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RESUMO

A emissdo de Oxidos de nitrogénio (NOx) devera ser no curto prazo reduzida
drasticamente. Dentre os processos com potencial para a conversao desses Oxidos
a N, tem-se a reducédo catalitica de NO com CO. Nesse processo, metais nobres
suportados tém sido os mais empregados, entretanto, sua baixa estabilidade na
presenca de vapor de agua e de SO,, levam a necessidade de se realizar estudos
que superem essas limitagdes. Catalisadores tipo perovskita ou de 6xidos de metais
de transicdo depositados sobre diversos suportes apresentam atividade nessa
reacao. Entretanto, pouca informagao encontra-se disponivel relacionada a atividade
desses oxidos suportados em zedlitas. Dentro desse contexto, este trabalho teve
como objetivo preparar catalisadores a base de Cu, Co ou Fe dispersos em zedlita
USY (Si/AlI=3,4) ou ZSM-5 (Si/Al=12,8) e avalia-los na reducdo de NO a N; e
oxidagao de CO a CO; no intervalo entre 150°C e 500°C. A atividade desses Oxidos
foi comparada com cations dos respectivos metais em sitios de compensacido de
carga. Os catalisadores foram preparados por troca ibnica ou impregnacédo e
caracterizados por EAA, DRX, ERD-UV e RTP-H,. Os resultados de conversao de
NO a N, sobre as zedlitas USY ou ZSM-5 com predominancia de cations Cu** e Co?*
compensando carga, mostraram que essas espécies foram mais ativas quando
presentes na zeolita ZSM-5 (estrutura MFI), sendo os cations de Cu mais ativos. Por
outro lado, 6xidos de Cu, Co ou Fe depositados sobre a USY ou ZSM-5 mostraram-
se mais ativos que cations desses metais em sitios de compensagdo, com a
conversao sendo dependente do tipo e do teor de metal e do tipo de zedlita. Dentre
os Oxidos estudados, o 6xido de Fe foi o mais ativo e seletivo a Ny, porém a
presenca de O, ou vapor de agua inibiram fortemente a reducdo de NO com CO
sobre o0xido de Fe. Esse resultado evidencia que o vapor de agua desativa os sitios
metalicos ativos e o O, favorece a oxidacéo direta do CO a CO, em detrimento da
sua oxidagcdao via reducdo de NO. A conversdao de NO nao foi afetada

significantemente na presenga de SO, (40 ppm).

Palavras chaves: Reducao de NO, Metais de Transicao, Zedlita USY, Troca l6nica,

Impregnacao.



ABSTRACT

The emissions of the nitrogen oxides (NOx) must be hardly reduced in the next years.
The catalytic reduction of NO with CO is one of the possible processes with potential
to be able to transform those oxides in N,. In that process, supported noble metals
have been the most used, however, their low stability in the presence of water steam
or SOy, have led to develop studies to overcome those limitations. Perovkites type
catalysts or transition metal oxides supported in a variety of support show activity in
this reaction. Nevertheless, no adequate information about the activity of metal
oxides supported on zeolites is found in the literature. In this context, the present
work was focused to prepare and evaluate between 150°C and 500°C, Cu, Co or Fe
containing catalysts dispersed on USY (Si/Al=3,4) or ZSM-5 (Si/Al=12,8) zeolites in
the reduction of NO with CO and in the oxidation of CO to CO,. The oxide activity
was also compared with that of the respective metal cations located in charge
compensation sites. The catalysts were prepared by ion exchange or impregnation
and characterized by AAS, XRD, DRS-UV and H,-TPR. Conversion data of NO to N,
on USY and ZSM-5 zeolites containing predominantly Cu?* or Co®" cations in
exchangeable sites were more active when located on ZSM-5 zeolite (MFI structure),
with the Cu?* cations being more active. On the other hand, Cu, Co or Fe oxides
supported on USY or ZSM-5 were more active than cations of considered metals in
exchangeable sites, with conversion being dependent on the type and metal content
and the type of zeolite. Among the studied metal oxides, the Fe one was the most
active and selective. However the presence of O, or water steam in the feed inhibited
the NO reduction with CO on Fe oxide, which was attributed to the deactivation of the
active sites by the water steam and the CO direct oxidation by O, occurring
preferentially than CO oxidation via NO reduction. This result gives evidence of the
water steam leads to the deactivation of the metallic active sites and O, favors the
direct oxidation of CO to CO; in detriment of its oxidation by NO reduction. The NO

conversion was not significantly affected by the presence of SO, in the feed (40 ppm).

