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RESUMO

A Oxidacéo Catalitica Seletiva tem se destacado como um método energeticamente
mais eficiente e seletivo que a combustéo tradicional de poluentes. Esse método consiste no
uso de catalisadores na reacdo de combustdo, 0 que reduz as temperaturas requeridas e a
formagé&o de subprodutos. Esse trabalho teve como objetivo o estudo de catalisadores (Cu, Fe,
Co)-ZSM-5 e (Cu, Fe, Co)-Beta na oxidacdo catalitica seletiva da acetonitrila visando
diminuir a temperatura de combustdo tradicional (> 850°C) e aumentar a formagéo
preferencial de N.. Os catalisadores foram preparados por trés trocas idnicas consecutivas e
caracterizados pelos métodos de DRX, FRX, RTP-H,, DTP-CH3CN e DRS UV-Vis. As
andlises de DRX evidenciaram, através da medida da intensidade dos picos, que a troca idnica
néo influenciou na cristalinidade da estrutura zeolitica. Os resultados mostraram a presenga de
CuO nos catalisadores Cu-(ZSM-5 e Beta) e de Fe2Os nos catalisadores Fe-(ZSM-5 e Beta). A
auséncia de 6xidos de cobalto nos catalisadores Co-(ZSM-5 e Beta) indicou que a maioria das
espécies de cobalto estd intercambiada na estrutura das zeodlitas. Os perfis de RTP-H>
mostraram que os catalisadores (Cu, Fe)-ZSM-5 e (Cu, Fe)-Beta apresentaram redugdes das
espécies de cobre e cobalto em mais de uma etapa. As analises de DRS UV-Vis identificaram
a presenca dos ions Cu?*, (Cu-O-Cu)?*, Fe**, Co®* e Co®" em posicdo de compensacdo de
carga nas zedlitas preparadas com os esses metais, bem como nanoparticulas de CuO e FeOg,
nos catalisadores (Cu, Fe)-ZSM-5 e (Cu, Fe)-Beta. Os ensaios cataliticos mostraram que Cu-
ZSM-5 e Cu-Beta foram mais ativos para a oxidacdo de acetonitrila, e dentre eles o Cu-Beta
apresentou a formacdo apenas dos produtos de interesse, se destacando como o catalisador
mais adequado para a oxidacdo catalitica seletiva da acetonitrila. De acordo com os resultados
de DRX, RTP e DRS UV-Vis para Cu-Beta a maioria das espécies de cobre esta presente
como nanoparticulas de CuO dispersas, que atuam como centro ativo e foram as responsaveis

por aumentar a sua conversdo e formacao preferencial de N2 e CO..

Palavras-chaves: combustdo; acetonitrila; catalisador; zeblita ZSM-5; zeodlita Beta.



ABSTRACT

The Selective Catalytic Oxidation stands out as a more energy efficient and selective
method than traditional combustion. This method consists in the use of catalysts in the
combustion reaction, which reduces the required temperatures and the formation of
byproducts. This work aimed to study (Cu, Fe, C0)-ZSM-5 and (Cu, Fe, Co)-Beta catalysts in
the selective catalytic oxidation of acetonitrile to decrease traditional combustion temperature
(> 850°C) and to raise selectivity to N2. The catalysts were prepared by three consecutive ion
exchanges and characterized by the methods of XRD, XRF, TPR-H2, TPD and DRS UV-Vis.
The XRD analysis showed, by measuring the intensity of the peaks, that the ion exchange did
not influence the crystallinity of zeolitic structure. The results showed the presence of CuO in
the Cu-ZSM-5 and Cu-Beta catalysts and Fe>Os in the Fe-ZSM-5 and Fe-Beta catalysts. The
absence of cobalt oxides in the Co-ZSM-5 and Co-Beta catalysts indicated that most cobalt
species is interchanged in the zeolite structure. The TPR-H> profiles showed that (Cu, Fe)-
ZSM-5 and (Cu, Fe)-Beta catalysts showed reductions of copper and cobalt species in more
than one step. The DRS UV-Vis analysis identified the presence of Cu?*, (Cu-O-Cu)?*, Fe**,
Co?* and Co®* ions in compensation position on zeolites prepared with these metals. As well
as, identified nanoparticles of CuO and Fe2Os, in the catalysts (Cu, Fe)-ZSM-5 and (Cu, Fe)-
Beta. The catalytic tests revealed that Cu-ZSM-5 and Cu-Beta were more active for
acetonitrile oxidation. The Cu-Beta leaded to the formation of only interest’s products,
standing out as the most suitable catalyst for the selective catalytic oxidation of acetonitrile.
According to the DRX, TPR and DRS UV-Vis results for Cu-Beta most copper species are
present as dispersed CuO nanoparticles acting as the active center. They were responsible for

increasing their conversion and preferential formation of N2 and CO..

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

A acetonitrila € um composto organico predominantemente emitido pela queima de
biomassa e gases de exaustdo industrial (GOUW et al., 2003). Classificado como um
composto organico volatil (COV) é um produto quimico perigoso por seu potencial
carcinogénico, podendo ser letal mesmo em pequena quantidade. Portanto, demanda
tratamento adequado (ZHANG et al., 2014).

A decomposicdo da acetonitrila em N2 e CO. utilizando o método de combustéo,
requer altas temperaturas e apresenta baixa seletividade levando a formagdo de compostos
nitrogenados. Nesse contexto, a oxidagao catalitica seletiva se apresenta como uma alternativa
interessante por demandar menor temperatura de operacdo associada a uma maior formacao
de produtos de interesse. No entanto, encontrar um catalisador eficiente para a oxidagéo
catalitica da acetonitrila ainda é um desafio (XING et al., 2020).

A demanda por catalisadores termicamente estaveis, ativos, seletivos e de baixo
custo aponta para estudos utilizando zeolitas como a ZSM-5 e a Beta, que além dessas
caracteristicas apresentam grande area especifica, poro uniforme, capacidades troca idnica e
excelente estabilidade térmica (PERGHER et al., 2005; LUNA; SCHUCHARDT, 2001). As
zedlitas trocadas com ions de metais de transicdo tem se mostrado bastante promissoras. Os
cations de ferro, cobalto e cobre sdo geralmente os mais empregados devido as altas
atividades na decomposicdo de compostos de nitrogénio, mesmo quando em altas
temperaturas (ZHANG et al., 2015).

A oxidacdo catalitica utilizando catalisadores dos metais de transi¢do cobre, cobalto
e ferro trocados nas zeolitas ZSM-5 e Beta foi alvo de pesquisa de alguns estudos que
objetivaram avaliar o desempenho desses catalisadores na decomposi¢cdo de compostos
nitrogenados. Dentre os quais se destaca a acrilonitrila, também classificada como um
composto organico volatil que reafirma o potencial desses catalisadores. Assim como cobalto
e ferro intercambiados nas zeo6litas foram objetos relevantes de estudo para Oxidos de
nitrogénio. Os catalisadores a base de cobre, cobalto ou ferro intercambiado na zedlita ZSM-5
foram avaliados visando identificar o catalisador mais ativo e seletivo para o tratamento desse
poluente industrial na reacdo de oxidacdo seletiva de acetonitrila (BITURINI; SANTOS;
BATISTA, 2018; ZHANG et al., 2015; SILVA, 2008).



Objetivos

Objetivo Geral

Estudar a oxidacdo seletiva de acetonitrila sobre catalisadores a base de cobre, cobalto
e ferro intercambiados nas zedlitas ZSM-5 (Cu-ZSM-5, Co-ZSM-5, Fe-ZSM-5) e Beta (Co-
Beta, Fe-Beta, Cu-Beta).

Obijetivos Especificos

Preparar catalisadores Cu-ZSM-5, Co-ZSM-5, Fe-ZSM-5, Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta
através de trocas ibnicas;

Caracterizar os catalisadores por difratometria de raios X (DRX), redugdo com
hidrogénio a temperatura programada (RTP-H), dessorcdo de acetonitrila a temperatura
programada (DTP-CH3CN), espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta-
visivel (DRS UV-Vis) e fluorescéncia de raios X (FRX);

Avaliar a conversdo e as correntes dos produtos formados pelos catalisadores Cu-
ZSM-5, Co-ZSM-5, Fe-ZSM-5, Cu-Beta, Co-Beta e Fe-Beta, na reacdo de oxidacédo seletiva
de acetonitrila, entre 100- 600 °C.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Acetonitrila

O uso de fontes ndo renovaveis de energia para impulsionar o desenvolvimento
industrial ao longo do século passado baseou-se principalmente em combustiveis fésseis
como petréleo, carvdo e gas natural. No entanto, esses combustiveis liberam grande
quantidade de poluentes atmosféricos tornando sua utilizacdo prejudicial ao meio ambiente, o
que tem levado a diversos estudos visando minimizar seu impacto (COSTA; PRATES, 2005).

Dentre os poluentes atmosféricos, os componentes nitrogenados se destacam como
compostos especialmente perigosos. Produzidos pela atividade industrial como a queima de
combustiveis em caldeiras e fornos industriais, plantas de energia e turbinas a gas, leva a
formacéo de diversos gases como, por exemplo, nitrilas, NO, NO,, NHzs, dentre outros. Esses
poluentes sdo altamente reativos e participam de varias reacfes que contribuem para a
formacéo da poluicdo fotoquimica, chuva acida, além de diminuirem as concentracfes de

0zonio colaborando para o aquecimento global (FERREIRA et al., 2007).

Dentre os poluentes atmosféricos nitrogenados, as nitrilas, caracterizadas pelo grupo
—CN-, como acetonitrila, acrilonitrila (C2H3CN) e &cido cianidrico (HCN) tem despertado um
crescente interesse dos pesquisadores. Elas estdo presentes em muitos processos industriais, e,
portanto, sdo frequentemente encontradas como gases de exaustdo de inddstrias de producéo
de polimeros e metalizacdo, por exemplo (MUNOZ et al., 2005). Classificados como
compostos organicos volateis (COV) devido as suas propriedades potencialmente perigosas,
podem levar a sérios problemas ambientais como a formacdo de ozbnio troposférico,
formacdo de smog no nivel do solo, altera¢6es climaticas, decaimento de plantas e toxicidade
da atmosfera. A extensdo dos danos causados por um COV depende principalmente de sua
concentracdo e fonte emissora. Além disso, pode apresentar efeitos carcinogénicos em seres
humanos sendo capazes de afetar seriamente a saide (KAMAL; RAZZAK; HOSSAIN, 2016;
ZHANG et al., 2014). Dentre os compostos citados a acetonitrila se destaca como o poluente

de interesse do presente estudo.

A acetonitrila, ou cianeto de metila, € um composto organico translicido e

inflaméavel, suas temperaturas de fusdo e ebulicdo sdo - 45 °C e 81,6 °C respectivamente. Se



encontra na atmosfera como um gés organico com tempo de vida que pode chegar a muitos
meses (GOUW et al., 2003). E um composto miscivel em &gua, metanol, acetatos de metila e
etila, acetona, éter etilico, hidrocarbonetos insaturados, cloroférmio, tetracloreto de carbono e
cloreto de vinila. Tem a habilidade de dissolver alguns sais inorganicos, como 0s nitratos de
prata e litio, bem como o brometo de magnésio (BRACHT, 2011).

A acetonitrila é sintetizada principalmente pela amoxidacdo da acroleina, um
processo de producdo de nitrilas através do uso de aménia e oxigénio. A conversdo da
acroleina em acrilonitrila conta com uma série de reacdes secundarias que levam a formacéo
de subprodutos. Dentre eles ha a formacdo da acetonitrila que nas condi¢des normais de
reacdo sdo produzidas em quantidades muito pequenas tornando sua separacdo dificil e
onerosa. A Equacdo 1 descreve uma das varias possiveis rotas de reacdo que gera a
acetonitrila, na qual a acroleina (C3HsO) é oxidada na presenca de oxigénio (Oz) e amobnia
(NHzs) gerando acetonitrila (CH3CN) e agua (BRACHT, 2011).

2C3H,0 + 0, + 3NH; — 3CH,CN + 4H,0 (1)

Segundo Bracht (2011) a producdo de acetonitrila é facilitada quando a reagédo
descrita na Equacdo 1 ocorre em fase vapor, a temperaturas entre 200°C e 350°C, e na
presenca de quantidades de amo6nia maiores do que aquelas geralmente utilizadas para a
producdo da acrilonitrila. Segundo Gouw e colaboradores (2003) o aumento da acetonitrila
nas plumas de incéndios florestais aponta a queima da biomassa como uma fonte de emisséo
natural e ressalta sua possivel aplicacdo como indicador dessa queima em estudos quimicos

atmosféricos.

A acetonitrila € um agente patogénico, sua toxicidade se da por diversas vias de
absorcdo. Sua ingestdo causa como efeitos: convulsGes, nausea ou vomito e acidose
metabodlica. E facilmente absorvida pelo trato respiratdrio e metabolizado pelo figado, o que
resulta na formacdo de cianeto e tiocianato, além da possivel formacédo de acido férmico e
formaldeido (BRACHT, 2011).

Dada a periculosidade das organonitrilas € importante que se desenvolva processos
de tratamento mais eficientes uma vez que os métodos atuais apresentam serias limitacdes. O

tratamento biolégico, por exemplo, ndo é indicado a compostos toxicos e volateis que é o caso
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de grande parte dos residuos industriais de nitrilas. J& os tratamentos fisico-quimicos, como
oxidagdo por peroxido de hidrogénio ou cloragdo alcalina, podem ser usados nesse
tratamento. No entanto, seu alto custo e a possibilidade de gerar poluicdo secundaria
inviabilizam esse método (MANOLOV; KRISTINA; BENOIT, 2005).

A combustdo térmica apresenta-se como uma alternativa ao tratamento da
acetonitrila, uma vez que tem sido o tratamento mais utilizado para COVs, porém requer altas
temperaturas de operacéo e possui baixa seletividade (ZHANG et al., 2014). Para que ocorra a
degradacdo completa sdo necessarias temperaturas superiores a 800 - 1200 °C levando a um
consumo excessivo de combustivel. Ela permite a formacdo de subprodutos pela combustéo
incompleta ou pela oxidacdo excessiva de &tomos de nitrogénio, resultando no que se tornam
poluentes secundarios de oxidos de nitrogénio (NOx) e HCN, um composto mais toxico que a
propria acetonitrila. Tais caracteristicas tornam esta abordagem pouco atraente (LIU et al.,
2018; XING et al., 2020; EVERAERTA; BAEYENS, 2004).

Diferentes técnicas baseadas em condensacdo, adsorcdo, absorgdo, incineragédo
térmica, degradacdo bioldgica e foto catalise podem ser usadas para a reducédo dos compostos
nitrogenados (XING et al., 2020). Porém, definir aquela capaz de realizar uma degradacao
eficiente da acetonitrila ainda se faz necessario para melhorar a qualidade do ar atmosférico.
Portanto, a busca por novos processos ambientalmente adequados e econémicos se faz
necessaria para o desenvolvimento sustentavel de nossa sociedade. Nesse contexto, surge a
Oxidacdo Catalitica Seletiva (OCS) como uma opg¢do interessante por sua viabilidade
econémica e eficiéncia na degradacgéo (LI; LI; YU, 2017; ZHANG et al., 2014).

2.2. Oxidacao Catalitica Seletiva

Para que seja possivel entender a OCS primeiro se faz necessario familiarizar-se com
0s principios da catalise. A palavra catalise foi criada por Berzelius em 1836 para descrever
uma melhora das reacdes quimicas. Na catalise heterogénea as fases do catalisador e dos
reagentes se diferem, por exemplo, uma reacdo que ocorre em fase gasosa é promovida por
um catalisador solido. Catalisadores sdo definidos como materiais capazes de mudar a taxa de

reacdo sem sofrer alteracdes (FUNG, 2019).
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A atividade catalitica ndo é uma propriedade universal e deve ser estimada apenas
em relagdo a reacdo de interesse. Os catalisadores possuem composi¢do e estruturas quimicas
variadas podendo ser ativos a uma ou a um amplo grupo de reac6es. Eles podem estar em sua
forma elementar como catalisadores metalicos e carbono ativado, ou de diferentes compostos
como 6xidos, sulfatos, haletos, e ainda em formatos mais complexos como o caso dos metais

ligados a compostos organicos ou poliatdbmicos (BORESKOV, 2003).

Em 1986, foi descoberto que na presenca de catalisadores, a acetonitrila pode ser
seletivamente oxidada na fase de vapor para o glicocenitrilo (hidroxiacetonitrilo) ou, na
presenca de agua, para a glicolamida (hidroxiacetamida). Desde entdo, a oxidacdo catalitica
tem sido cada vez mais estudada para aumentar a obtencdo de produtos desejados de oxidacéo
parcial (HU et al., 2015).

O desenvolvimento da oxidacdo catalitica seletiva se baseia nos principios da catalise
segundo os quais os catalisadores sdo utilizados para abaixar a energia de ativacdo da reagéo e
proporcionar maior seletividade (XING et al., 2020). A oxidacdo catalitica € uma das técnicas
mais eficaz e economicamente mais viavel para a degradacao de organonitrilas em CO2, H.O
e N2 como produtos finais. Diferentemente da condensagdo ou adsorcdo que se limita a
transferir o poluente para outra fase, a oxidagédo catalitica visa sua degradacdo em produtos
menos nocivos (KAMAL; RAZZAK; HOSSAIN, 2016).

A oxidacdo catalitica € um processo termicamente mais eficiente do que os demais
processos nao cataliticos de combustdo térmica. Devido a necessidade de temperaturas
operacionais menores a sua demanda de combustivel também € reduzida, dessa forma os
custos com combustivel sdo mais baixos. Ela também pode ser usada para fluxos de efluentes
diluidos de COV (<1%). Um dos principais desafios da oxidacao catalitica é a selecdo dos
catalisadores apropriados a partir do grande nimero de catalisadores disponiveis (KAMAL;
RAZZAK; HOSSAIN, 2016).

No esfor¢o para identificar quais catalisadores sdo mais adequados para a incineracao
e catalise de materiais nitrogenados, diversos estudos foram desenvolvidos. Zhang e
colaboradores (2015) investigaram uma série de materiais mesoporosos modificados com
metais como (Cu, Co, Fe, Pt)-SBA-15, Cu-SBA-16 e Cu-KIT-6 na combustdo catalitica
seletiva (CCS) da acrilonitrila. Utilizando o método da impregnacdo, notaram que 0s cations
metalicos eram as principais espécies sobre os catalisadores (Cu, Co, Fe)-SBA-15. CuO foi

largamente formado sobre Cu-SBA-16 e Cu-KIT-6, enquanto particulas metélicas de Pt
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constituiram as principais espécies em Pt-SBA-15. E concluiram que o Cu-SBA-15 exibiu a
melhor conversdo associada a formacao preferencial de N, devido a sua maior abertura de

poros, facilitando bastante a dispersao do cobre.

