C.

Também € possivel observar que os catalisadores obtiveram boas seletividades ao N2 em

temperaturas abaixo de 525°C, sendo que, a partir do catalisador de CeCu, houve uma
seletividade de 70,26% a 450°C e para o catalisador de CeCuNbl5, a 525°C houve uma
seletividade de 70,67%. Ja o catalisador CeCuNb30 ndao obteve bom resultado (>60%) para o

nitrogénio. O catalisador de CeCuNb50, a 500°C obteve uma seletividade ao N ) de 73,19% e o

de CeCuNb75, na mesma temperatura obteve um resultado de 69,31%.

0] N2 comecou a aumentar a partir de cerca de 350°C, enquanto o NH3 e demais

compostos nitrogenados tiveram baixa producdo. Pelos estudos de Karakas e Sevinc (2019),

também foi observado que o rendimento de N2 aumentou, seguindo o comportamento da

temperatura, sendo que o méaximo obtido de produ¢do do N, foi abaixo de 80% a 600°C para o
catalisador de Pt/Al,O;.

Um potencial fator que pode ter influenciado o aumento constante dos produtos na faixa
de temperatura entre 400-500 °C, fendmeno que também pode ser aplicado aos outros casos, € a

reacdo homogénea entre CH3CN gasoso e O2, conforme descrito por Zhang e colaboradores

(2014) para a oxidacao em SBA-15 (suporte).
Durante o processo de oxidacdo catalitica, foram detectados subprodutos prejudiciais,

como NO, HCN e NH3. Por exemplo, foi demonstrado a formagdao de NH 3 ap6s o inicio da

reacdo, o qual permaneceram presentes até 600 °C. Entretanto, é perceptivel sua redutibilidade
durante a reacdo. E relevante notar que, embora tenha sido gerado NO, este 6xido apresentou uma
menor intensidade em comparagdo com os outros. Isso sugere uma possivel relacio com a

presenca de NH3, pois enquanto a concentracdo de NO diminuia, a de NH3 mostrava um leve

aumento. Wang e colaboradores (2020) também observaram um aumento simultaneo de NO, e

uma reducdo de NH - sugerindo a oxida¢cdo da amodnia como uma das fontes de NO,.
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Os estudos de Krocher, Elsener e Casapu (2009) pode sugerir que o mecanismo de

hidrdlise pode explicar a formagdo de NH3, assim como a producdo de dgua. Por outro lado,
nota-se uma inclinagdo para o mecanismo de oxidacao, devido as altas correntes de N .

Quanto a presenca da amoOnia com uma baixa intensidade para os catalisadores, foi
possivel associar que sua formagdo tenha ocorrido devido a quantidade de dgua propiciada pela
reacdo de combustdo. Além disso, a maior quantidade de amoOnia em relacdo aos demais

compostos nitrogenados, sugere que ela ndo foi totalmente oxidada para formar N , € NO, visto

que NO teve um decréscimo com o aquecimento. Embora todos os catalisadores tenham
apresentado baixissima formacdo de NO, o catalisador CeCuNb75 se destacou, visto que a

presenca do Nb promoveu sua atividade e consequentemente a formacao de N ) sobre uma faixa

mais ampla de temperatura 350-600°C frente aos demais e maior formacdo de produtos
nitrogenados, sugerindo que a acidez provoca o aumento de formacao destes produtos.

De maneira geral, houve uma queda expressiva na formagdo dos produtos indesejiveis
(NH;, N,O, HCN, NO e NO,) entre 400 e 600°C. Nestes catalisadores percebeu-se que sobre
influéncia do metal niébio houve uma estabilidade reacional em elevadas temperaturas. Zhang e
colaboradores (2014) também verificaram que com a introducdo de componentes metdlicos ativos

a reacdo homogénea entre CH 3C N gasosa e O, foi significativamente melhorada.

A partir do trabalho de Zhang e colaboradores (2021), foi descoberto que espécies
altamente dispersas de CuQ,, interagindo fortemente com o cério, foram vantajosas para melhorar
a atividade de decomposi¢io da acetonitrila. Além disso, a presenca de espécies isoladas de Cu**

contribuiu para aprimorar a seletividade em relacao ao N 5 Além disso, sugere-se que a influéncia

de sitios bésicos fracos e moderados, evidenciados por picos de dessorcao na faixa de 100-400°C,
provavelmente facilitou a adsor¢do da acetonitrila em sua superficie.Além disso, em condi¢des de

temperatura superiores a 350 °C, embora tenha sido possivel identificar a formacdo de NH3,

observa-se que a rota de oxidacdo dos compostos organicos (CN, CH, e acido acético) torna-se

menos significativa, como evidenciado pela baixa formacao de C 02 e NO.
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5. CONCLUSOES

Com base nas andlises detalhadas por meio da técnica de DRX (difracdo de raios X),
conclui-se que os catalisadores sintetizados neste estudo apresentam caracteristicas cristalinas
distintas, evidenciadas pela presencga de picos caracteristicos de diferentes fases. Observou-se que
a adicdo de nidbio influenciou significativamente a estrutura cristalina dos catalisadores,
resultando em mudancas na intensidade dos picos e no tamanho médio dos cristalitos. Além
disso, o método de polimerizacdo em uma etapa demonstrou ser eficaz na produc¢ao de cristalitos
menores e mais homogéneos, atribuido a expulsdao de gases durante a decomposi¢io da resina.
Destaca-se também que, para os catalisadores contendo niébio, houve uma maior dispersdao do
metal. Esses resultados contribuem para o avanco do conhecimento na sintese de catalisadores
perovskitas, fornecendo contribui¢cdes importantes para o desenvolvimento de materiais com

propriedades especificas para aplicacdes em catdlise.

A andlise detalhada dos resultados obtidos neste estudo fornece resultados valiosos sobre
o desempenho dos catalisadores sintetizados para a oxidacgdo seletiva da acetonitrila. A partir das
andlises de seletividade e conversao, foi evidenciado que o aumento da temperatura desempenha
um papel crucial no inicio e na eficicia das reacdes de conversdo. Os catalisadores contendo
niébio, especialmente o0 CeCuNb15, mostraram-se altamente eficazes, alcancando uma conversao
de 98,97% a uma temperatura de 581,08°C. Além disso, o catalisador de CeCuNb50 também se

mostrou eficiente, obtendo uma seletividade ao N ) de 73,19% a uma temperatura de 500°C. Esse

desempenho superior pode ser atribuido a menor cristalinidade e a maior disponibilidade de

oxigénio na superficie, resultando em uma maior capacidade redox.

A formacgdo de produtos indesejiveis, como NH;, HCN e NO, foi observada, mas sua
quantidade diminuiu consideravelmente em temperaturas mais altas, indicando uma maior
eficicia dos catalisadores. A presenca de nidbio pareceu estabilizar a reacdo em temperaturas
mais elevadas, contribuindo para uma maior seletividade na formacdo de N,. Os resultados
sugerem que a introducdo de metais ativos, como o nidbio, pode melhorar significativamente a

eficiéncia dos catalisadores na oxidacdo de compostos organicos volateis nitrogenados. Além
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disso, é importante ressaltar que os catalisadores estudados mostraram uma capacidade de

oxidac¢do, como evidenciado pela producao de CO, e NO.
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