Key words: NO Reduction, Transition Metal, USY Zeolite, lon Exchange,

Impregnation.
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Introdugéo e Objetivo 1

CAPITULO |

INTRODUGAO E OBJETIVO

O crescente desenvolvimento industrial pode ser apontado como um dos
principais responsaveis pelo acumulo de poluentes no ar que dao origem a poluigao
atmosférica. Nos ultimos anos, as questdes relacionadas a poluicdo ambiental vém
recebendo cada vez mais atencdo em virtude do aumento das restrigdes impostas
pelos orgdos regulamentadores. Dentre os compostos toxicos liberados em
abundancia pelos exaustores industriais estdo os 6xidos de enxofre (SOx), 6xidos de
nitrogénio (NOx), monéxido de carbono (CO), material particulado (MP) e compostos
organicos volateis (VOCs) (Armor, 1997).

Os Oxidos de nitrogénio, associados as emissdes antropogénicas,
contribuem significativamente para o aparecimento de graves fenémenos da
poluicdo ambiental: a chuva acida, a formagdo de smog urbano, o aquecimento
global e a deplegcdo da camada de ozbnio. (Centi e Perathoner, 1995; Delahay et al.,
1999).

Vérias tecnologias vém sendo propostas visando minimizar a emisséo
desses gases poluentes (Parvulescu et al. 1998). No caso de plantas que utilizam
amonia ou hidrocarbonetos, ha a necessidade de introduzir estes agentes redutores
na alimentagdo, aumentando os custos de operacédo e de manutencédo das unidades
industriais. A tecnologia mais utilizada hoje para o abatimento de NOx em processos
industriais € a reducao catalitica seletiva utilizando aménia (RCS-NH3), porém um
dos inconvenientes apresentados por este processo € o excesso de NHsz que é
descarregado diretamente na atmosfera.

Em plantas industriais, nas quais ha geracao simultadnea dos NOx e CO,
este ultimo, vem sendo utilizado com agente redutor, tornando o processo mais
econdmico (Wu et al., 2000). A redugcéo de NO com CO torna-se atrativa, também do

ponto de vista ambiental, em exaustbes gasosas com essas caracteristicas. Um
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exemplo importante sdo as unidades de regeneragcao do catalisador do processo de
craqueamento catalitico fluido de hidrocarbonetos (FCC).

Apesar de que a maior parte dos compostos nitrogenados presentes na
carga de FCC ter sido eliminada previamente no processo de hidrotratamento,
compostos nitrogenados residuais reagem com o oxigénio durante a queima do
coque depositado no catalisador, dando origem aos 6xidos de nitrogénio (NO, NO; e
N2O). Esses poluentes sdo emitidos para a atmosfera durante esse processo de
regeneragao do catalisador juntamente com O;, N2, CO, CO,, vapor de agua e SOx
(Komvokis et al. 2007) .

No ambito das tecnologias de despolui¢cao de gases de exaustio, diversos
catalisadores vém sendo pesquisados para promover a redugcdo de NO a N
utilizando CO e a oxidacdo do CO em excesso a CO,, simultaneamente. Nesse
processo, os catalisadores de metais nobres suportados sdo os mais empregados,
entretanto, a ocorréncia de reagdes paralelas e a baixa estabilidade na presenca de
vapor de agua e de SO, ainda s&o limitagbes a serem superadas. Assim, a busca de
catalisadores alternativos mais econémicos e adequados as condi¢cdes de exaustao
industrial (lliopoulou et al. 2004), torna-se necessaria e estratégica na preservagao
do meio ambiente.