Em outro trabalho, Zhang e colaboradores (2014) avaliaram catalisadores de metais
de transicdo (Cu, Co, Fe, V, Mn) e metais nobres (Pd, Ag, Pt) no suporte SBA-15 para a
combustdo catalitica da acetonitrila. Observaram que além do produto de interesse, 0 N,
outros subprodutos foram formados (NO, NO2, N2O, NHz e CO). Além disso, investigaram as
atividades do Cu apoiado em diferentes suportes (SBA-15, Al>Os e SiO2) e observaram que a
SBA-15 apresentou os melhores resultados. De maneira geral o maior rendimento de N e
maior atividade foi observado para Cu-SBA-15; o subproduto de NHs foi observado apenas
para Fe-SBA-15; NOx e N2O foram os principais produtos sobre (Co, Pt)-SBA-15. E
concluiram que os diferentes comportamentos cataliticos estavam correlacionados com as

propriedades fisico-quimicas especiais das espécies metalicas.

Nanba e colaboradores (2005) investigaram a combustdo catalitica da acrilonitrila
sobre catalisadores de Cu-ZSM-5 com diferentes quantidades de Cu, preparados por troca
ibnica em solugdo aquosa. Perceberam que altas seletividades foram obtidas quanto maior a
quantidade de cobre. Eles ainda avaliaram a grande formacgéo de N, as formas iénicas e aos
oxidos dispersos na zedlita concluindo que provavelmente o sitio ativo Cu?* quadrado-planar,
que pode ser reversivelmente reduzido e oxidado, foi o responsavel pelos resultados

observados.

Liu e colaboradores (2018) avaliaram uma serie de estruturas microporosos
modificados de Cu-(ZSM-5, Beta, MCM-22, MCM-49 e Y) preparados por impregnacao
Umida com o Cu em 5% em massa, para combustdo catalitica seletiva de acrilonitrila
(CCS/C2H3CN). Em seu estudo sugeriram que o cation isolado de cobre atuou como centro
ativo. Observaram ainda, que reducdo da razéo SiO2/Al>Os poderia aumentar a capacidade de
troca idnica e, consequentemente, 0 comportamento catalitico da ze6lita. Também concluiram
que Cu-ZSM-5 (SiO2/Al,03 = 26) por possuir maior quantidade de Cu e capacidade redox,
apresentou o melhor resultado, sendo o fon Cu?* apontado como responsavel pelo bom

comportamento catalitico.

Xing e colaboradores (2020) investigaram zeo6litas modificados com Cu-(ZSM-5,

MOR, MCM-22, HB e SAPO-34) preparados pelo método de impregnacdo para avaliar
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oxidacdo catalitica seletiva da n-butilamina. No seu trabalho concluiram que o tipo de zeodlita
utilizado impacta significativamente nas espécies presentes e na dispersao de Cu, afetando as
propriedades redox dos catalisadores. Entre todos os catalisadores estudados, o Cu-ZSM-5
exibiu a melhor atividade e formacao preferencial de N2 que foi atribuido a alta disperséo de
cobre e espécies isoladas de Cu?*.

Dentre os vérios catalisadores avaliados na oxidacdo catalitica seletiva, os sistemas
mais estudados nessa reacdo tém sido os materiais zeoliticos que, por sua vez, também foram
tema do presente estudo (FERREIRA et al., 2007).

2.3. Zeodlita

As zedlitas tém se destacado dentre os catalisadores por suas propriedades
caracteristicas, tais como, acidez ajustavel, tamanho de poro, possibilidade de inserir metais
adicionais em sua estrutura (LIMA et al., 2019). Suas aplicagdes sdo bastante variadas
podendo ser utilizadas tanto no craqueamento catalitico das inddstrias petroquimicas quanto
em processos sustentaveis nos campos de energia renovavel, conversdo de biomassa, reducao
da poluicdo do ar e purificacdo de agua, por exemplo. Isso faz das zeodlitas potenciais
candidatas a solucdo para questbes de sustentabilidade em nossa sociedade (LI; LI; YU,
2017).

Em 1756, a descoberta da estilbita pelo mineralogista sueco Axel Frederick Consted
possibilitou posteriormente o reconhecimento das zeoélitas. Em 1845, Breck apontou os
silicatos hidratados de aluminio no solo como os responsaveis pela troca idnica. Weigel e
Steinholf, em 1925, foram os primeiros a concluir que as zedlitas tem propriedades seletivas
ao observarem que a zeoOlita chabazita absorvia preferencialmente as moléculas organicas
menores. O conceito de peneiras moleculares, muito importante ao estudo de zedlita, foi
criado em 1932 por McBain. Nas décadas de 40 e 50 as pesquisas sobre zedlita foram, enfim,
impulsionadas. Sua utilizacdo se deu pela primeira vez em 1962 em processos de
cragueamento de petroleo (SANTOS, 2018; LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

As zedlitas sdo definidas como aluminossilicatos constituidos por tetraedros de
silicio e aluminio ligados entre si pelos atomos de oxigénio em vértices compartilhados. A

combinacdo dos tetraedros de SiO4 e AlO4, forma um reticulo cristalino de empacotamento
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compacto com intersticios em seu interior, denominados canais. Neste reticulo encontram-se
cargas negativas provenientes do tetraedro de aluminio [AlO4]™® e tetraedro de silicio [SiO4]™,
neutralizadas por cations de compensacdo que permitem a troca idnica com moléculas e ions

capazes de penetrar nos canais da zedlita (CALDEIRA, 2013).

Os possiveis arranjos dos poliedros sdo responsaveis pelo complexo sistema de
canais que por sua vez, definem a estrutura originando os diversos tipos de zedlita. A
seletividade a difusdo das moléculas no interior das zedlita origina-se a partir da estrutura e
dimensdo de canais, que por sua vez, é capaz de informar ainda sobre a susceptibilidade de
uma zeolita a desativagdo. Os sistemas de canais tridimensionais permitem maior mobilidade
0 que reduz a possibilidade de blogueio dos canais (CALDEIRA, 2013; LI; LI; YU, 2017).

O vasto sistema de microporos presentes na zeolita sdo distribuidos de maneira
ordenada e suas dimensdes moleculares restringem 0 acesso aos seus sitios ativos. As
moléculas parcialmente isoladas possibilitam que haja seletividade ao reagente, produto ou ao
estado de transicdo que lhes confere uma grande superficie interna. Outras caracteristicas de
interesse das zedlitas sdo sua capacidade de adsorcdo e de troca idnica, controle da acidez por
manipulacéo a razdo Si/Al e alta estabilidade hidrotérmica (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

A Equacdo 2 descreve a férmula estrutural de uma zeodlita. Ela se baseia na cela
unitaria cristalografica, ou seja, menor unidade representativa da estrutura (CALDEIRA,
2013).

n: valéncia do cation M.
w: numero de moléculas de dgua por cela unitéaria.
x+y: nimero total de tetraedros SiO4 e AlO4™ por malha elementar.

y/x: razdo atdmica Si/Al ela assume valor > 1, pois os AI** ndo podem ocupar sitios

adjacentes segundo a Regra de Léwenstein.

Uma das principais caracteristicas das zeodlitas € apresentar tamanhos de poros
distintos em funcéo da quantidade e do arranjo que os tetraedros assumem. Diversos tipos de
estruturas zeoliticas naturais ou sintéticas ja foram identificadas, cada uma recebeu um cédigo
de trés letras da International Zeolite Association (1ZA) (LI; LI; YU, 2017).
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A eficiéncia das zeolitas ocorre devido aos fortes potenciais eletrostaticos existentes
no interior dos canais e cavidades que levam a aproximacdo forcada entre as moléculas
reagentes e a reducdo da energia de ativagcdo, caracteristica da catalise. (LUNA,;
SCHUCHARDT, 2001)

O tamanho dos poros permite ainda que eles sejam classificados como mostra a
Tabela 1 que relaciona o didmetro do poro com o seu nome e simbolo, dimensionalidade e
maior molécula adsorvida (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Tabela 1. Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares (adaptado LUNA,;
SCHUCHARDT, 2001).

tamanho do didmetro do nome comum simbolo dimensionalidade
MICTOporo poro/A estrutural *
pequeno 4.1 zeolita A LTA 3
meédio 53 %X 5,6 TS-1, ZSM-5 MFI 3
3963 AlPO-11 AEL 1
5,5 X 6,2 Z5M-12 MTW 1
grande 7,3 AIPO-5 AFI 1
7.4 zéolita X, Y FAU 3
~6 X ~7 zeolita BEA 3
supergrande 7.9 x 8,7 AlPO-8 AET 1
12,1 VPI-5 VFI 1
13,2 x40 cloverita CLO 3
Mesoporoso 15-100 MCM-41 1

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

De acordo com Tabela 1, a dimensionalidade das zedlitas as classifica enquanto
unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais. Nas quais, unidimensional representa
canais continuos sem interceptacdo, bidimensional apresentam canais que se cruzam em dois

eixos e tridimensional o cruzamento em trés eixos dos canais (CALDEIRA, 2013).

Dentre inimeras zeoOlitas existentes, a ZSM-5 e Beta tem apresentado resultados

particularmente promissores por suas caracteristicas estruturais e propriedades particulares.
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2.3.1. Zedlita ZSM-5

Descrita pela primeira vez em 1978 a zedlita ZSM-5 possui estrutura do tipo MFI,
caracterizada pela grande quantidade de silica presente. Sua seletividade aos reagentes é
decorrente da forma Unica de sua rede de canais (PERON, 2019).

Sua estrutura é formada por unidades compostas por oito anéis de cinco tetraedros
que combinados formam laminas que ao se ligarem formam a estrutura tridimensional dessa
zeolita com simetria ortorrdmbica. Ela pode ser determinada usando raios X de construcao de
modelo, cristal Unico e pd. (YU et al., 2016).

Os microporos sao formados por dois sistemas de canais elipticos que se interceptam
sendo um deles senoidal com aproximadamente 5,6 A x 5,4 A, paralelo a direcdo [100], e
outro retilineo com secdo de 5,1 A x 5,7 A, paralelo a dire¢o [010], como indicado Figura 1
(PERGHER et al., 2005; LEE et al., 2018).

Figura 1. Estrutura da zeolita ZSM-5 (PERGHER et al., 2005).
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Diferentes razbes Si/Al levam a alteracGes na composicdo da zeolita que também
altera suas aplicacdes. A capacidade de troca ibnica, atividade catalitica e caracteristicas
hidrofébicas sdo alguns exemplos de propriedades dependentes dessa razdo. De maneira
semelhante, o arranjo estrutural é capaz de afetar o padrdo de difracdo de raios X, tamanho e

volume dos poros, densidade da estrutura e indice de refracdo (PERON, 2019).

Por possuirem propriedades cataliticas incomuns e alta estabilidade térmica, a ze6lita
ZSM-5 é usada em processos de conversdo de metanol em gasolina, desparafinacdo de

destilados e interconversdo de compostos aromaticos. Por possuir hidrofobicidade incomum
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pode ser aplicada na separacdo de hidrocarbonetos de compostos polares, como a agua e 0s
alcoois (LEE et al., 2018).

2.3.2. Zeblita Beta

A zedlita Beta possui estrutura do tipo BEA e foi sintetizada pela primeira vez por
Wadlinger e colaboradores (1967). No entanto, a determinacdo de sua estrutura ocorreu anos
depois devido a sua alta complexidade. Ela possui elevada razéo Si/Al e foi a primeira a ser
sintetizada utilizando compostos orgénicos no gel de sintese (CARVALHO, 2012).

Sua estrutura é formada pelo intercrescimento dos polimorfos A, B e possivelmente
um terceiro polimorfo, C, derivado da unido entre A e B. Devido as falhas estruturais dos
cristais da zeolita Beta, pela periodicidade de organizacdo de seus polimorfos em sua
estrutura, os cristais da BEA mostram espalhamento difuso forte nos padrdes de difragdo.
(GIES; MARLER, 2016). Na Figura 2, sdo apresentadas as perspectivas dos polimorfos A, B
e C.

Figura 2. Perspectivas dos polimorfos A, B e C da zedlita Beta (PERGHER et al.,
2005).

A zeoOlita Beta possui sistemas de poros tridimensionais com 12 anéis como

aberturas constritivas minimas (GIES; MARLER, 2016). Os canais se interceptam em trés
dimensbes, sendo dois canais ortogonais lineares, perpendiculares a direcdo [001] com

abertura de aproximadamente 7,7 A x 6,6 A. E outro sistema de canais sinusoidal
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perpendiculares a direcdo [100] com abertura de aproximadamente 56 A x 56 A
(CALDEIRA, 2013).

A zellita Beta possui dentre suas propriedades: alta area especifica, estabilidade
térmica e acidez caracteristicas das zedlita. Ela pode ser desativada por depdsitos de coque
que envenenam o0s sitios ativos ou obstruem o0 acesso ao sistema microporoso de canais
(CARVALHO, 2012). Atualmente tem sido extensivamente estudada devido a sua alta
atividade de hidro isomerizagdo e sua boa estabilidade térmica e hidrotérmica (AL-EID et al.,
2019).

2.4. Uso de metais na catalise

O uso de metais em catalise &€ uma pratica bastante usual. Em especial os
catalisadores de metais nobres sdo notadamente ativos na oxidacdo catalitica de compostos
nitrogenados a baixas temperaturas. Porém, apresentam menor seletividade em temperaturas
mais altas, alto custo e baixa estabilidade especialmente na presenca de Cl, e HCI, que podem
ser produzidos na oxidacdo de COVs, limitando sua aplicagdo (SJO'VALL et al., 2006;
EVERAERT; BAEYEN, 2004).

Os metais de transicdo sdo aplicados em uma ampla variedade de processos
industriais como refino de petroleo, controle de emissdo de gases de exaustdo, producdo de
combustiveis renovaveis e na purificacdo de gases. Os Oxidos de metais de transicdo
geralmente apresentam baixo desempenho na oxidacdo de COV. Para evitar uma baixa
eficiéncia catalitica em decorréncia da baixa estabilidade térmica e perda da area superficial
os catalisadores metalicos sdo muitas vezes dispersos em suportes cataliticos de elevada area
especifica. A escolha cuidadosa dos metais e dos suportes melhoram a atividade, seletividade
e a vida dtil dos catalisadores, pela incorporacdo de funcbes adicionais do suporte catalitico
(K. EVERAERT, J. BAEYEN 2004; SILVA, 2018). Sjovall e colaboradores (2006)
investigaram diversas misturas de éxido de metal para a reducdo catalitica seletiva de NOx
com amonia, e concluiram que o catalisador é ativo em 350 - 450 °C, porém em temperaturas

mais altas perde seletividade devido a oxidacdo da amonia.

Retomando a estrutura dos alumino silicatos, o deshalanceamento dos nUmeros de

oxidacdo dos atomos do tetraedro, faz com que possuam carga negativa que podem ser
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compensadas por cétions trocaveis. Dessa forma, é possivel introduzir espécies catidnicas de
metais por um simples processo de troca i6nica. As zeolitas adsorvem os céations de acordo
com o tamanho do poro e com o carater hidrofilico especifico atuando como matrizes
hospedeiras. Assim sendo, podem encapsular e estabilizar clusters metalicos ou
nanoparticulas, formando materiais multifuncionais com propriedades superiores (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001).

Catalisadores zeoliticos tém sido desenvolvidos para aplicacdo em faixa de
temperatura mais ampla, chegando a cerca de 600 °C. Entre estes, 0 cobre intercambiado em
zeolita tem sido amplamente estudado apresentando bons resultados na oxidacao catalitica de
compostos nitrogenados. A zeélita Beta possui sistema de poros mais abertos que a ZSM-5 o
que deve aumentar a difusdo do reagente. Considerando uma mesma razéo Si/Al, os sitios da
zedlita BEA e MFI tém uma resisténcia acida muito semelhante (NANBA et al., 2005;
SJO'VALL et al., 2006; ZHANG et al., 2015).

Catalisadores compostos por metais de transi¢cdo suportados nas zedlitas sdo em sua
maioria bifuncionais, ou seja, tem a presenca de sitios ativos metalicos e sitios acidos
intrinsecos a zedlita. Sua aplicabilidade na degradacdo de compostos organicos volateis ilustra
0 potencial para a catalise ambiental (SCHMAL, 2011).

2.5. Catalisadores

2.5.1. Zeolitas ZSM-5 e Beta modificadas com cobre

Catalisadores contendo ions de cobre trocados em o zedlita estdo atraindo muita
atencdo devido a sua eficiéncia em reacOes cataliticas de 6xidos de nitrogénio (NOX). Desde
sua invencdo por Iwamotoetal e Heldeta o papel e a natureza dos sitios de cobre no ZSM-5
tém sido amplamente pesquisados. O Cu-ZSM-5 preparado através do procedimento de troca

ibnica tem se destacado por sua atividade (LI et al., 2019).

Alguns autores atribuiram a atividade catalitica do Cu-ZSM5 as espécies de cobre
presentes nessa zedlita. Uma vez que podem se apresentar como cations compensadores de

carga ou ions dispersos e isolados. O método de preparo dos catalisadores influencia na
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formacdo de espécies de cobre podendo ser formadas espécies isoladas ou multinucleares nas
cavidades zeoliticas. Em catalisadores de Cu-ZSM-5 preparados por troca i6nica, a0 menos
trés espécies sdo descritas na literatura (i) Cations Cu?* isolados nos canais da zedlita capazes
de interagir com o aluminio estrutural (ii) espécies multinucleares do tipo (Cu-O-Cu)?*
formadas pela hidrdlise parcial dos anions isolados compensando cargas nos canais da zeolita
e (iii) particulas de oxido de cobre (CuO) sobre a superficie externa dos cristais da zedlita
(SILVA, 2008).