Em geral, os catalisadores mais estudados para a redugdo de NO com CO
tem sido Oxidos de metais de transicdo massicos ou suportados. Dentre os
primeiros, os do tipo perovskitas apresentam forte potencial para esse processo e é
objeto de uma linha de pesquisa do grupo (Lima et al. 2006). Nesta reagao os 6xidos
de metais de transicdo: cobre, ferro e cobalto suportados tém sido os mais ativos
(Parvulescu et al. 1998). Poucos estudos, no entanto, sdo encontrados na literatura
relacionados ao uso da zedlita USY como suporte para dispersao desses metais
transicado para serem aplicados a reducdo de NO com CO.

No contexto discutido e na expectativa de se encontrar catalisadores
economicamente atraentes para a redugcdo de NO com CO e, ainda, ativos na
presenca de contaminantes como vapor de agua, oxigénio e didxido de enxofre, o
presente trabalho teve como objetivo a preparacado de catalisadores contendo Cu,
Co ou Fe dispersos em zedlitas USY ou ZSM-5 via troca ibnica ou impregnagao.
Tanto os suportes quanto os catalisadores foram caracterizados por Difracdo de
Raios X (DRX), Espectrofotometria de Absor¢cdo Atémica (EAA), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Medidas de Adsorgado/Dessorgdo de N, Redugao
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com Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H;) e Espectroscopia por

Reflectancia Difusa na regiao do Ultravioleta (ERD-UV).
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2.1 — Poluigao Atmosférica

CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A poluicdo atmosférica é provocada por uma mistura de substancias

quimicas, langadas no ar ou resultantes de reacdes quimicas, que alteram a
constituicao natural da atmosfera (CETESB, 2000).

Os constituintes gasosos da atmosfera limpa, ou seja, da atmosfera que

nao sofreu alteragdes antropogénicas, e seus niveis médios de concentragao,
segundo Seinfeld e Pandis (1984), sdo mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Composicao do ar considerado limpo.

Constituinte Composigao Constituinte Composigao Constituinte Compasigao
(%, viv) (ppb, viv) (ppb, viv)

N, 78,1 Kr 1000 NH; 6
0, 20,9 H, 500 SO, 2
Ar 0,934 N,O 300 CH,ClI 0,5

CO, 0,033 co 100 C,H, 0,1

Ne 0,002 Xe 90 CCl, 0,1

He 0,0005 (O 40 CCI;F

CH, 0,0002 NO+NO, 10-0,001

Com o desenvolvimento industrial e urbano foi

notado um aumento

crescente das emissdes de CO, NOx, SO,, O3 entre outros, fazendo com que seus

niveis de concentragcdo permitidos na atmosfera fossem ultrapassados acarretando

um desequilibrio na constituicdo da atmosfera, os tornando fortes poluentes,
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causando males a saude, a sobrevivéncia ou as atividades humanas e de outros

organismos Vivos.

A Tabela 2.2 apresenta uma comparacao entre ar limpo e ar contaminado,

segundo Lora, (2002). Esses dados mostram o quanto sobressai o valor de

concentracdo no ar contaminado sobre o valor no ar limpo.

Tabela 2.2 — Concentragao de poluentes em ar limpo e contaminado.

Concentragao (ppb)

Poluentes
Ar Limpo Ar Contaminado
SO, 1-10 20 - 200
co 100 — 120 1000 — 10.000
NO 0,01-10,05 50 - 750
NO, 0,1-0,5 50 — 250
O; 20-380 100 — 500

Os poluentes atmosféricos sao classificados quanto a origem em (EPA,

1994):

Poluentes primarios (CO, NOx, HC e material particulado): sdo
aqueles lancados diretamente na atmosfera como resultado de

processos industriais ou na exaustdo de motores de combustido
interna.