Nanba e colaboradores (2005) investigaram a combustdo catalitica da acrilonitrila
sobre catalisadores de Cu-ZSM-5 preparados por troca idnica com diferentes quantidades do
metal. Eles observaram alta atividade e seletividade na oxidacdo catalitica seletiva da
acrilonitrila. Constataram a existéncia de espécies de CuO, trés formas de ions de Cu?*
isolados (quadrado-plano, quadrado-piramidal e distorcido-piramidal quadrado) e espécies de
Cu*, as quais foram oxidadas a Cu?" em torno de 300 °C. Diante disso, atribuiram a alta

seletividade atingida pela reagdo ao Cu?* quadrado-planar.

Rutkowska e colaboradores (2015) estudaram a sintese e a atividade catalitica da (Fe,
Cu e Co)-Beta na decomposicdo de N»O. As zeolitas foram preparadas pelo método
convencional do gel, e pelo método livre de mesotemplate. Neste método, as nanoparticulas
Beta sdo agregadas sob condi¢cbes acidas com a formacdo de material micro-mesoporoso.
Ambas as séries Beta e Beta/meso foram preparadas com Fe, Cu e Co pelo método de troca
ibnica e aplicadas na decomposigdo de N.O. Seu estudo evidenciou que o catalisador Cu-Beta

foi 0 mais ativo no processo de decomposigéo de N.O realizado em atmosfera de gas inerte.

Muitos fatores podem influenciar na estabilidade dos catalisadores de zedlita
trocados com ions. Zeodlitas como Beta, Mordenita e ZSM-5 apresentam resultados
promissores, mas diferem quanto a estabilidade perante ao envelhecimento hidrotérmico. A
escolha e quantidade de metal também exerce influéncia na estabilidade do catalisador. Nesse
contexto, Wilken e colaboradores (2012) investigaram o mecanismo de envelhecimento
hidrotérmico da zeolita Cu-Beta para a reducdo catalitica seletiva de amdnia. Os catalisadores
foram preparados por troca idnica e apds o envelhecimento hidrotérmico, verificaram que a
producdo de N.O a baixa temperatura diminuiu, enquanto em alta temperatura aumentou.
Como haviam observado uma diminuicdo nos sitios de Cu* e um simultaneo aumento de
sitios de Cu?*, concluiram que a producdo de NO a baixa temperatura esta associada com as

espécies Cu* e a alta temperatura com as espécies de Cu?*,
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2.5.2. Zeolitas ZSM-5 e Beta modificadas com cobalto

As zeodlitas contendo cobalto estdo se tornando alvo frequente de pesquisas. Diversos
métodos vém sendo aplicados na sua preparacdo como a troca idnica de estado solido,
impregnagcdo, sintese hidrotérmica de zedlitas com ions de cobalto em suas estruturas e uma

combinacéo de troca ibnica Umida e impregnacédo (RABELO; BATISTA, 2016).

O método de preparacao do catalisador influencia na atividade catalitica bem como
os tipos da zeodlita e do cation, e a hidrélise durante o processo de troca. Esses fatores em
conjuntos irdo influenciar os efeitos de ligantes incomuns em torno de um cétion
intercambiado, bem como a natureza quimica e a localizacdo final dos sitios (CRUZ;
MASCARENHAS; ANDRADE, 1997).

Em seu estudo sobre a oxidacdo parcial do metano em metanol, Krisnandi e
colaboradores (2015) compararam atividades cataliticas de quatro tipos de ze6litos Co-ZSM-5
para observar o efeito do tamanho dos poros e das espécies de cobalto na reacdo. Foram
utilizadas estruturas microporosa e hierarquica de ZSM-5, e o preparo foi realizado por
impregnacdo e troca i6nica. Concluiram que, embora, oxidacdo tenha sido seletiva para as
quatro zeolitas ZSM-5, 0 Co-ZSM-5 hierarquico mostrou a maior conversdo, bem como o
método de impregnacdo se mostrou mais ativo que o preparo por troca iénica, 0 que é um
resultado bastante relevante sobre o impacto do preparo dos catalisadores sobre os resultados
obtidos.

Acredita-se que as zedlita com céations de cobalto podem conter pelo menos dois
tipos diferentes de espécies de cobalto em posicBes de troca ibnica na ZSM-5. Sendo como
particulas de Oxido de cobalto nos canais de zeolita ou sobre a superficie externa dos
microcristais de zedlita quando as amostras sdo aquecidas em uma atmosfera oxidante. Estas
espécies de cobalto podem exibir diferentes propriedades cataliticas magnéticas (PIERELLA
et al., 2008).

Pierella e colaboradores (2008) estudaram a atividade catalitica e magnética de Co-
ZSM-5 através da oxidacdo catalitica seletiva do estireno com perdxido de hidrogénio. A

reacdo de estireno ocorreu com catalisadores preparados por diferentes métodos e observaram
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um aumento da conversdo sobre as amostras preparadas por troca ibnica em comparagdo com

as preparadas pelo método de impregnacao.

Sazama e colaboradores (2016) estudaram a eficiéncia dos catalisadores (Cu, Fe e
Co)-Beta para a reducéo catalitica seletiva de NOx. Em seu estudo e constataram que zeo6litas
ricas em Al sem estar relacionada com uma alta concentracéo de ions de metais de transicéo
ndo resultou em aumento da concentracdo. A estrutura rica em aluminio porta um ligante de
oxigénio extra-estrutural (M/M-oxo, onde M = Cu, Co, Fe) e fornece taxas de reacdo 3 a 12
vezes mais altas para a reducdo catalitica de NOx. Em especial, observaram que o Co-Beta
rico em aluminio se mostrou capaz de trocar uma grande quantidade de um complexo
hexaquo divalente [Co(I1)(H20)s]**, formando uma alta concentracdo de sitios de Co-0xo

altamente ativos.

Biturini, Santos e Batista (2018) estudaram a influéncia dos gases de alimentagédo na
decomposicdo de N.O sobre catalisadores de cobre e ferro intercambiados nas zeolita ZSM-5
e Beta. Em seu estudo verificaram a presenca de espéecies oxo dinucleares de Co e especies
isoladas e oligoméricas de Fe®* foram responsaveis por compensar a carga negativa das
zeolita. Assim como particulas de Fe»Os foram encontradas na superficie do catalisador.
Concluiram que catalisadores de cobalto foram mais ativos na decomposicdo e estaveis na

avaliacdo de gases de coalimentacdo quando comparados aos catalisadores de ferro.

2.5.3. Zeolitas ZSM-5 e Beta modificadas com ferro

No final da década de 1960, estima-se que foram preparadas e caracterizadas as
primeiras zeolita trocadas com ferro. Desde entdo diversas aplicacGes foram estudadas como a
decomposicdo do oxido nitroso e atuacdo como catalisador redox para a oxidacdo do benzeno
em fenol além da oxidacdo seletiva do metano. Diferencas consideraveis foram observadas
com base no tipo de espécies de ferro formadas, dependendo sutilmente das condicGes iniciais

de formacdo do material trocado (MA et al., 2019).

Delahay e colaboradores (2005) investigaram a reducdo catalitica seletiva do NO
com amonia em Fe-ZSM-5 preparados por sublimacdo de FeCls em ar, ancoragem de ligante

de Fe-acetilacetonato e troca i6nica. Concluiram que o método de sublimacdo leva aos
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catalisadores mais ativos. No entanto, ndo sdo aplicaveis do ponto de vista industrial, a
introducdo de ferro na estrutura do ZSM-5 pelo método de ancoragem pareceu ser a

alternativa mais atraente.

Em relagdo a topologia da zeodlita, alguns estudos apontam o Fe-Beta como o
catalisador mais seletivo comparado a demais zeolitas comerciais, com razGes similares de
Si/Al, para a decomposicdo de N.O, exibindo atividade superior comparada a Fe-ZSM-5.
(BITURINI; SANTOS; BATISTA, 2018). Rahkamaa-Tolonen e colaboradores (2005 apud
WILKEN et al., 2012) relataram que usando ferro como um ion trocado leva a uma

estabilidade maior que Cu ou Ag para um catalisador do tipo Beta.

Acredita-se que ferro intercambiado na zedlita se reduz de Fe®* para Fe* e a reducgéo
de Fe?" para ferro metélico ocorrera a altas temperaturas acima de 1000 °C. Uma razdo molar
de Ha/Fe menor que 0,5 aponta que os ions de ferro intercambiados na amostra estdo na forma
de Fe3* e durante a analise de Reducéo de Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H,)
se reduzem a Fe?". Para 0 caso de amostras com presenca de oxido Fe,Os ocorre em duas

etapas como foi observado por diferentes autores (SILVA, 2008).

Chen e colaboradores (2011) estudaram a decomposi¢cdo de oxido nitroso sobre Fe-
Beta preparado por troca i6nica. Seus resultados apontaram que: (i) a atividade catalitica da
zedlita Beta sem modificacdo foi significativamente promovida via troca idnica; (ii) ndo foi
observado aumento adicional na atividade de decomposi¢do de N.O em amostras de Fe/Beta

com teores de ferro superiores a 1%.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparo dos Catalisadores

Os catalisadores de cobre, cobalto e ferro intercambiados nas zedlita ZSM-5 e BETA
foram preparados empregando-se 0 método da troca idnica. Como material de partida foram
utilizadas as zeolitas Na-ZSM-5 comercial (Alsi-PENTA, SN-27, Si/Al = 12,5) e NH4-Beta
comercial (TRICAT) com relagdo SiO2/Al,03 = 24.

Os catalisadores foram preparados por trés trocas i6nicas consecutivas. Para as trocas
foram preparadas trés solugdes 0,1 (mol/L) de nitrato de cobre Il (Cu(NOz)2.3H20), nitrato de
cobalto 11 (Co(NOz3)2.6H20) e nitrato de ferro 11l (Fe(NO3)3.9H.0). Para realizar as trocas
ibnicas foi utilizada uma razdo de 50 mL de solucdo/g de zeolita, cada troca ocorreu a
temperatura ambiente, sob agitacdo por um periodo de 12 h. Apds a etapa de agitagéo, a
mistura foi filtrada e o solido retido foi seco em estufa a 110 °C por 2 horas. Este
procedimento foi realizado por trés vezes consecutivas. Apds a realizacdo das trés trocas
ibnicas os catalisadores foram submetidos a calcinacdo em mufla a 650 °C por 2h. A Figura 3

apresenta o esquema simplificado de preparo dos catalisadores.

Figura 3. Esquema simplificado de preparo dos catalisadores por troca ionica.
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3.2 CaracterizacOes dos Catalisadores

Os catalisadores (Cu, Co, Fe)-ZSM-5 e (Cu, Co, Fe)-Beta foram caracterizados por
difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), redugdo com hidrogénio a
temperatura programada (RTP-H.), dessor¢do de acetonitrila a temperatura programada
(DTP-CH3CN) e espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta-visivel (DRS
UV-Vis).

3.2.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X permite a identificacdo dos constituintes cristalinos
podendo ser usado para a avaliacdo do grau de cristalinidade e tamanho do cristal. A natureza
regular das redes cristalinas juntamente com a caracteristica dos raios X de se difratarem em
fase, sem alteracdo de comprimento de onda apds incidirem sobre os planos cristalinos
conforme um angulo especifico (CALDERANO; DUARTE; GREGORIS, 2017).

O método consiste na deposicdo de uma fina pelicula de amostra sobre uma lamina
de vidro de superficie plana, que é submetida a irradiacdo por raios X em uma ampla faixa de
angulos de incidéncia. O fenbmeno da difracdo ocorre quando uma fonte de radiacdo emite
um feixe de raios que incide com uma variagcdo angular, no plano cristalino. As reflexdes
produzidas pelo arranjo dos atomos na rede cristalina sdo captadas em um detector e
representadas em um grafico, o difratograma de raios X. No grafico estdo relacionadas a
intensidade da difracdo dos raios emitidos com o angulo de incidéncia da radiacdo. Cada
espécie apresenta um padrdo especifico, que marca sua identidade. Portanto, a comparacgéo
dos picos no difratograma permite a identificacdo dos constituintes cristalinos presentes em
uma mistura de materiais (CALDERANO; DUARTE; GREGORIS, 2017).

A difracdo de raios X é uma importante ferramenta de caracterizacdo de zedlitas,
pois permite examinar as fases zeoliticas presentes em uma dada amostra (MEDEIROS-
COSTA, et al., 2019). A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para verificar a formacéo

da estrutura dos catalisadores estudados.
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As andlises foram realizadas no laboratério de reatores do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de S&o Jodo del Rei no Campus Alto
Paraopeba. O método aplicado na realizacdo da analise foi 0 método de método do p6 em um
difratdmetro Rigaku (Miniflex 600) com tubo de Cu e filtro de niquel operando com radiacéo
CuKa. A velocidade utilizada no gonidmetro foi 2° (20).min com variagdo do &ngulo na
faixa de 5° a 80° (20). Os difratogramas foram analisados por meio de comparagdo com o
banco de dados XPERT ou artigo cientifico de Athayde e colaboradores (2016).

O uso da equacdo de Scherrer para a determinacéo do tamanho de cristais na catalise
heterogénea est4 se tornando cada vez mais comum na literatura (HARGREAVES, 2016).
Fazendo-se as devidas consideracOes a equagdo foi utilizada neste estudo para determinar o
tamanho medio dos cristais dos catalisadores de (Cu, Co e Fe)-ZSM-5 e (Cu, Co e Fe)-Beta,

como observado na Equagéo 3.

d= KA (3)
~ Bcos6

Onde:
A = comprimento de onda da fonte de raios X aplicada (1 = CuKo = 0,154 nm);
B = largura da reflexdo, medida a meia altura do pico de maior intensidade;
K = a constante de forma. Ao considerar uma geometria esférica K assume o valor de 0,9;

(20), 6 = angulo de Bragg

3.2.2.  Reducdo com Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H>)

O método de caracterizacdo por reducdo com hidrogénio a temperatura programada
consiste na medida do consumo de hidrogénio, o qual atua como gas redutor, a medida que a
amostra de catalisador € submetida a uma variacdo controlada de temperatura. O consumo de
hidrogénio € uma funcdo da temperatura e proporcional a quantidade de 6xido na amostra de
catalisador que sofre reducdo (CORDEIRO, 2016).

As analises de reducdo a temperatura programada (RTP) tem sua importancia

justificada no impacto que a redutibilidade dos catalisadores tem no desempenho catalitico.
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Além disso, auxiliam na verificacdo de fases ativas e redutiveis, bem como na estabilidade
térmica da amostra. A analise dos resultados do RTP-H> permite que seja verificada a
temperatura maxima de reducdo do material, bem como, o consumo total de hidrogénio
(ROSSET, 2017; MENDES, 2012).

As andlises de reducdo de hidrogénio a temperatura programa foram realizadas no
Laboratdrio de Reatores do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
S&o Jodo del Rei no Campus Alto Paraopeba. Utilizou-se um equipamento SAMP3 fabricado
pela Termolab Equipamentos Ltda. Em cada analise foi aplicada sobre a amostra um fluxo 30
mL/min de uma mistura gasosa com uma razdo de 2% de H./Ar que foi aquecida da
temperatura ambiente até 1000 °C. Esta analise permitiu identificar as espécies presentes no

catalisador e bem como suas temperaturas de reducéo.

3.2.3. Dessorc¢ao de acetonitrila a Temperatura Programada (DTP-CHsCN)

A técnica de dessorcdo a temperatura programada (DTP) pode ser utilizada como
uma ferramenta para a determinacdo da energia de dessorcdo de moléculas adsorvidas em
superficie. Ela ainda permite obter informacdes sobre as energias de interagdo e adsorcao. O
método consiste em aquecer a uma taxa controlada uma superficie coberta de adsorvido. A
pressdo parcial das espécies dessorventes na frente da superficie versus a temperatura €
registrada na forma de um grafico no qual os estados de ligacdo individuais resultam em
diferentes picos. A analise desses picos permite a obtencdo de informacdes sobre a cinética de
dessorcdo (ENGELHART et al., 2016).

As analises de DTP-CHsCN foram realizadas no Laboratorio de Reatores do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de S&o Jodo del Rei no
Campus Alto Paraopeba. Utilizou-se um equipamento SAMP3 fabricado pela Termolab
Equipamentos Ltda no qual a amostra foi acondicionada em leito de |& de quartzo, em reator
tipo “U”. Em cada analise foi aplicada sobre a amostra um fluxo 30 mL/min de uma mistura
de 2,8% v/v de CH3CN em gés hélio aquecido da temperatura ambiente até 300 °C, a uma
taxa de aquecimento de aproximadamente 10 °C/min. Quanto as amostras dos catalisadores
utilizadas nessa caracterizacdo foram fixadas a quantidade de metal em 8,6 mg, dessa forma

as massas variaram com base no teor de metal presente em cada amostra. Portanto, foram
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usadas 100 mg de Cu-ZSM-5, 43 mg de Cu-Beta, 165 mg de Fe-ZSM-5, 118 mg de Fe-Beta e
149 mg de Co-(ZSM-5 e Beta), para a analise de DTP-CH3CN e testes cataliticos.

3.2.4. Espectroscopia por refletdncia difusa na regido do ultravioleta-visivel (DRS
UV-Vis)

A espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta-visivel é uma
técnica de caracterizacdo Otica da radiagdo na regido do ultravioleta (190-380 nm) e do visivel
(380-800 nm) (DRS UV-Vis) que se baseia na excitacdo necessaria para que ocorra a
transicdo de elétrons entre orbitais moleculares. Essas transicbes ocorrem devido a absorcao
da radiacgéo ultravioleta ou visivel, na qual, os elétrons de valéncia passam do estado de mais
baixa energia (fundamental) para o estado de mais alta energia (excitado). Os comprimentos
de onda A das bandas podem ser relacionados com os tipos de ligacdes das espécies em
estudo, uma vez que a absorc¢do da radiacdo resulta da excitacdo dos elétrons participantes da
ligacdo quimica (SCHMAL, 2011).

As transicOes associadas aos centros que envolvem metais possuem elétrons em
orbitais d parcialmente ocupadas (da primeira e segunda série de transicdo), que s&@o
denominadas transicdes d-d e acontecem na faixa do visivel. Estes metais estdo presentes na
composicao de diversos catalisadores, logo conhecer os estados de oxidacdo e a geometria de
coordenacdo é fundamental no entendimento das propriedades e desempenho de um
catalisador. O espectro de DRS UV-Vis fornece informacGes sobre as espécies presentes que
constituem o catalisador. A area especifica dos catalisadores com metais causa espalhamento
de luz que gera perturbacdo nos espectros, que permite analisar as propriedades do solido e as
caracteristicas da superficie dos catalisadores (SCHMAL, 2011; ALVES, 2001).

As analises de DRS UV-Vis foram realizadas na Universidade Federal de Minas
Gerais em um espectrémetro UV-Vis (Shimadzu UV 2700) com dados coletados no modo
refletdncia difusa. Antes da andlise, as amostras foram secas em 120 °C por 2 h, para remover
moléculas de agua, bem como grupos OH. O sulfato de bario (BaSOs) foi utilizado como

material de referéncia durante a andlise.

3.2.5. Fluorescéncia de raios X (FRX)



29

O método de caracterizacdo por fluorescéncia de raios X permite analisar a
composicao quimica dos catalisadores se baseando na medida das intensidades dos raios X de
energia caracteristica emitidos, sua especificidade permite identificar a espécie atbmica, bem
como, sua quantidade. Para tanto, sdo utilizadas radiacBes eletromagnéticas de energia
adequada induzindo transicOes eletrnicas entre os orbitais mais internos dos atomos. Nesse
processo a energia da radiacdo de fluorescéncia identifica o elemento, enquanto a intensidade
permite que seja medida sua concentracdo na amostra (SILVA, 2017; COSTA 2017).

A andlise de FRX foi realizada num espectrometro de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva modelo EDX 720/800HS da Shimadzu®, pertencente ao laboratorio
NanoLab do REDMAT, da Universidade Federal de Ouro Preto. Foi usado o método de
energia dispersiva e nas analises semiquantitativas utilizou-se 200 mg de catalisador na forma

de po fino e fluxo de 200 mL/min de He de alta pureza.

3.3. Testes Cataliticos

As reacOes de oxidacdo catalitica seletiva da acetonitrila para a avaliacdo dos
catalisadores (Cu, Co ou Fe)-ZSM-5 e (Cu, Co ou Fe)-BETA foram realizadas em uma
unidade multipropdsito localizada Laboratério de Reatores do Departamento de Engenharia

Quimica da Universidade Federal de Sao Jodo del Rei no Campus Alto Paraopeba.

Os testes foram conduzidos em fase gasosa em um reator de quartzo tipo “U” (h=150
mm e @=10 mm) no qual foi acondicionado um leito de 1& de quartzo sobre o qual foi
depositada a massa de amostra de catalisador contendo 8,6 mg de metal. Durante os testes o
reator operou a pressdo atmosférica, enquanto a temperatura da reacdo foi variada em 50 °C, a
partir de 100 °C até 600 °C. Sobre as amostras incidiu um fluxo continuo de alimentacao de

40 mL/min de uma mistura gasosa contendo entre 2,8% v/v de CH3CN em ar sintético.

O reator foi acoplado em linha a um espectrémetro de massas modelo Thermo Star
GSD 320 T da empresa Pfeiffer Vacuum, para analise dos produtos e subprodutos da reacdo:
N2, Oz, NO, N2O, NHas, H20, CH3CN e COa.
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A conversdo de CHsCN foi calculada através da Equacéo 4, em que CH3CNentra) €
dado pela corrente do reagente na entrada do reator e CH3CNsai) a corrente de saida do reator
apos ter ocorrido a reacao.

) _ CH3 CNentra_CH3
CH 3 CN entra

Conversio (% Nsai 100 (4)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de caracterizacdo e avaliacdo na reacdo de oxidacdo catalitica seletiva
dos catalisadores de cobre, cobalto e ferro trocados nas zedlita ZSM-5 e Beta foram descritos

ao longo desta secao.

4.1. Caracterizagdo dos Catalisadores

Nas Figuras 4 e 5 séo apresentados os resultados de difratometria de raios X dos
catalisadores (Cu, Co e Fe)-ZSM-5 e (Cu, Co e Fe)-Beta, respectivamente. Na Figura 4, 0s
catalisadores apresentam estrutura cristalina MFI da zeolita ZSM-5 (PDF 37-0359) com picos
caracteristicos em 26 = 7,8°, 8,9°, 23,1°, 23,8°, assinalados com o simbolo “A”. A interacdo
do cobre, cobalto e ferro com a zedlita ZSM-5 leva a cobertura parcial da superficie zeolitica
em posicdo de intercdmbio ou a formacéo de 0xidos desses metais (CHEN et al., 2018).

O catalisador Cu-ZSM-5 apresentou oxido de cobre (PDF 41-0254) com picos
caracteristicos em 26 = 35,6°, 38,9° e 48,7°, identificados com 0 simbolo “0” (KANNGAN;
TOBOONSUNG, 2016). A presenca de CuO na superficie do catalisador permite inferir que
houve precipitacdo durante o processo de troca i6nica. O catalisador Fe-ZSM-5 também
apresentou picos caracteristicos de 0xido de ferro em sua estrutura. Os picos de Fe.Os (PDF
01-1053) presentes em 33,2°, 35,6°, 49,5°, 54,1°, 62,5°, 64,1° foram destacados na Figura 4
através do simbolo “*” (LI et al., 2018). Da mesma forma, a presenca do Oxido de ferro é
justificada pela precipitacdo durante a preparacdo desse catalisador. O catalisador Co-ZSM-5,
diferentemente dos demais, apresentou apenas 0s picos caracteristicos da zeolita ZSM-5. N&o
foi observado nenhum pico que caracterizasse a presenca de 6xidos de cobalto. A auséncia de
picos de Oxidos indica que as espécies de cobalto ndo estdo depositadas na forma de déxidos, e
sim como céations em posicdo de troca idnica na ZSM-5. Outra possivel justificativa para a
auséncia de 6xido de cobalto (11, I11) visivel através do DRX é sua quantidade ser muito baixa
em comparacdo com o silicio, o principal componente da estrutura da ZSM-5 (AZIZ et al.,
2018).
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Figura 4. Difratograma de raios X de amostras de (Na, Fe, Co, Cu)-ZSM-5.
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Na Figura 5 pode-se observar os difratogramas dos catalisadores Cu-Beta, Co-Beta e
Fe-Beta preparados a partir da zedlita NH4-Beta. A estrutura cristalina da zedlita Beta (PDF
48-0074) apresenta 0s picos caracteristicos em 20 = 7,6°, 22,3°, evidenciados pelo simbolo
“A”. Ao comparar a estrutura da zeolita NHs-Beta com aquelas modificadas pela adigdo do
metal, pode-se inferir que houve preservacao da estrutura cristalina mesmo apos o preparo dos
catalisadores. Lee e colaboradores (2019) justificaram a preservacdo da estrutura cristalina
das zedlita com base na expansdo e contracdo da rede cristalina nas zedlitas ZSM-5 e Beta.
Em sua pesquisa constataram que a variacdo da rede foi insignificante, indicando a

manutencdo da estrutura cristalina.

Na Figura 5 pode-se observar também a presenca de Oxidos de cobre e ferro na
estrutura dos catalisadores Cu-Beta e Fe-Beta, respectivamente. O catalisador Cu-Beta
apresentou o0s picos correspondentes a zeo6lita Beta e picos caracteristicos de CuO (PDF 02-
1040) em 26 = 35,5°, 38,7° ¢ 48,7°, assinalados pelo simbolo “o”. A presenca de 6xido pode
estar associada ao processo de preparacdo dos catalisadores que utilizou o método de troca

ibnica e calcinacdo. Ja o catalisador Fe-ZSM-5 apresentou 0s picos caracteristicos da zedlita
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Beta (20 = 7,6°, 22,3°) e os picos referentes ao Fe.O3 (codigo 01-1053) em 26 = 33,2°, 35,6°,
40,9°, 49,5°, 54,1°, 62,5°, 64,1°, demarcados com 0 simbolo “*” (Figura 5). Shi e
colaboradores (2018) obtiveram resultado muito semelhante sobre o efeito da alumina e da
zirconia como ligantes na atividade do Fe-BEA para RCS-NHz de NO, e indicaram que

espécies Fe»03 estariam distribuidas ndo uniformemente pelo sistema de poros da zeolita.

Para o catalisador Co-Beta nao foi observada a presenca de picos caracteristicos de
Co304. Tal como no catalisador Co-ZSM-5, observa-se auséncia da forma dxido de cobalto, o
que indica a presenca de espécies trocadas na estrutura da ze6lita. Uma possivel causa se da
devido a solubilidade, a precipitacgdo de Fe(OH)s (KPS=2,79x1073° 25°C), Cu(OH).
(KPS=1x10"1%7 25°C) sio termodinamicamente mais facilitadas que a de Co(OH).
(KPS=5,92x107'%, 25°C), portanto é mais provavel que espécies de ferro e cobre precipitem
em comparacdo com aquelas de cobalto (JIANG et al., 2017; AMAKI; SAHRAEI, 2016;

TAVARES; ANGIOLETTO, 2019).

Figura 5. Difratograma de raios X de amostras de (NH4, Fe, Co, Cu)-Beta.
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O tamanho do cristalito é um dos fatores importantes na analise de desempenho do
catalisador. As zedlitas com menores tamanhos de cristais tendem a possuir maior atividade
catalitica devido aos caminhos mais curtos que facilitam a difusdto (MOHAMMADPARAST;
HALLADJ; ASKARI; 2015). A Tabela 2 apresenta o tamanho médio dos cristalitos dos
catalisadores (Cu, Co e Fe)-ZSM-5 e (Cu, Co e Fe)-BETA, bem como dos 6xidos presentes
nos catalisadores, ambos calculados pela equacdo de Scherrer utilizando os angulos

apontados.

Tabela 2. Tamanho médio das particulas foi calculado utilizando a equacdo de Scherrer
utilizando CuO como padrao.

Angulo (260) usado Tamanho médio Angulo (20) usado Tamanho médio
Catalisadores | no  calculo  de | dos  cristalitos | no  calculo  de | dos  cristalitos

cristalitos das | das zedlita (nm) | cristalitos dos | dos Oxidos (nm)

zeolita oOxidos
Na-ZSM-5 23,02 ° 6,41 - -
Cu-ZSM-5 23,11 ° 6,74 35,58 ° 6,96
Fe-ZSM-5 22,93 ° 16,03 33,11 ° 16,4
Co-ZSM-5 22,93 ° 6,41 - -
NHas-Beta 22.26 ° 10,67 - -
Cu-Beta 22,43 ° 9,80 38,8 ° 11,09
Fe-Beta 22,43 ° 16,10 32,94 ° 11,01
Co-Beta 22,22 ° 10,67 - -

Na Tabela 2 pode-se observar o tamanho médio do cristalito de 6,41 e 10,67 nm para
as zedlitas ZSM-5 e Beta, respectivamente. Note que os catalisadores (Cu, Co e Fe)-ZSM-5 e
(Cu, Co e Fe)-Beta sdo materiais nanocristalinos. Nos catalisadores Cu-ZSM-5 e Cu-Beta o
cristalito de CuO é préximo ao tamanho dos cristais da zeolita ZSM-5 e Beta. No entanto, o

tamanho do cristalito da zeolita aumentou para 16 nm nos catalisadores Fe-ZSM-5 e Fe-Beta.
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Isso indica uma possivel precipitacdo do ferro em cluster ligeiramentes maiores que levariam
ao recobrimento da superficie da zedlita e ao aumento do tamanho de particulas como
observado (OLIVEIRA et al., 2016).

O interesse em analisar a natureza das espécies presentes no catalisador é decorrente
da influéncia que pode exercer na atividade durante o teste catalitico. A presenca de cations
de metais de transicdo introduz propriedades redox ao catalisador, as quais sé@o consideradas
importantes para altas conversdes. A quantidade e a natureza dos ions metalicos sdo capazes
de interferir nas propriedades redutoras dos catalisadores. Portanto, sua presenca € avaliada
pela técnica de reducdo a temperatura programada (JOUINI et al., 2018).

Na Figura 6 sdo apresentados os perfis de reducdo com hidrogénio a temperatura
programada dos catalisadores Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5 e Co-ZSM-5. O Cu-ZSM-5 apresentou
dois picos de reducdo, a 238 °C e 356 °C, indicando que o processo de reducdo ocorreu em
duas etapas. O pico na temperatura de 238 °C pode ser atribuido a reducéo de Cu?>* — Cu,
bem como, a redugdo das nanoparticulas de CuO — Cu® (NAKHOSTIN PANAHI et al.,
2017). O segundo pico compreende temperaturas em torno de 356 °C, foi atribuido a reducéo
sucessiva de Cu* — Cu® (ARMSTRONG et al., 2018). Segundo Liu e colaboradores (2019), a
reducdo dos ions de Cu?* em posicio de compensacdo de carga no catalisador Cu-ZSM-5,
pode ocorrer por um mecanismo de uma etapa ou duas etapas. Caso ocorra por duas etapas, 0
mecanismo estd descrito pelas equacbes 5 e 6. Essas reducBes sucessivas ocorrem a

temperaturas mais baixas, sendo relacionadas ao pico observado em 238°C.
2Cu** + H, — Cu*+ H* (5)
2Cu*+ H* — Cu’+ H* (6)

Por outro lado, as particulas de CuO reduzem em uma Unica etapa junto com as
espécies de Cu®* em posicdo de intercambio. Sua reducdo pode ser descrita pela reacéo

descrita pela equacao 7 (LIU et al., 2019).
CuO + Hz — Cu®+ H.0 (7)

A analise dos perfis de reducdo do catalisador Fe-ZSM-5 permite inferir que a
reducdo do oOxido de ferro massico acontece em mais de uma etapa, uma vez que foram
observadas trés zonas de consumo de hidrogénio, 300-400 °C, 450-550 °C, maiores que 700
°C. O primeiro pico em 359 °C, baseado nas analises de DRX pode ser atribuido a reducao de
Fe203 — Fe304 (YANG et al., 2019). O pico observado em 486 °C foi atribuido ao ferro em
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sitios de intercAmbio na ZSM-5 e se reduz de Fe®* — Fe** (M. ROMERO-SAEZ et al., 2016;
FENG et al., 2016). Em temperaturas elevadas, o pico em 770 °C mostra 0 maior consumo de
H., a reducdo associada a essa temperatura foi de FesOs — Fe% que pode ocorrer por duas

vias, conforme observado pelas equacgdes 8 e 9.
FesO4 — Fe° (8)
Fes04— FeO — Fe° (9)

O maior consumo de Hz em 770 °C pode ser explicado pela grande quantidade de
Fe304 presente na superficie do catalisador Fe-ZSM-5 e, também devido a forte interacdo
entre o ferro e a zedlita ZSM-5 (YANG et al., 2019).

Figura 6. Perfis de curvas de RTP—H> para os catalisadores de (Cu, Fe e Co)-ZSM-5.
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O perfil de RTP-H> do catalisador Co-ZSM-5 ndo apresentaram nenhum pico de
reducdo durante esta analise. Uma justificativa esta relacionada a posicdo catidnicas das

espécies de cobalto nos poros-da zedlita (WANG et al., 2015). Uma vez que as andlises de
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DRX ndo apresentaram picos caracteristicos de 0xido de cobalto, a auséncia de bandas de

reducéo no RTP-H; era esperada.

A Figura 7 mostra que o catalisador Cu-Beta apresenta dois picos de reducdo, que é
indicativo de reducdo em mais de uma etapa. Liu e colaboradores (2019) dividiram as etapas
de reducdo das espécies de Cu em trés regibes, delimitadas pelas faixas de temperatura 200 —
250 °C, 250 — 320 °C e 320 — 400 °C. A partir de seu estudo, pode-se atribuir ao primeiro pico
a reducéo de Cu?* — Cu", a temperatura de aproximadamente 229 °C. Uma vez que a amostra
estudada apresenta apenas dois picos, e que a intensidade do primeiro é muito superior ao do
segundo pico, pode-se inferir que o primeiro pico apresenta, principalmente, a reducdo das
nanoparticulas de CuO — Cu. Ao segundo pico que estd compreendido em 356 °C foi
atribuido a reducéo sucessiva de Cu* — CuP. As diferentes intensidades relativas apresentadas
nos picos podem ser atribuidas as diferentes interagGes entre as espécies de cobre com a
estrutura zeolitica. As analises sugerem que CuO compensando carga na zeolita € a espécie de
cobre mais presente no catalisador. Além disso, observa-se que dentre os catalisadores o Cu-
ZSM-5 reduz a mais baixa temperatura (BLANCH-RAGA et al., 2016; PEREIRA;
NICOLLE; BERTHOUT, 2015).

No perfil do catalisador Fe-Beta foram observados trés picos de reducdo, o que
indica que novamente a reducdo ocorreu em mais de uma etapa. O primeiro pico encontra-se a
407 °C que se apresenta como um ombro no pico seguinte, a partir das analises de DRX, pode
ser associado a reducdo de Fe;Os — Fes30s, confirmando a presenga de oOxido de ferro. A
apresentacdo do pico com baixa resolucdo pode ser justificada pelas diferencas na interacdo
entre o Fe2Os e a zeolita, ou ainda, devido aos diferentes locais em que a reducdo acontece na
estrutura do catalisador (ROMERO-SAEZ et al., 2016). O pico de reducéo do Fe-Beta em 445
°C foi atribuido a reducéo de Fe** — Fe?*, em posicdo de intercimbio nos sitios de Bronsted,
bem como a reducdo das oxo espécies de ferro oligomérico ou nanoparticulas Fe,Os. Essa
reducdo pode ocorrer concomitantemente com a reducao de Fe;Os — Fez0s (ZHANG et al.,
2016; ZHOU et al., 2019; BITURINI; SANTOS; BATISTA, 2018). Song e colaboradores
(2016) relacionaram o pico observado a 616 °C a reducdo de FesOs — Fe® que pode ocorrer
diretamente ou com FeO como intermediario (Fes0s — FeO — Fe?). No presente estudo, esse
pico corresponde a reducdo as mais altas temperaturas registradas, portanto, pode-se inferir

que a reducdo de Fe**— Fe em posicéo de intercambio, néo foi observada, pois ela ocorre em
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temperatura acima de 1000 °C, sendo seguida pelo colapso da estrutura zeolitica. (ZHOU et
al., 2019; SONG et al., 2016).

A Figura 7 mostra também o perfil de RTP-H> do catalisador Co-Beta. Note que o
catalisador, novamente, ndo apresentou nenhum pico de reducdo durante essa andlise. Esse
comportamento esta em acordo com a analise de DRX que também ndo mostrou a presenca de
6xidos de cobalto. Da mesma forma que ocorreu no catalisador Co-ZSM-5, acredita-se que as
espécies metalicas estejam em posi¢do de troca ibnica, sob forte interacdo com a estrutura
zeolitica (WANG et al., 2015).

Figura 7. Perfis de curvas de RTP—H> para os catalisadores de (Cu, Fe e Co) — Beta.
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Na Figura 8 sdo apresentados os perfis ampliados de RTP-H; dos catalisadores Co-
ZSM-5 e Co-Beta. Observa-se, através da ampliacdo que os perfis apresentam oscilacfes
atribuidas as pequenas varia¢des da linha de base, portanto, na faixa de temperatura estudada,
os catalisadores Co-(ZSM-5 e Beta) ndo apresentaram picos de reducdo. Dessa forma, pode-se

inferir que os cations Co?* presentes nas analises de RTP-Hz, ndo sio facilmente redutiveis.
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Isso ocorre, provavelmente, devido ao ambiente de relativa estabilidade, formado por esses
cations em coordenagdo com os 4tomos de oxigénio da rede zeolitica. A reducdo pode ocorrer
em temperaturas mais elevadas, pois € necessaria maior energia de ativacdo (RABELO;
BATISTA, 2016).

Figura 8. Ampliacéo dos perfis de RTP-H. para os catalisadores de Co-ZSM-5 e Co-
Beta.
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A técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX) forneceu os teores de cobre, cobalto e
ferro dos catalisadores (Cu, Fe, C0)-ZMS-5 e (Cu, Fe, Co)-Beta, descritos na Tabela 3.
Segundo a literatura a razdo SiO./Al;Oz estabelece uma quantidade méxima de cobre,
considerando que Cu?* precisa de dois locais no sitio de troca idnica na zedlita, é estimado em
~3% (m/m). De maneira analoga, um fon de Fe** pode compensar trés cargas negativas da
estrutura, enquanto o Co?* pode compensar dois locais no sitio de troca idnica na zeolita.
(BLANCH- RAGA et al., 2016; XIE et al., 2015; FERNANDES, 2005).

No entanto, como € possivel observar nos resultados experimentais (Tabela 3), foi
obtido um valor superior ao da literatura, o que sugere a presenca de outras espécies de metal
como, por exemplo, os fons Cu?*, (Cu-O-Cu)?*, Fe*, Co?" e Co®*" trocados na estrutura
compensando carga nha zeolita ou ainda espécies precipitadas como nanoparticulas de CuO e
Fe>Os3, formados devido ao método de preparacdo desses catalisadores. Os catalisadores

preparados com Co nédo apresentaram picos no RTP indica uma forte interagdo entre o cobalto
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e a matriz zeolitica, que impede a reducdo completa desse catalisador nas temperaturas
estudadas e aponta a existéncia de espécies majoritariamente intercambiadas (BLANCH-
RAGA et al., 2016; FERNANDES, 2005).

A partir dos perfis de RTP-H2, e dos teores provenientes de FRX, foi possivel
calcular o consumo de hidrogénio das espécies de cobre e ferro, bem como a relagdo H2/Cu
para as zedlitas Cu-(Beta e ZSM-5) e Ha/Fe para as zedlitas Fe-(ZSM-5 e Beta). Os resultados
desses célculos estdo descritos na Tabela 3, sendo a relagdo H2/Cu e Ha/Fe descritas
genericamente como Hj/Metal, e calculada pela razdo de mols de H., obtida pela area do
RTP, sobre mols do metal utilizado no preparo de cada catalisador. A relacdo H./Metal
informa a quantidade de hidrogénio consumida para cada mol de metal presente no
catalisador, essa relacdo fornece o grau de reducdo e pode informar sobre a redutibilidade de
cada composto (MENDES, 2012).

O consumo de hidrogénio foi calculado atraves da integracdo da area sob os picos de
reducdo presentes no perfil de RTP, objetivando verificar se a reducdo do metal foi completa
ao final da analise (BLANCH-RAGA et al., 2016). Nesse calculo foi utilizada a reducéo de
CuO como padréo de calculo. No qual para a reducéo de 1 mol de CuO é necessario 1 mol de
Ho, a area padrdo de reducéo de CuO € 6,76 x 107 u.a. para 10 mg de catalisador. Portanto, por
estequiometria, a quantidade de H, consumido foi de 1,257 x 10* mols. Observa-se, na
Tabela 3, que maior o consumo de hidrogénio ocorreu na zeolita Cu-Beta, Cu-ZSM-5
respectivamente. Esse consumo nos informa sobre as propriedades redutiveis de um
catalisado fazendo com que se espere que os catalisadores a base de cobre mostrem boa
atividade catalitica (SONG et al., 2016).

De acordo com a estequiometria, o valor teérico de Hx/Fe € igual a 1,5 e indica que
todo o ferro foi incorporado como Fe3* e foi completamente reduzido para Fe® (ROMERO-
SAEZ et al., 2016). De maneira analoga, por estequiometria a relacdo Ha/Cu é
aproximadamente 1, significando que todos os Cu?* foram reduzidos a sua forma metalica
Cu® (BLANCH-RAGA et al., 2016). Na Tabela 3, os resultados dos catalisadores Cu-ZSM-5
e Cu-Beta apresentam razéo H./Cu de 0,99 indicando uma redugéo praticamente completa dos
ions de cobre (BLANCH-RAGA et al., 2016; LIU et al., 2019). O catalisador Fe-ZSM-5
apresentou uma relacdo de Ho/Fe de 1,16, enquanto para o Fe-Beta foi apenas 0,54. Sabe-se
que Fe?* intercambiado ndo é capaz de reduz completamente ao estado metalico, sem o

colapso da estrutura zeolitica. Uma vez que os catalisadores desse estudo foram preparados
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por trocas ibnicas consecutivas objetivando o intercdmbio entre o metal e suporte catalitico, é
esperado que os catalisadores de ferro apresentem uma relacdo H/Fe inferior a 1,5
(FERNANDES, 2005).

Tabela 3. Consumo de Hidrogénio, relacdo Hx/Metal calculados a partir dos
resultados de RTP e FRX.

Amostra Consumo de H./Metal Teor de metal (%0)
Hidrogénio (mol)
Cu-ZSM-5 6,3858.10° 0,99 8,64
Fe-ZSM-5 3,8785. 10° 1,16 53
Co-ZSM-5 - - 5,8
Cu-Beta 1,0605.10* 0,99 19,7
Fe-Beta 1,2368.10° 0,54 7,3
Co-Beta - - 5,8

A Figura 9 apresenta os perfis de dessorcéo de acetonitrila a temperatura programada
para os catalisadores (Cu, Fe e C0)-ZSM-5. As curvas mostram 0 comportamento de
dessorcéo da acetonitrila em cada um dos catalisadores quando submetidos ao aquecimento da
temperatura ambiente até 450 °C. A anélise dos perfis evidencia como primeira etapa a
adsorcdo da acetonitrila sobre os catalisadores (ndo mostrado) até atingir um ponto maximo a
partir do qual comeca de fato a etapa de dessorcdo. O catalisador Fe-ZSM-5 apresenta dois
picos de dessorcdo a aproximadamente 90 °C, e 192 °C, o que indica que o catalisador
apresenta dois tipos de sitios ativos (FLORES, 2018). Zhang e colaboradores (2018)
utilizaram a técnica de DTP-CH3CN para estudar a acidez da Fe-ZSM-5 e atribuiram bandas
de dessorcdo fraca nas regides de baixa temperatura. Dessa forma, pode-se associar 0 pico

mais estreito aos sitios acidos fracos e 0 maior pico aos sitios metalicos presentes na amostra.

O perfil de dessor¢édo dos catalisadores (Cu e Co)-ZSM-5 apresentam um grande pico
nas faixas de 100-300 °C e 175-375 °C, respectivamente. A andlise geral dos perfis de

dessorcéo evidencia que o maior pico de acetonitrila foi observado pelo Fe-ZSM-5, seguido
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pelo Cu-ZSM-5 e por fim Co-ZSM-5. Temperaturas de dessor¢do mais altas sugerem uma
interacdo mais forte de acetonitrila com os sitios acidos de Lewis, mas a contribuicéo
percentual desses centros € muito menor que a dos outros centros &cidos (NOWICKI,
PISKULA, KIRSZENSZTEIN, 2016).

Figura 9. Perfis de curvas de DTP-CH3CN para os catalisadores de (Cu, Fe e Co)—
ZSM-5.
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Nowicki, Piskuta, Kirszensztejn (2016) utilizaram a DTP-CH3CN devido a
semelhanca da acetonitrila aos reagentes utilizados geralmente em reacdes cataliticas. Esses
autores apontaram uma maior adsorcao da acetonitrila nos sitios acidos de Lewis, enquanto
sua interacdo com os sitios acidos de Bronsted foi fraca. Uma particula ligada mais ou menos
fortemente a mesma superficie (multicamadas) exibird caracteristicas diferentes. Para
interacdes mais fracas entre o adsorvente e a superficie, as temperaturas de dessorcdo séo
mais baixas, enquanto uma particula ligada diretamente a superficie (monocamada) apresenta
maiores temperaturas. Esta diferenca nas caracteristicas de dessorcdo resulta em picos
distintos para cada estado de ligacdo ao adsorbato (ENGELHART et al., 2016).

A Figura 10 apresenta a analise de DTP-CH3sCN para os catalisadores preparados com

a zellita Beta, a analise foi feita sob aquecimento da temperatura ambiente até 450 °C.



Resultados e Discussao 43

Observa-se que todos os catalisadores preparados a partir da zedlita Beta apresentam dois
picos nas andlises de DTP, 0 que aponta a presenc¢a de dois tipos de sitios ou fases ativas
(FLORES, 2018; ZIE, LUO, ZHAO, 2006). O primeiro catalisador a exibir a absor¢do de
acetonitrila foi Fe-Beta. O primeiro pico de dessorcdo € observado préximo a 67 °C, e 0
segundo, préximo a 180 °C. O primeiro pico do catalisador Cu-Beta foi observado a
aproximadamente 115 °C, enquanto o segundo pico, com maior banda, ocorreu entre 150 -
300 °C. A curva de Co-Beta apresentou dois picos de adsor¢do bem marcados tal como no
catalisador Fe-Beta. O Co-Beta apresentou seu primeiro pico foi observado a 70 °C, enquanto
0 segundo pico se encontra na faixa de 120-350 °C.

Figura 10. Perfis de curvas de DTP-CH3CN para os catalisadores de (Cu, Fe e Co)-—

Beta.
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As espécies metalicas presentes na superficie dos catalisadores foram estudadas pela
espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta-visivel (DRS UV-Vis). Os
espectros resultantes estdo apresentados nas Figuras 11 e 12. Na Figura 11 é possivel
identificar bandas em 217, 253, 310, 370, 555 e 655 (hm) no espectro do catalisador Cu-ZSM-
5. Wang e colaboradores (2018) dividiram os espectros em aproximadamente trés regifes em

funcdo do comprimento de onda. A primeira de 200 a 380 nm foi relacionada aos ions Cu* e
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Cu?* trocados na estrutura da zedlita. A segunda de 380 a 600 nm foi atribuida as espécies
CuO e [Cu-O-Cu]?*. As bandas em comprimentos de onda superiores a 560 nm foram
relacionados a transicdes eletronicas de fons Cu?* no ambiente octaedro. Por outro lado, em
relacdo aos tipos de transicdo associado aos metais presentes nessa amostra foram
identificados a transicéo de carga metal-ligante (LMCT) em comprimentos de onda proximos
a 300 nm e transicdes d-d de elétrons a aproximadamente 600 nm (KOLGANOQV et al.,
2020).

A primeira banda a 217 nm pode ser associada a transi¢do de transferéncia de carga
de ligante para metal LMCT (Ligand-to-Metal Charge Transfer) e se refere aos ions Cu*
trocados na zedlita, enquanto as bandas a 253, 310, e 370 nm podem ser relacionadas aos ions
Cu?* também referentes a troca idnica com a estrutura zeolitica. Na faixa que compreende 400
- 800 nm ¢ identificada uma ampla banda associada a transices eletronicas d-d. E possivel
identificar uma banda mais fraca préxima a 450 nm, caracteristica das espécies (Cu-O-Cu)?
ou dicobre indicando a presenca predominante de Cu?* compensando a carga negativa da
estrutura zeolitica. Enquanto a banda forte, observada em comprimentos de onda superiores a
500 nm foi relacionada as transicdes eletronicas de CuO e fons Cu?* em simetria octaédrica. A
banda mais pronunciada no espectro de Cu-ZSM-5 nessa regido, indica a presenca de
nanoparticulas de CuO, como foi observado nos resultados de DRX e RTP-H, (WANG et al.,
2018; KOLGANOQV et al., 2020).

Os resultados de DRS UV-Vis para o catalisador Fe-ZSM-5 apontaram a presenca
de bandas em 217, 270, 330 e 500 nm. Os espectros de DRS UV-Vis podem ser divididos em
trés regides que exibiram diferentes espécies de ferro trivalentes. As bandas em torno de 250
nm sdo atribuidas a ions Fe (I11) isolados na simetria tetraédrica ou octaédrica. As bandas
localizadas entre 300 e 400 nm sdo atribuidas a aglomerados oligonucleares de FexOy em
superficies internas e externas da zedlita, e bandas proximas a 500 nm sdo atribuidas as
nanoparticulas de Fe2Os3 na superficie externa do cristalito da zedlita (XU et al., 2015; YOU et
al., 2020; ROMERO-SAEZ et al., 2016).

Dessa forma, a banda de 217 nm foi atribuida a transferéncia de carga do cation Fe3*
com coordenacio tetraédrica, enquanto a banda a 270 nm foi associada ao Fe** com simetria
octaédrica. A banda observada em 330 nm foi associada ao Fe** octaédrico em pequenos
grupos oligoméricos de FexQy. As bandas observadas em comprimento de onda superiores a
400 nm foram associadas as nanoparticulas de 6xido de Fe;Os, identificadas também nas
andlises de DRX e RTP-H.. (SHI et al., 2019; SCHWIDDER et al., 2005). Romero-Séez e
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colaboradores (2016) indicaram que ions isolados ndao foram tdo ativos para a reacdo de
oxidacédo catalitica de tricloroetileno sobre Fe-ZSM-5 quanto as nanoparticulas de Fe2Os, €
apontaram ainda que a dispersdo da fase metélica foi muito relevante para a atividade
catalitica. Embora a andlise de DRS UV-Vis ndo possa garantir qual é de fato a Unica espécie
ativa na reacdo, acredita-se que sejam as nanoparticulas de Fe»Os, baseado nos demais
resultados de caracterizacao desse catalisador.

Os espectros de Co-ZSM-5 apresentam trés faixas caracteristicas de bandas com
maximo proximos a 495 nm, 585 nm e 645 nm, que podem fornecer informacdes sobre 0s
tipos de sitios (gama, beta ou alfa). Quando os ions Co?" sdo distribuidos uniformemente
nesses trés sitios, cada espécie de cobalto pode ser atribuida a um sitio catiénico especifico: 0s
sitios alfas apresentam banda Unica de 666,67 nm; os sitios Betas possuem quatro bandas de
625, 583, 538, 476; e sitios gama possuem duas bandas proximas a 497, 455 nm que lhes séo
caracteristicas (BELLMAN et al., 2020). Os espectros de DRS UV-Vis para o catalisador Co-
ZSM-5 mostram a presenga de bandas em 217, 335 e 370 nm. Bellmann e colaboradores
(2018) associaram bandas proximas a 335 e 370 nm como sendo referentes a transigéo de
transferéncia de carga de ligante para metal (LMCT) dos ions Co®* na estrutura da zedlita. A
banda a 217 nm foi atribuida a tracos de ions Co®" que sofreram transferéncia de carga com
oxigénio (LIU et al., 2012). Note que essa pequena quantidade de fons Co®* ndo foi detectada
por DRX e RTP.

Figura 11. Espectros de DRS UV-Vis para os catalisadores de (Cu, Fe e Co)-ZSM-5
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Na Figura 12 estéo apresentados os espectros de DRS UV-Vis dos catalisadores Cu-
Beta, Fe-Beta e Co-Beta. Os espectros para as amostras modificadas com cobre podem ser
divididos em trés regibes em funcdo do comprimento de onda. A primeira regido que
compreende comprimentos de onda entre 200 e 380 nm, esta relacionada a Cu** compensando
carga na zeo6lita. As bandas na faixa de 200 — 250 nm correspondem a transicdo de
transferéncia de carga Cu-O. Assim, as bandas em 212 e 244 nm podem ser associadas aos
fons Cu?* (WANG et al., 2018). A segunda regido, localizada na faixa de 380 a 600 nm pode
ser atribuida as espécies CuO e [Cu-O-Cu]?*. Cu-Beta mostrou maior banda na regifo entre
400 e 700 nm, indicando maior presenca de nanoparticulas de CuO, de acordo com o0s
resultados de DRX e RTP-Hz. A terceira regido que tenha banda larga centrada em torno de
715 nm pode ser atribuida as transicdes d-d de Cu?* em uma configuragio octaédrica o que
indica uma dispersdo muito alta das espécies de cobre depositadas (WANG et al., 2018,
XING et al., 2020, RUTKOWSKA et al., 2014).

Os espectros da amostra de Fe-Beta apresentam quatro bandas na faixa entre 200 e
650 nm. A banda abaixo de 250 nm ¢ atribuida a fons Fe** com coordenagéo tetraédrica que
estdo trocados na zedlita, enquanto as bandas localizadas entre 250-300 nm sdo atribuidas a
fons Fe** em coordenacgdo hexagonal. Na faixa de 300 — 400 nm estdo presentes pequenas
espécies oligoméricas de FexQy, e comprimentos de onda superiores a 400 nm, podem ser
associados a nanoparticulas de Fe>Os. Devido a sua grande amplitude, a banda acima de 300
nm pode ser interpretada como a superposicdo de bandas atribuidas a presenca de
aglomerados de ferro oligonucleares de varios tamanhos e geometrias (RUTKOWSKA et al.,
2014). Quanto aos tipos de transi¢des, a banda na faixa de 200 a 400 nm esta relacionada as
transicdes de transferéncia de carga, com base na teoria dos orbitais moleculares. Enquanto
que a banda na faixa de 400 a 600 nm sdo associadas as transi¢des d-d (BRITO, 2015).

Os espectros de DRS UV-Vis de Fe-Beta apresentaram bandas centradas em 217,
272, 370, 482 nm (Figura 12). As bandas em 217 e 272 nm podem ser atribuidas a
transferéncia de carga dos fons de Fe*" em posi¢Ges de troca idnica em simetria octaédrica. A
banda a 370 nm pode ser associada a transi¢cfes de transferéncia de carga de espécies
oligoméricas de FexQOy. Enquanto a banda centrada a 482 nm é atribuida as transicdes d-d
associados a nanoparticulas de Fe;Os depositadas possivelmente na superficie externa da
zedlita (KIM et al., 2013; LIU et al., 2012).

Na Figura 12, o espectro de DRS UV-Vis do catalisador Co-Beta apresenta bandas

entre 200 — 250 nm que foram atribuidas a transferéncia de carga entre cobalto e oxigénio (O
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— Co%"). A banda entre 300 — 400 nm revelam fons Co** em ambiente distorcido e tragos de
CoOx no Co-Beta ndo detectados por DRX e RTP. Enquanto que bandas na faixa entre 400 —
700 nm foram atribuidas aos ions Co?** e Co®*" com coordenacéo tetraédrica e hexagonal e,
transicdes d-d (LIU et al., 2012; CHEN, et al., 2004; RUTKOWSKA, et al., 2015; KIM, et
al., 2013).

Figura 12. Espectros de DRS UV-Vis para os catalisadores de (Cu, Fe e Co)-Beta
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4.2. Testes Cataliticos

A Figura 13 apresenta a conversdo de acetonitrila em funcdo da temperatura sobre 0s
catalisadores (Cu, Co, Fe)-ZSM-5. Ao analisar as temperaturas de inicio de conversdo para
cada catalisador é possivel estabelecer uma ordem decrescente de atividade catalitica sendo a
atividade do Cu-ZSM-5 > Fe-ZSM-5 > Co-ZSM-5. Nota-se que o catalisador Cu-ZSM-5
apresenta a maior atividade catalitica em temperaturas mais baixas, iniciando a conversdo de
acetonitrila em 250 °C. Percebe-se que a 320 °C aproximadamente 52% de acetonitrila ja
havia sido convertida, e nas temperaturas na faixa de 450 — 600 °C houve a estabilizacdo da

conversao em torno de 98% aumentando até atingir 99,9%. De acordo com os resultados de
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RTP-H> e espectros de DRS UV-Vis, as espécies de cobre presentes como nanoparticulas de
CuO sdo apontadas como as responsaveis pela maior atividade do catalisador Cu-ZSM-5
baseado nos resultados de DRX, RTP-H, e DRS UV-Vis.

O catalisador Fe-ZSM-5 apresentou a segunda melhor atividade catalitica.
Analisando a sua curva de conversdo observa-se um perfil semelhante ao do catalisador Cu-
ZSM-5, a comparacdo entre esses dois catalisadores evidencia que a temperatura de inicio da
conversdo para Fe-ZSM-5 (282 °C) foi ligeiramente superior a de Cu-ZSM-5 (250 °C). A 333
°C foi observado 52% de conversao de acetonitrila, porém, a conversdo de 98 a 99,3% se deu
a temperaturas mais altas, entre 517 — 600 °C. Como mostrado na caracteriza¢do por DRX e
RTP, o ferro encontra-se compensando carga na zedlita e sob a forma de 6xido de ferro.
Ainda decorrente os estudos de RTP-H, e DRS UV-Vis, acredita-se que as espécies 0 na

forma Oxido tenham contribuido para a boa atividade observada.

Figura 13. Conversdo de acetonitrila sobre amostras de catalisadores (Cu, Fe, Co)-
ZSM-5 com 8,6 mg de metal.
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A Figura 13 mostra que Co-ZSM-5 apresentou a pior atividade entre os catalisadores
estudados. A sua conversdo iniciou-se em 393 °C, enquanto o Cu-ZSM-5 a 450 °C ja
apresentava conversdes proximas a 98% e sua conversdo maxima foi de 98,6% a temperatura
de 598 °C. As andlises de DRX e RTP ndo identificaram a presenga de nenhuma espécie de
6xido nem informagdes sobre redutibilidade do material. Os resultados de DRX, RTP e DRS
UV-Vis apontaram para a presenca de tracos de ions Co®* e majoritariamente fons Co*? em
posicdo de intercambio na zeolita. Os ions Co*? sdo reduzidos somente em altas temperaturas
e, portanto, sua atividade para conversdao da acetonitrila tende a ser de fato reduzida em
comparagdo com os catalisadores (Cu e Fe)-ZSM-5 (FLORES et al., 2018).

A Figura 14 mostra os resultados de conversdo de acetonitrila em funcdo da
temperatura sobre os catalisadores (Cu, Co, Fe)-Beta. Note que os catalisadores (Cu, Co, Fe)-
Beta apresentam um comportamento muito semelhante aquele observado para a zedlita ZSM-
5 usando o mesmo metal correspondente. Cu-Beta foi o catalisador mais ativo, seguido pelo
Fe-Beta, enquanto o menos ativo foi 0 Co-Beta. O catalidador Cu-Beta iniciou sua conversao
a 288 °C e rapidamente atingiu 51,2% de conversdo da acetonitrila em 315 °C. As conversdes
entre 98 — 99,4% de acetonitrila em produtos ocorreram na faixa de 499 — 599 °C,
temperaturas ligeiramente superiores aquelas apresentadas pelo Cu-ZSM-5. As analises de
DRX, RTP e DRS UV-Vis mostraram a presenca de nanoparticulas de CuO como sitios
ativos de Cu-Beta para essa reacdo. 1sso mostra também que as espécies de cobre na
superficie das zeolitas sdo mais ativas devido a menor barreira de energia de ativacao para a
reagdo OCS-CHsCN.

Na Figura 14 o catalisador Fe-Beta apresenta a segunda melhor atividade e
analisando seu perfil de conversdo, nota-se a semelhanca com o perfil de atividade de Fe-
ZSM-5 (Figura 13). A temperatura de inicio de conversdo da acetonitrila para o catalisador
Fe-ZSM-5 (282 °C) foi muito proxima aquela observada no ensaio com Fe-Beta (295 °C).
Quanto a sua conversdao maxima, Fe-Beta apresentou resultados muito semelhantes aos do
catalisador Fe-ZSM-5, tendo o intervalo de conversdao 98 — 99,3% ocorrido a temperaturas
proximas a 520,5 — 599,2 °C. A presenca de picos de 6xido de ferro na analise de DRX, e
picos de reducdo na RTP, indicam que diferentes espécies de ferro participaram como sitios

ativos para a reagdo OCS-CH3CN.

O catalisador Co-Beta apresentou a menor atividade dentre os catalisadores Beta

iniciando sua conversdo em 374 °C. A conversdo de 56,5% ocorreu a 415 °C, enquanto a
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faixa de conversoes entre 98 — 98,8%, se deu entre 568,4 — 599,2 °C. Ndo foram observados
oxidos nas analises de DRX e RTP. Embora tenha sido identificada uma banda na anélise de
DRS UV-Vis referente ao Co30s, acredita-se que ha uma grande interacdo entre o suporte e
as espécies trocadas desse metal, principalmente em sua forma ibnica, o que gerou
estabilidade e possivelmente reduziu sua atividade nos testes cataliticos (FLORES et al.,

2018).

Figura 14. Conversdo de acetonitrila sobre amostras de catalisadores (Cu, Fe, Co)-
Beta com 8,6 mg de metal.
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A Figura 15 mostra a comparacdo entre as conversdes de acetonitrila dos
catalisadores (Cu, Co, Fe)-ZSM-5 e (Cu, Co, Fe)-Beta em funcdo da temperatura. Observa-se
que os perfis de conversdo das zedlitas ZSM-5 e Beta sdo bastante semelhantes,
principalmente para um mesmo metal. Os resultados apresentados permitem inferir que a
estrutura zeolitica ndo foi o fator mais determinante para a conversdo, e, sim o metal usando
na troca idnica. A analise da Figura 15 nos permite inferir que dentre os catalisadores
estudados, aquele que foi preparado com cobre apresenta a melhor atividade. Como de modo

geral as curvas de conversdo foram muito préximas, apenas a analise quantitativa dos dados
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da converséo pode identificar o Cu-ZSM-5 como possuindo a melhor atividade, seguido pelo
Cu-Beta, Fe-ZSM-5, Fe-Beta, Co-Beta e Co-ZSM-5.

A conversdo nos informa sobre a efetividade do catalisador em transformar a matéria
prima em produto, no entanto, esse dado sozinho ndo é suficiente para avaliar o catalisador
mais adequado para uma reacdo. A conversdo aliada a formacdo dos produtos de interesse
permite uma avaliagdo mais ampla e, portanto, mais adequada do catalisador. A formagéo
preferencial de um determinado produto pode tornar viavel ou invidvel a utilizacdo de
determinado catalisador independente de quéo alta tenha sido sua conversdo. Uma vez que a
combustdo da acetonitrila pode levar a formacdo de subprodutos perigosos dependendo do

mecanismo da reacdo e dos catalisadores aplicados, a analise dos produtos se torna
imprescindivel.

Figura 15. Conversdo da acetonitrila sobre os catalisadores (Cu, Co, Fe)-ZSM-5 e
(Cu, Co, Fe)-Beta.
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A Figura 16 mostra na parte superior as curvas de consumo de oxigénio (Oy),

enquanto na parte inferior observam-se as curvas de formacédo de agua (H20O) durante a reacédo



Corrente (u. a.)

Resultados e Discussao 52

1,60E-010

1,40E-010

1,20E-010

1,00E-010

8,00E-011

6,00E-011

4,00E-011

2,00E-011

0,00E+000

de oxidacdo catalitica da acetonitrila. A analise das curvas de Oz na Figura 16 (a) evidenciam
que o consumo de oxigénio na reacdo com a presenca dos catalisadores de Cu-ZSM-5, Fe-
ZSM-5 e Co-ZSM-5 ocorreu em temperaturas proximas a 250 °C, 275 °C e 400 °C
respectivamente. Essas temperaturas sdo correspondentes aquelas observadas no inicio da
conversdo da acetonitrila na Figura 13. Esse comportamento era esperado uma vez que 0
oxigénio e acetonitrila sdo os reagentes da reacdo estudada. De maneira anédloga, o inicio do
consumo de O para Cu-Beta, Fe-Beta e Co-Beta ocorreu em temperaturas proximas a 275 °C,
300 °C e 375 °C respectivamente, essas temperaturas também sdo correspondentes ao
observado no grafico de conversdo dos catalisadores preparados a partir da zedlita Beta na
Figura 14.

A andlise comparativa das temperaturas de consumo de O na Figura 16 pode ser feita
também em relacdo as temperaturas de inicio da formagdo de H>O, um dos produtos da
oxidacdo catalitica da acetonitrila. Pode-se observar que o consumo de oxigénio e a formagéo
de &gua ocorrem em temperaturas correspondentes como esperado. As curvas de formacao de
agua evidenciam perfis relativamente semelhantes para todos os catalisadores. Foi possivel
observar que a corrente referente a agua em cada catalisador apresenta uma queda em seu
perfil seguido por um aumento gradativo apos o inicio da conversdo da acetonitrila. Esse
comportamento indica que, possivelmente, antes da reacdo havia a presenca de agua
adsorvida nos catalisadores, que com o aumento da temperatura foi dessorvida antes do inicio
da reacdo, a partir do qual o perfil das curvas aumentou indicando, por fim, a formacdo de

agua.

Figura 16. Perfis de consumo de O, e formacdo de H2O sobre os catalisadores (a) (Cu, Co,
Fe)-ZSM-5 e (b) (Cu, Co, Fe)-Beta.
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A Figura 17 apresenta os perfis de formagdo dos produtos de cada um dos
catalisadores (Cu, Fe, C0)-ZSM-5 e (Cu, Fe, Co)-Beta. E importante que o catalisador tenha
uma alta converséo e ndo apresente formacéo significativa de produtos diferentes de N> e
CO.. No entanto, as diversas vias cataliticas levam a formacdo de outros produtos nao
desejados, por serem potencialmente prejudiciais a saude e ao meio ambiente. Nos testes
cataliticos realizados foram identificados pelo espectrdmetro de massas 0s compostos
nitrogenados: NHs, HCN, NO2, NO, N20.

Os catalisadores Cu-Beta e Cu-ZSM-5 foram capazes de aliar alta atividade a
formagdo preferencial de N> e CO. durante a Oxidacdo Catalitica Seletiva da acetonitrila.
Como analisado através da conversdo, os catalisadores preparados com cobre apresentaram a
maior atividade, ou seja, a conversdo de acetonitrila em produtos ocorreu em baixas
temperaturas, 0 que se traduz em vantagens para 0 processo, Como menor gasto energético.
De modo geral, as zeo0lita trocadas com cobre apresentaram resultados bastante superiores aos

demais catalisadores.

Embora o Cu-ZSM-5 tenha se destacado nos testes cataliticos pela maior conversdo
inicial, ao analisar seus produtos foi observada a formacdo de uma corrente de N>O + NO,
além das esperadas N2e CO.. A corrente de CO. tem um rapido aumento por volta dos 300 °C
quando a conversdo de acetonitrila é acentuada e se mantém aproximadamente estavel apds
essa temperatura. A formacgdo de N2 se inicia por volta dos 325 °C e cresce até o fim da
reacdo, enquanto o pico de subprodutos nitrogenados, N2O + NO, se localiza na faixa de
temperatura de 500 °C a 600 °C. O catalisador Cu-Beta que também apresentou boa atividade
e alta conversdo da acetonitrila, exibiu formacéo preferencial de N> e CO2, ndo sendo
identificada quantidades significativas de outros produtos durante a reacdo. A formacdo de
CO2 ocorre por volta dos 300 °C, enquanto o N2 comeca a ser detectado a 325 °C.
Considerando a conversao e as correntes de produtos formados, Cu-Beta se destaca como o
catalisador com o melhor resultado. Essa diferenca de comportamento observada entre 0s
catalisadores Cu-ZSM-5 e Cu-Beta muitas vezes é associada a area especifica desses
catalisadores, que por possuirem morfologias distintas pode influenciar na atividade catalitica
da zedlita. No entanto, Liu e colaboradores (2019) ressaltaram a necessidade de analisar as
informacdes sobre a area especifica juntamente com os resultados de RTP-H, e DRS UV-Vis.

Pois as espécies ativas introduzidas durante o preparo do catalisador, bem como sua
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habilidade redox, desempenham papéis mais importantes que a propria area especifica,
influenciando diretamente o desempenho na combustdo catalitica seletiva. Esses autores
atribuiram esse comportamento ao microambiente onde as espécies metalicas estdo
depositadas, serem influenciados pela estrutura da zeolita, resultando em diversos estados
quimicos das espécies metalicas carregadas nos diferentes suportes. Nesse contexto, a maior
abertura de poros da estrutura da zeélita Beta, favorece a dispersdo de nanoparticulas de CuO
que atuam como o centro ativo, favorecendo a acdo catalitica desse catalisador (XING, et al.,
2020; NANBA et al., 2015).

Os resultados apresentados evidenciam que os sitios ativos das espécies de cobre
foram muito relevantes para a reagdo OCS-CH3CN. No reator foi usada a mesma quantidade
de cobre (8,6 mg), e, portanto, Cu-Beta e Cu-ZSM-5 mostraram atividades semelhantes.
Como verificado pelas analises de RTP-H, e DRS UV-Vis, as espécies de Cu®" trocadas
coexistem com nanoparticulas de CuO nos catalisadores Cu-Beta e Cu-ZSM-5. Entretanto, a
disperséo das nanoparticulas de CuO na superficie da zedlita deve desempenhar papel
fundamental no maior rendimento de N> (CALDAS et al., 2017; WANG et al., 2016;
PAPAVASILIOU et al., 2018).

Os catalisadores Fe-ZSM-5 e Fe-Beta apresentam conversao inferior comparados aos
catalisadores de cobre. Na Figura 17 pode-se observar que Fe-ZSM-5 e Fe-Beta levaram a
formacdo de HCN durante a reacdo. Embora esse composto ndo tenha sido encontrado no
final da reacdo, sua presenca aponta para um mecanismo de reacdo que leve a formacédo de
HCN, em temperaturas abaixo de 350 °C, como intermediario. Ambos os catalisadores
apresentaram a amonia como subproduto, que comecou a ser formada a 325 °C. No entanto, a
amonia foi parcialmente consumida, reforcando um mecanismo no qual a amonia atue como
um possivel intermediario bem como o HCN. O catalisador Fe-Beta apresentou, também,
como subproduto o N2O + NO que comegou a ser formado em temperaturas acima de 500 °C,
enquanto o HCN e o NHz tém picos por volta de 325 °C e 375 °C, respectivamente. A partir
do exposto pode-se inferir que embora tenham intermediarios em comum, e parte da reacéo se
dé de maneira semelhante, Fe-ZSM-5 e Fe-Beta possivelmente apresentam mecanismos de
reacdo distintos, o que pode ser atribuido, dentre outros motivos, as diferencas nas estruturas

das zedlita e espécies presentes na ZSM-5 e Beta.
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Figura 17. Correntes de produtos formados na oxidagdo de CH3CN sobre os catalisadores
(Cu, Fe e Co)-ZSM-5 e (Cu, Fe e Co)-Beta.
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A fim de elucidar as possiveis rotas de reacdo, Zhang e colaboradores (2016)
estudaram a oxidagdo catalitica seletiva de diversos compostos nitrogenados e concluiram que
0 processo de oxidacdo catalitica ocorre principalmente por dois mecanismos distintos:
mecanismos de oxidacgdo e hidrélise, descritos pelas equagdes 10 a 25. Ambos 0s mecanismos
se correlacionam com as caracteristicas fisico-quimicas das espécies metalicas carregadas nos
catalisadores. Dessa forma, os catalisadores modificados com Cu, Mn, Co, Ag, Pd e Pt
preferem 0 mecanismo de oxidagdo, enquanto catalisadores modificados com Fe, V e Zn
reagem pela hidrélise. Cada mecanismo apresenta intermediarios e rotas de reagdo especificas
capazes de influenciar diretamente na sintese dos produtos em cada um dos testes cataliticos.
Acredita-se que os catalisadores (Cu, C0)-ZSM-5 e (Cu, Co)-Beta realizam a combustdo por

oxidacdo, enquanto os catalisadores Fe-ZSM-5 e Fe-Beta seguem 0 mecanismo de hidrolise.

O mecanismo de oxidagdo de acetonitrila utilizando estruturas porosas foi descrito
por Zhang e colaboradores (2016). As equacgdes 10 a 25 apresentam 0s mecanismos propostos

por esses autores.

CH:CN + 6 — CHsCNo (10)
CH3CNo + 6 — CHzo + CNo (11)
2CNo + 02 — 26NCO (12)
2CNG + 30, — 2C0, + 26NO (13)
4CNG + 50, — 4CO, + 26N20 (14)
26NCO + 02 —» N2 + 2C0O2 + 26 (15)
26NO — 2NO + 20 (16)
26N20 — 2N20 + 26 (17)
4CHso + 702 — 4CO2 + 6H20 + 40 (18)

Onde o representa o sitio ativo no catalisador. A acetonitrila adsorvida (Equacao 10)
é dissociada em cCH e 6CN como espécies adsorvidas (Equacdo 11). Outros intermediarios
contendo nitrogénio sdo gerados através da oxidagdo adicional de cCN. Dependendo do
catalisador o cCN pode ser oxidado preferencialmente em NCO (Equagdo 12). Os produtos
N2 e CO2 séo formados através da oxidacdo de NCO como exibido nas Equagdes 13 - 15.
Enquanto NO e N2O sdo formados pelas Equagdes 16 e 17 (ZHANG et al., 2016).
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O mecanismo de hidrolise da acetonitrila foi descrito por Zhang e colaboradores

(2016), em seu estudo sobre a combustdo de acetonitrila utilizando catalisadores

MesopPOorosos.
CH3CNo + H20 — CH3CONHzo (19)
CH3CONH20 + H20 + 6 — cNH3 + CH3COOHo (20)
CH3COOHo + 202 — 2C0O2 + 2H20 + o (22)
46NH3 + 302 — N2 + 6H20 + 40 (22)
26NH3 + 202 — N20 + 3H20 + 26 (23)
46NH3z + 502 — 4NO + 6H20 + 40 (24)
CxHyOz@d) + O2(ad) — CO2(g) + H20 (25)

Segundo Zhang e colaboradores (2016) as equacdes da hidrdlise da acetonitrila
apresentam a CH3CN hidrolisada em acetamida (Equacdo 19), que pode gerar NHs através da
hidrolise adicional (Equacdo 20). Posteriormente, NHz pode ser oxidado em N2 e CO2, bem

como os outros produtos secundarios de NOx como mostra as equacgdes 21 a 25.

A presenca de aménia como um subproduto da reacdo dos catalisadores corrobora 0s
estudos que apontam o mecanismo de hidrélise como rota de reacdo dos catalisadores
preparados com ferro. Uma vez que a hidrolise do acido cianidrico pode levar a producédo de
amoOnia sujeita a passar por uma oxidacdo para entdo formar como produto final N2 e H20.
Zhang e colaboradores (2016) apontaram uma possivel rota para a hidrolise de HCN néo qual
0 acido cianidrico é transformado em metanamida, que pode se decompor diretamente em
NHsz e CO ao utilizar catalisadores zeoliticos na auséncia de vapor, e, em temperaturas
superiores a 250 °C. O que pode justificar a presenca de ambos produtos enquanto

intermediarios da reacdo como observado nos resultados.

Os catalisadores a base de cobalto apresentaram as maiores temperaturas de reacao e,
portanto, Ihe foram associadas as menores atividades. A andlise da Figura 17, indica que a
reacdo utilizando Co-ZSM-5 ocorre por oxidacdo, porém diferentemente dos catalisadores a
base de cobre, hd a formacdo de HCN, na faixa entre 300 °C e 450 °C, como um
intermediario. Nesse caso, ndo foi observada a formacéo significativa de aménia ou de outros

produtos, sugerindo que ocorreram reacdes sucessivas de HCN para a formacédo de N2 e CO..
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Por outro lado, Co-Beta apresentou como produtos N.O + NO, acima de 500 °C, bem como

N2 e CO», indicando uma oxidagdo mais direta.
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5. CONCLUSOES

Nesse trabalho, catalisadores (Cu, Co, Fe)-ZSM-5 e (Cu, Co, Fe)-Beta foram
preparados, caracterizados por caracterizados pelos métodos de DRX, FRX, RTP-H,, DTP-
CH3CN e DRS UV-Vis e, avaliados na reacdo de oxidacdo de acetonitrila para a degradagéo
desse poluente atmosférico. Os resultados de DRX mostraram que o preparo dos catalisadores
por troca idnica ndo alterou a morfologia das ze6litas ZSM-5 e Beta. Foram identificados a
presenca de CuO nas amostras de Cu-(ZSM-5 e Beta) e Fe;O3 nos catalisadores Fe-(ZSM-5 e
Beta). No entanto, ndo foram observados picos representativos de 6xido nos catalisadores Co-
(ZSM-5 e Beta), sugerindo que o cobalto se encontra majoritariamente em posi¢do de

intercAmbio com a estrutura da zedlita.

As analises de RTP-H> apontaram a presenca de espécies idnicas e CuO nos
catalisadores Cu-(ZSM-5 e Beta) e de Fe:Os nos catalisadores Fe-(ZSM-5 e Beta),
identificou-se reducGes em mais de uma etapa tanto para as espécies de cobre quanto de ferro.
As analises de DRS UV-Vis permitiram identificar nos catalisadores (Cu e Fe)-ZSM-5 e (Cu
e Fe)-Beta os ions Cu?*, (Cu-O-Cu)?* e Fe** compensando carga nas zeolitas, bem como a
presenca de nanoparticulas de CuO e Fe;Oz. Os catalisadores preparados com cobalto
apresentaram fons Co?* trocados na estrutura da zedlita e que sofreram transferéncia de carga
com oxigénio (O* — Co?*). O catalisador Co-Beta apresentou, também, tragcos de CoOx e
fons Co®* trocados na zedlita ndo detectados por DRX e RTP. Dessa forma, foi possivel
concluir que as nanoparticulas de CuO foram as principais responsaveis pela atividade dos
Cu-(ZSM-5 e Beta), FesO4 atuou como a espéecie mais relevante para o Fe-ZSM-5 e Fe-Beta.
As analises dos catalisadores Co-(ZSM-5 e Beta) indicaram a presenca majoritaria de espécies
em posicdo de troca na zedlita sob forte interacdo entre o cobalto e a matriz zeolitica. Essas
espécies foram estaveis na reducdo com H; e possivelmente atuaram como principal centro

ativo da reacao para este catalisador, com base nos resultados observados no DRX e RTP.

Na reacdo de oxidacdo de acetonitrila os catalisadores a base de cobre sdo os mais
ativos, seguidos pelos de ferro e posteriormente os de cobalto. Os catalisadores apresentaram
perfis de atividade semelhantes e com base nas temperaturas de reacdo e valores de conversao
mostraram a seguinte ordem de atividade: Cu-ZSM-5 =~ Cu-Beta > Fe-ZSM-5 ~ Fe-Beta >
Co-Beta =~ Co-ZSM-5. Foi observado que Fe-ZSM-5 e Fe-Beta levaram a formacédo de HCN

durante a rea¢do. De acordo com os resultados foi possivel concluir que Cu-Beta apresentou a



Conclusotes 60

melhor relacdo entre conversdo e formagdo de produtos de interesse (N2, CO2 e H20).
Acredita-se que esse melhor resultado de Cu-Beta esta intimamente ligado a relacéo existente
entre a espécie introduzida no suporte, a dispersdo do metal, a morfologia do suporte e a area

especifica desse catalisador.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados apresentados, sugere-se a avaliagdo do pH durante o
processo de troca ibnica, para melhor entendimento do processo de precipitacdo das espécies
metalicas presentes no catalisador. Bem como uma avaliagdo mais aprofundada das interacdes
entre as espécies de cobre e a estrutura zeolitica, que se faz possivel pelo branco de DRS UV-
Vis, por exemplo. Embora tenha-se apontado os possiveis mecanismos de reacdo para oS
catalisadores com base em estudos semelhantes, testes complementares ainda precisam ser
realizados a fim de elucidar as rotas de reagdo. Para estudos futuros sugere-se pesquisar mais
detalhes os mecanismos de reacdo, através da andlise Diffuse reflectance infrared Fourier
transform spectra (DRIFT), bem como das interacfes quimicas entre a estrutura do suporte
catalitico e os metais de transi¢do usados no estudo. Possibilitando dessa forma, descrever em
detalhes quais s&o os fatores chaves capazes de influenciar no desempenho dos catalisadores.
E, fazendo com que no futuro os resultados dessas pesquisas possam ser aplicados em
categorias de base a fim de possibilitar uma combustdo mais eficiente e economicamente

viavel da acetonitrila.



62

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AL-EID, M., DING, L., SALEEM, Q., BADAIRY, H., SITEPU, H., & AL-MALKI, A. A
facile method to synthesize hierarchical nano-sized zeolite Beta. Microporous and
Mesoporous Materials, v. 279, p. 99-106, 2019.

ALVES, O.L. Caracterizacdo de catalisadores por UV-VIS EDR. Campinas, Unicamp, p. 22,
2001.

AMAKI, E., & SAHRAEI, R. Preparation, characterization and optical properties of
nanostructured undoped and Cu doped ZnO thin films. Bulgarian Chemical
Communications, v. 48, p. 131-137, 2016.

ARMSTRONG, R. D., PENEAU, V., RITTERSKAMP, N., KIELY, C. J.,, TAYLOR, S. H,,
& HUTCHINGS, G. J. The role of copper speciation in the low temperature oxidative
upgrading of short chain alkanes over Cu/ZSM-5 catalysts. ChemPhysChem, v. 19, n. 4,
p. 469-478, 2018.

AZIZ, A., SAJJAD, M., KIM, M., & KIM, K. S. An efficient Co-ZSM-5 catalyst for the
abatement of volatile organics in air: effect of the synthesis protocol. International
journal of environmental science and technology, v. 15, n. 4, p. 707-718, 2018.

BELLMANN, A., ATIA, H., BENTRUP, U., & BRUCKNER, A. Mechanism of the selective
reduction of NOx by methane over Co-ZSM-5. Applied Catalysis B: Environmental, v.
230, p. 184-193, 2018.

BELLMANN, A., RAUTENBERG, C., BENTRUP, U., & BRUCKNER, A. Determining the
location of Co?" in zeolites by UV-Vis diffuse reflection spectroscopy: A critical view.
Catalysts, v. 10, n. 1, p. 123, 2020.

BITURINI, N. F.,, SANTOS, A. P. N., & BATISTA, M. S. Influence of co-fed gases (O,
CO2, CHa, and H20) on the N>O decomposition over (Co, Fe)-ZSM-5 and (Co, Fe)-
BETA catalysts. Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, v. 126, n. 1, p. 341-352,
2019.

BLANCH-RAGA, N. E. U. S., PALOMARES, A. E., MARTINEZ-TRIGUERO, J., &
VALENCIA, S. Cu and Co modified Beta zeolite catalysts for the trichloroethylene
oxidation. Applied Catalysis B: Environmental,, v. 187, p. 90-97, 2016.

BORESKQV, G. K. Heterogeneous catalysis. Nova Publishers, 2003.

BRACHT, F. Acetonitrila (CAS No. 75-05-8). Revista Virtual de Quimica, v. 3, n. 1, p. 51-
52, 2011.

BRITO, M. M. D. Reducao catalitica seletiva de 6xido nitrico por amonia sobre catalisadores
de ferro e titdnio. Dissertacdo de mestrado. Universidade Federal da Bahia — Instituto
de Quimica, 2015.

CALDAS, P. C., GALLO, J. M. R., LOPEZ-CASTILLO, A., ZANCHET, D., & C. BUENO,
J. M. The structure of the Cu—-CuO sites determines the catalytic activity of cu
nanoparticles. ACS Catalysis, v. 7, n. 4, p. 2419-2424, 2017.

CALDEIRA, V. Sintese e caracterizacdo de zeolita Beta hierarquizada e materiais hibridos
micro-mesoporosos aplicados no cragueamento de PEAD. UFRN, 2013.



63

CALDERANDO, S., DUARTE, M., & GREGORIS, G. Analise mineraldgica das fracdes argila
e silte por difratometria de raios-X. Embrapa Solos-Capitulo em livro técnico
(INFOTECA-E), v. 3, p. 452-471, 2017.

CARVALHO, D.R. Preparacdo de zedlita Beta nanoestruturada através da funcionalizacao de
sementes com organossilanos Dissertacdo de mestrado - Instituto de Quimica,
Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2012.

CHEN, B., LIU, N,, LIU, X., ZHANG, R., LI, Y., LI, Y., & SUN, X. Study on the direct
decomposition of nitrous oxide over Fe-Beta zeolites: From experiment to theory.
Catalysis today, v. 175, n. 1, p. 245-255, 2011.

CHEN, H. H., SHEN, S. C., CHEN, X., & KAWI, S. Selective catalytic reduction of NO over
Co-Beta-zeolite: effects of synthesis condition of Beta-zeolites, Co precursor, Co
loading method and reductant. Applied Catalysis B: Environmental, v. 50, n. 1, p. 37-
47, 2004.

CHEN, M., WANG, Y., LIANG, T., & YANG, Z. Hydrogen production by steam reforming
of bio-oil aqueous fraction over Co-Fe/ZSM-5. In IOP Conference Series: Earth and
Environmental Science. IOP Publishing, v 113, n. 1, p. 012081, 2018.

CORDEIRO, L. Influéncia do suporte em catalisadores de Ni aplicados a reforma a vapor do
acido acético. Tese de Doutorado. Universidade de Sdo Paulo, 2016.

COSTA, G. A. D. Sintese e caracterizacdo de materiais do tipo MCM-41 a partir de cinza de
casca de arroz. Monografia. Universidade de Brasilia 2017.

COSTA, R. C. D., & PRATES, C. P. T. O papel das fontes renovaveis de energia no
desenvolvimento do setor energético e barreiras a sua penetracdo no mercado, 2005.

CRUZ, R. S.,, MASCARENHAS, A. J. S., & ANDRADE, H. M. C. Co-ZSM-5 catalysts for
N20O decomposition. Applied Catalysis B: Environmental, v. 18, n. 3-4, p. 223-231,
1998.

DELAHAY, G., VALADE, D., GUZMAN-VARGAS, A., & COQ, B. Selective catalytic
reduction of nitric oxide with ammonia on Fe-ZSM-5 catalysts prepared by different
methods. Applied Catalysis B: Environmental, v. 55, n. 2, p. 149-155, 2005.

ENGELHART, D. P., WAGNER, R. J., MELING, A., WODTKE, A. M., & SCHAFER, T.
Temperature programmed desorption of weakly bound adsorbates on Au (111). Surface
Science, v. 650, p. 11-16, 2016.

EVERAERT, K., & BAEYENS, J. Catalytic combustion of volatile organic compounds.
Journal of hazardous materials, v. 109, n. 1-3, p. 113-139, 2004.

FENG, B., WANG, Z., SUN, Y., ZHANG, C., TANG, S, LI, X., & HUANG, X. Size
controlled ZSM-5 on the structure and performance of Fe catalyst in the selective
catalytic reduction of NOx with NHs. Catalysis Communications, v. 80, p. 20-23, 2016.

FERNANDES, J. E. Catalisadores Cu-, Co- ou Fe-ZSM-5 caracterizacdo e avaliacdo na
reducdo de NO a N. com hidrocarbonetos na presenga ou auséncia de vapor de agua.
Dissertacao de mestrado. Universidade Federal de Sdo Carlos. 2005.

FERREIRA, H. S., OLIVEIRA, S. J., RANGEL, M. D. C., URQUIETA GONZALEZ, E. A,
MARTINS, L., GARCIA FIERRO, J. L., & MARCHETTI, S. G. Redugdo catalitica



64

seletiva de 6xidos de nitrogénio sobre hematita contendo cobre. Quimica Nova, v. 30,
2007.

FLORES, C., BATALHA, N., ORDOMSKY, V. V., ZHOLOBENKO, V. L., BAAZIZ, W.,
MARCILIO, N. R., & KHODAKOV, A. Y. Direct Production of Iso-Paraffins from
Syngas over Hierarchical Cobalt-ZSM-5 Nanocomposites Synthetized by using Carbon
Nanotubes as Sacrificial Templates. ChemCatChem, v. 10, n. 10, p. 2291-2299, 2018.

FLORES, K. A. V. Modelagem cinética da reducdo a temperatura programada de
catalisadores metélicos. Dissertacao de mestrado. Universidade Federal do Rio Grande
do Sul - Departamento de Engenharia Quimica, 2018.

FUNG, V. Alkane Conversion on Heterogeneous Catalysts from First Principles and
Descriptors. Doctoral dissertation. UC Riverside. 2019.

GIES, H., & MARLER, B. Structure analysis in zeolite research: from framework topologies
to functional properties. In Zeolites in Sustainable Chemistry. Springer, Berlin,
Heidelberg. p. 187-230. 2016.

GOUW, J. A.; WARNEKE, C.; PARRISH, D. D.; HOLLOWAY, J. S.; TRAINER, M,;
FEHSENFELD, F. C. Emission sources and ocean uptake of acetonitrile (CH3CN) in
the atmosphere. Journal of Geophysical Research: Atmospheres, v. 108, n. D11, 2003.

HARGREAVES, J. S. J. Some considerations related to the use of the Scherrer equation in
powder X-ray diffraction as applied to heterogeneous catalysts. Catalysis, Structure &
Reactivity, v. 2, n. 1-4, p. 33-37, 2016.

HU, W., TENG, F., PENG, H., YU, J.,, SUN, S., CHENG, J.,, & SHAO, Y. Radical N-
cyanation of sulfoximine through acetonitrile CCN cleavage. Tetrahedron letters, v. 56,
n. 50, p. 7056-7058, 2015.

IU, N., ZHANG, R., CHEN, B., LI, Y., & LI, Y. Comparative study on the direct
decomposition of nitrous oxide over M (Fe, Co, Cu)-BEA zeolites. Journal of catalysis,
V. 294, p. 99-112, 2012.

JIANG, L., SUL, Y., Ql, J.,, CHANG, Y., HE, Y., MENG, Q., WEI F., SUN Z., & JIN, Y.
Structure Dependence of Fe-Co Hydroxides on Fe/Co Ratio and Their Application for
Supercapacitors. Particle & Particle Systems Characterization, v. 34, n. 2, p. 1600239,
2017.

JOUINI, H., MEJRI, 1., PETITTO, C., MARTINEZ-ORTIGOSA, J., VIDAL-MOYA, A,
MHAMDI, M., BLASCO T & DELAHAY, G. Characterization and NH3-SCR
reactivity of Cu-Fe-ZSM-5 catalysts prepared by solid state ion exchange: The metal
exchange order effect. Microporous and Mesoporous Materials, v. 260, p. 217-226,
2018.

KAMAL, M. S., RAZZAK, S. A., & HOSSAIN, M. M. Catalytic oxidation of volatile
organic compounds (VOCs)-A review. Atmospheric Environment, v. 140, p. 117-134,
2016.

KANNGAN, S. Electrical and optical properties of nanocrystalline-Cu-doped TiO> prepared
by precipitation method. SNRU Journal of Science and Technology, v. 8, n. 1, p. 133-
137, 2016.



65

KIM, J., JENTYS, A., MAIER, S. M., & LERCHER, J. A. Characterization of Fe-exchanged
BEA zeolite under NHjs selective catalytic reduction conditions. The Journal of Physical
Chemistry C, v. 117, n. 2, p. 986-993, 2013.

KOLGANOV, A. A., GABRIENKO, A. A, YASHNIK, S. A, PIDKO, E. A, &
STEPANOV, A. G. The Nature of the Surface Intermediates Formed from Methane on
Cu-ZSM-5 Zeolite: A Combined Solid-State NMR and DFT Study. The Journal of
Physical Chemistry C, 2020.

KRISNANDI, Y. K., PUTRA, B. A. P.,, BAHTIAR, M., ABDULLAH, I., & HOWE, R. F.
Partial oxidation of methane to methanol over heterogeneous catalyst Co/ZSM-5.
Procedia Chemistry, v. 14, p. 508-515, 2015.

LEE, K., KOSAKA, H., SATO, S., YOKOI, T., & CHOI, B. Effect of Cu content and zeolite
framework of n-C4H10-SCR catalysts on de-NOx performances. Chemical Engineering
Science, v. 203, p. 28-42, 2019.

LEE, T., KO, S. H,, CHO, S. J., & RYOO, R. Ultramicroporous Carbon Synthesis Using
Lithium-lon Effect in ZSM-5 Zeolite Template. Chemistry of Materials, v. 30, n. 18, p.
6513-6520, 2018

LI, C., ZHU, Q., CUIl, Z.,, WANG, B., FANG, Y., & TAN, T. Highly efficient and selective
production of acrylic acid from 3-hydroxypropionic acid over acidic heterogeneous
catalysts. Chemical Engineering Science, v. 183, p. 288-294, 2018.

LI, T., FENG, H., WANG, Y., WANG, C., ZHU, W., YUAN, L., & ZHOU, G. Formation of
modulated structures induced by oxygen vacancies in a-Fe;Os nanowires. Journal of
Crystal Growth, v. 498, p. 10-16, 2018.

LI, W., SUN, L., XIE, L., DENG, X., GUAN, N., & LI, L. Coordinatively unsaturated sites in
zeolite matrix: Construction and catalysis. Chinese Journal of Catalysis, v. 40, n. 9, p.
1255-1281, 2019.

LI, Y., LI, L., & YU, J. Applications of zeolites in sustainable chemistry. Chem, v. 3, n. 6, p.
928-949, 2017.

LIMA C. G. S., MOREIRA N. M., PAIXAO M. W., CORREA A. G. Heterogenous green
catalysis: Application of zeolites on multicomponente reactions. Green and Sustainable
Chemistry, 2018.

LIU, M., ZHAO, Y., ZHAO, H., LI, X., MA, Y., YONG, X., CHEN, H., & LI, Y. The
promotion effect of nickel and lanthanum on Cu-ZSM-5 catalyst in NO direct
decomposition. Catalysis Today, v. 327, p. 203-209, 2019.

LIU, N., SHI, D., ZHANG, R,, LI, Y., & CHEN, B. Highly selective catalytic combustion of
acrylonitrile towards nitrogen over Cu-modified zeolites. Catalysis Today, v. 332, p.
201-213, 20109.

LIU, N.,, ZHANG, R., CHEN, B., LI, Y., & LI, Y. Comparative study on the direct
decomposition of nitrous oxide over M (Fe, Co, Cu)-BEA zeolites. Journal of catalysis,
v. 294, p. 99-112, 2012.

LUNA, F. J., & SCHUCHARDT, U. Modificacdo de zeo0litas para uso em catalise. Quimica
Nova, v. 24, n. 6, p.885-892, 2001.



66

MA, W., WANG, K., PAN, S., & WANG, H. Iron-exchanged zeolite micromotors for
enhanced degradation of organic pollutants. Langmuir. 2019.

MANOLOV, T., KRISTINA, H., & BENOIT, G. Continuous acetonitrile degradation in a
packed-bed bioreactor. Applied microbiology and biotechnology, v. 66, n. 5, p. 567-574,
2005.

MEDEIROS-COSTA, |. C., LAROCHE, C., PEREZ-PELLITERO, J., & COASNE, B.
Characterization of hierarchical zeolites: Combining adsorption/intrusion, electron
microscopy, diffraction and spectroscopic techniques. Microporous and Mesoporous
Materials, v. 287, p. 167-176, 2019.

MENDES, A. C. L. Aplicacdo das técnicas de reducdo a temperatura programada (RTP) e
dessorcao a temperatura programada de aménia (DTP—NHz3) em catalisadores de niquel.
Trabalho de Concluséo de Curso. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. 2012.

MOHAMMADPARAST, F., HALLADJ, R., & ASKARI, S. The crystal size effect of nano-
sized ZSM-5 in the catalytic performance of petrochemical processes: a review.
Chemical Engineering Communications, v. 202, n. 4, p. 542-556, 2015.

MOREIRA, A. B., MANFRO, R. L., RIBEIRO, N. F., & SOUZA, M. (2015). Producéo de
Acido Latico a Partir do Glicerol em Meio Béasico com Catalisadores de Cu/MgO,
Cu/Al>,O3 e Cu/ZnO. Blucher Chemical Engineering Proceedings, v. 1, n. 2, p. 10322-
10329, 2015.

MUNOZ, R., JACINTO, M., GUIEYSSE, B., & MATTIASSON, B. Combined carbon and
nitrogen removal from acetonitrile using algal-bacterial bioreactors. Applied
microbiology and biotechnology, v. 67, n. 5, p. 699-707, 2005.

NAKHOSTIN PANAHI, P., SALARI, D., TSENG, H. H., NIAEI, A., & MOUSAVI, S. M.
Effect of the preparation method on activity of Cu-ZSM-5 nanocatalyst for the selective
reduction of NO by NHzs. Environmental technology, v. 38, n. 15, p. 1852-1861, 2017.

NANBA, T., MASUKAWA, S., OGATA, A., UCHISAWA, J., & OBUCHI, A. Active sites
of Cu-ZSM-5 for the decomposition of acrylonitrile. Applied Catalysis B:
Environmental, v. 61, n. 3-4, p. 288-296, 2005.

NIU, X., GAQO, J., WANG, K., MIAO, Q., DONG, M., WANG, G., FAN, W,, QIN, Z., &
WANG, J. Influence of crystal size on the catalytic performance of H-ZSM-5 and Zn/H-
ZSM-5 in the conversion of methanol to aromatics. Fuel Processing Technology, v. 157,
p. 99-107, 2017.

NOWICKI, W., PISKULA, Z., & KIRSZENSZTEIJN, P. (2016). Characterisation of acidic
properties of the surface of SiO.-SnO. obtained by sol-gel method in anhydrous
conditions. Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces, v. 52, n. 5, p. 786-
792, 2016.

OLIVEIRA, J. S.,, DRUMM, F. C., MAZUTTI, M. A,, FOLETTO, E. L., & JAHN, S. L.
(2016). Preparacdo do sistema Fe2O3s/ZSM-5 para uso como catalisador na reagédo foto-
Fenton. Ceramica, v. 62, p. 281-287, 2016.

PAPAVASILIOU, J.,, RAWSKI, M., VAKROS, J., & AVGOUROPOULOS, G. A novel
post-synthesis modification of CuO-CeO- catalysts: effect on their activity for selective
CO oxidation. ChemCatChem, v. 10, n. 9, p. 2096-2106, 2018.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378382016311754#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378382016311754#!

67

PEREIRA, M. V. L., NICOLLE, A., & BERTHOUT, D. Hydrothermal aging effects on Cu-
zeolite NH3-SCR catalyst. Catalysis Today, v. 258, p. 424-431, 2015.

PERGHER, S. B., OLIVEIRA, L. C., SMANIOTTO, A., & PETKOWICZ, D. I. Magnetic
zeolites for removal of metals in water. Quimica Nova, v. 28, n. 5, p. 751-755, 2005.

PERON, D. V., & Khodakov, A. Sintese de ze6lita do tipo ZSM-5 a partir de cinzas volantes
de carvdo mineral para aplicacdo em catélise. Tese de Doutorado. Universidade Federal
Do Rio Grande Do Sul. 2019.

PIERELLA, L. B., SAUX, C., CAGLIERI, S. C., BERTORELLO, H. R., & BERCOFF, P. G.
Catalytic activity and magnetic properties of Co—ZSM-5 zeolites prepared by different
methods. Applied Catalysis A: General, v. 347, n. 1, p. 55-61, 2008.

RABELO, N. M. R., & DA SILVA BATISTA, M. Estudo da eficiéncia catalitica do célcio e
do cobalto em zedlita Beta na decomposicao de 6xido nitroso na presenca de oxigénio
ou vapor de agua. E-xacta, v. 9, n. 2, p. 33-39, 2016.

ROMERO-SAEZ, M., DIVAKAR, D., ARANZABAL, A., GONZALEZ-VELASCO, J. R,,
& GONZALEZ-MARCOS, J. A. Catalytic oxidation of trichloroethylene over Fe-ZSM-
5: Influence of the preparation method on the iron species and the catalytic behavior.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 180, p. 210-218, 2016.

ROSSET, M. Sintese, caracterizacdo e atividade de catalisadores tipo hidroxidos duplos
lamelares. Dissertacdo de mestrado — Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2017.

RUTKOWSKA, M., PIWOWARSKA, Z., MICEK, E., & CHMIELARZ, L. Hierarchical Fe-
, Cu-and Co-Beta zeolites obtained by mesotemplate-free method. Part I: Synthesis and
catalytic activity in N2O decomposition. Microporous and Mesoporous Materials, v.
209, p. 54-65, 2015.

SANTOS, M. K. A. D. (2018). Sintese da zeolita analcima por meio do processo hidrotermal
e empregando o residuo de caulim como fonte de silicio e aluminio. Trabalho de
conclusédo de curso. Universidade Federal Do Para. 2018.

SAZAMA, P., PILAR, R.,, MOKRZYCKI, L., VONDROVA, A., KAUCKY, D., PLSEK, J.,
SKLENAK, S. & KLEIN, P. Remarkably enhanced density and specific activity of
active sites in Al-rich Cu-, Fe-and Co-Beta zeolites for selective catalytic reduction of
NOXx. Applied Catalysis B: Environmental, v. 189, p. 65-74, 2016.

SCHMAL, M. Catélise Heterogénea. Editora Synergia, 2011.

SCHWIDDER, M., KUMAR, M. S., KLEMENTIEV, K., POHL, M. M., BRUCKNER, A., &
GRUNERT, W. Selective reduction of NO with Fe-ZSM-5 catalysts of low Fe content:
I. Relations between active site structure and catalytic performance. Journal of
Catalysis, v. 231, n. 2, p. 314-330, 2005.

SHI, J., ZHANG, Y., ZHU, Y., CHEN, M., ZHANG, Z., & SHANGGUAN, W. Efficient Fe-
ZSM-5 catalyst with wide active temperature window for NHz selective catalytic
reduction of NO: Synergistic effect of isolated Fe** and Fe.Os. Journal of Catalysis, V.
378, p. 17-27, 2019.

SHI, J., ZHANG, Z., CHEN, M., ZHANG, Z., SHANGGUAN, W., GU, S., & SHIN-ICHI,
H. Effect of alumina and zirconia as binders on the activity of Fe-BEA for NH3-SCR of
NO. Frontiers of Environmental Science & Engineering, v. 12, n. 1, p. 15, 2018.



68

SILVA, E. D. Catalisadores a base de Cu, Co ou Fe trocados ou suportados em zedlita USY —
Avaliacdo na reducdo de NO com CO. Dissertagdo de mestrado - Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal de Sdo Carlos, S&o Carlos, 2006.

SILVA, G. A. Fluorescéncia: uma abordagem para o ensino de Fisica moderna e
contemporanea no ensino médio. Dissertacdo de mestrado. Universidade Federal de
Goias 2017.

SILVA, R. J. D. M. Efeito de ligantes nitrogenados sobre a atividade catalitica de
nanoparticulas de ouro na hidrogenacdo de aldeidos. Tese de doutorado. Universidade
de S&o Paulo. 2018.

SJOVALL, H., OLSSON, L., FRIDELL, E., & BLINT, R. J. Selective catalytic reduction of
NOx with NH3 over Cu-ZSM-5—The effect of changing the gas composition. Applied
Catalysis B: Environmental, v. 64, n. 3-4, p. 180-188, 2006.

SONG, S., WU, G., DAI, W., GUAN, N., & LI, L. Al-free Fe-Beta as a robust catalyst for
selective reduction of nitric oxide by ammonia. Catalysis Science & Technology, v. 6, n.
23, p. 8325-8335, 2016.

TAVARES, H. D., ANGIOLETTO, E. Sintese e estudo de propriedades cataliticas do Fe;Os
obtido do tratamento da drenagem &cida de mineracdo, em processos oxidativos
avancados. Trabalho de conclusdo de curso. Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade do Extremo Sul Catarinense, 2019.

VISWANADHAM, N., SAXENA, S. K., & ALA'A, H. Cu functionalized nano crystalline
ZSM-5 as efficient catalyst for selective oxidation of toluene. Materials Today
Chemistry, v. 3, p. 37-48, 2017.

WANG, F., R. BUCHEL, A. SAVITSKY, M. ZALIBERA, D. WIDMANN, S.E.
PRATSINIS, W. LUBITZ, & F. SCHUTH. In situ EPR study of the redox properties of
CuO-CeO: catalysts for preferential CO oxidation (PROX). ACS catalysis, v. 6, n. 6, p.
3520-3530, 2016.

WANG, H., XU, R., JIN, Y., & ZHANG, R. Zeolite structure effects on Cu active center,
SCR performance and stability of Cu-zeolite catalysts. Catalysis Today, v. 327, p. 295-
307, 2019.

WANG, Y., ZHAO, W., LI, Z., WANG, H., WU, J., LI, M., HU, Z.,, WANG Y., HUANG, J.,
& ZHAO, Y. Application of mesoporous ZSM-5 as a support for Fischer—Tropsch
cobalt catalysts. Journal of Porous Materials, v. 22, n. 2, p. 339-345, 2015.

WILKEN, N., WIAYANTI, K., KAMASAMUDRAM, K., CURRIER, N. W., VEDAIYAN,
R., YEZERETS, A., & OLSSON, L. Mechanistic investigation of hydrothermal aging
of Cu-Beta for ammonia SCR. Applied Catalysis B: Environmental, v. 111, p. 58-66,
2012.

XIE, P.; LUO, P.; MA, Z.; HUANG. C.; MIAO, C.; YUE, Y.; HUA, W.; GAO, Z. Catalytic
decomposition of N2O over Fe-ZSM-11 catalysts prepared by different methods: Nature
of active Fe species. Journal of Catalysis, v. 330, p.311-322, 2015.

XIE, Y. L., LUO, M. F., & ZHAO, J. J. TPD study on Cr/MgO catalysts for acrylonitrile
synthesis from acetonitrile and methanol. Reaction Kinetics and Catalysis Letters, v. 89,
n. 1, p. 29-36, 2006



69

XING, X., LI, N, SUN, Y., WANG, G., CHENG, J., & HAO, Z. Selective catalytic oxidation
of n-butylamine over Cu-zeolite catalysts. Catalysis Today, v. 339, p. 192-199, 2020.

XU, J., ARMSTRONG, R. D., SHAW, G., DUMMER, N. F., FREAKLEY, S. J,, TAYLOR,
S. H., & HUTCHINGS, G. J. Continuous selective oxidation of methane to methanol
over Cu-and Fe-modified ZSM-5 catalysts in a flow reactor. Catalysis Today, v. 270, p.
93-100, 2016.

YANG, M., SHAOQO, J,, YANG, Z., YANG, H., WANG, X., WU, Z., & CHEN, H. Conversion
of lignin into light olefins and aromatics over Fe/ZSM-5 catalytic fast pyrolysis:
Significance of Fe contents and temperature. Journal of analytical and applied
pyrolysis, v. 137, p. 259-265, 2019.

YOU, Y., CHEN, S, LI, J.,, ZENG, J., CHANG, H., MA, L., & LI, J. Low-temperature
selective catalytic reduction of N>O by CO over Fe-ZSM-5 catalysts in the presence of
0.. Journal of hazardous materials, v. 383, p. 121117, 2020.

YU, D. K,, FU, M. L, YUAN, Y. H.,, SONG, Y. B., CHEN, J. Y., & FANG, Y. W. One-step
synthesis of hierarchical-structured ZSM-5 zeolite. Journal of Fuel Chemistry and
Technology, v. 44, n. 11, p. 1363-1369, 2016.

ZHANG, R., HEDJAZI, K., CHEN, B., LI, Y., LEI, Z., & LIU, N. M (Fe, Co)-BEA
washcoated honeycomb cordierite for N2O direct decomposition. Catalysis Today, v.
273, p. 273-285, 2016.

ZHANG, R,, SHI, D., LIU, N., CAOQ, Y., & CHEN, B. Mesoporous SBA-15 promoted by 3d-
transition and noble metals for catalytic combustion of acetonitrile. Applied Catalysis B:
Environmental, v. 146, p. 79-93, 2014.

ZHANG, R., SHI, D., LIU, N., CHEN, B., WU, L., WU, L., & YANG, W. Catalytic
purification of acrylonitrile-containing exhaust gases from petrochemical industry by
metal-doped mesoporous zeolites. Catalysis Today, v. 258, p. 17-27, 2015.

ZHANG, W., WANG, B., YANG, J, RUI, P, FAN, N., LIAO, W., & SHU, X. (2018).
Zeolite Fe-MFI as catalysts in the selective liquid-phase dehydration of 1-
phenylethanol. Catalysis Communications, v. 110, p. 97-101, 2018

ZHOU, H., GE, M., ZHAO, H., WU, S., LI, M., & SU, Y. Selective Catalytic Reduction of
Nitric Oxide with Propylene over Fe/Beta Catalysts Under Lean-Burn Conditions.
Catalysts, v. 9, n. 2, p. 205, 2019.