Poluentes secundarios (O3, HNO3, H,O,, etc): sdo gerados a partir
de poluentes primarios através de reacbes fotoquimicas que

ocorrem na atmosfera.
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2.1.1 - Principais Fontes de Poluentes Atmosféricos

Os poluentes do ar sdo provenientes de diferentes fontes, as quais sao

classificadas como: estacionarias, mdveis, naturais ou secundarias (Marques e

Ramos, 2005), conforme é descrito na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Resumo das principais fontes poluentes.

Fontes Poluidoras

Poluentes

Estacionarias

Combustao

Processos industriais

Incineragao de residuos sdlidos

Material particulado, SO,, SOz, CO, NO,
e hidrocarbonetos

Material particulado (fumos, poeiras e
névoas), SO,, SO3, HCI, HF e NO

Material Particulado, SO,, SO;, HCI e
NOX

Moveis

Veiculos, avides, motocicletas,
barcos, locomotivas, etc.

Material particulado, CO, SO,, SOs;,
hidrocarbonetos, aldeidos e acidos
organicos.

Naturais

Ventos, vulcoes e furacoes.

Material particulado, SO,, H,S, NO e
NO, e hidrocarbonetos.

Poluentes Secundarios

Reacdes fotoquimicas

O3, aldeidos, acidos organicos, nitratos,
aerossois fotoquimicos.

Entre as fontes citadas,

a poluicdo atmosférica ¢é provocada,

principalmente, pelas fontes estacionarias e moveis. As fontes estacionarias sao

representadas pelas emissdes industriais € as emissdes que ocorrem nos processos

quimicos, nos processos de queima de combustiveis e residuos, na movimentagao e

estocagem de combustiveis, etc. Nas fontes moveis as emissdes de poluentes séo

provenientes de veiculos automotores.
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2.1.2 - Principais Poluentes Atmosféricos e seus Efeitos a Saude Humana

Uma das consequéncias mais graves da poluicdo atmosférica sao os
males causados a saude dos seres vivos e a flora. Doengas respiratérias como a
bronquite, rinite e asma levam milhares de pessoas aos hospitais todos os anos.
Pesquisadores europeus que avaliaram os efeitos da poluicdo do ar em trés paises
(Austria, Suica e Franca), estimam que esta seja a causa de 40 mil mortes anuais,
metade das quais ligadas diretamente a poluicdo produzida por veiculos
automotores (Folha de Sao Paulo, 2000).

Os o6xidos de enxofre (SOx), 6xidos de nitrogénio (NOx), mondxido de
carbono (CO), material particulado (MP), e os compostos orgéanicos volateis (VOCs)
sdo, por sua toxicidade e frequéncia de ocorréncia, os principais poluentes que
afetam a qualidade do ar. A Tabela 2.4 apresenta os efeitos causados a saude

humana por alguns dos poluentes atmosféricos de acordo com SMA, (1997).

Tabela 2.4 — Principais poluentes atmosféricos e seus efeitos a saude.

Poluentes Efeitos sobre a saude humana

Provocam problemas respiratérios, aumentam a incidéncia de

SOx rinite, faringite e bronquite.

Causam irritagdo dos olhos e aparelho respiratério. Tém efeito

NOXx . . ,
potencial no desenvolvimento de enfisema.

Fatal em altas doses, afeta sistemas nervoso, cardiovascular e
co respiratorio. Dificulta o transporte de oxigénio no sangue, diminui
os reflexos e gera sonoléncia.

Material Irrita olhos, nariz e garganta. Provoca nausea e dificuldades
Particulado respiratorias.

VOCs Causam sonoléncia, irritagdo nos olhos e tosse.
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2.2 — Padroes Brasileiros de Qualidade do Ar

Os padrées de qualidade do ar definem legalmente o limite maximo da
concentracdo de um poluente na atmosfera, que garanta a prote¢cado da saude e do
meio ambiente. Os padrdes de qualidade do ar sdo baseados em estudos cientificos
dos efeitos produzidos por poluentes especificos e sdo fixados em niveis que
possam propiciar uma margem de seguranga adequada (CETESB, 2000).

No Brasil, o Instituto Brasileiro de Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA)
estabeleceu através da portaria Normativa n° 348 de 14/03/90, os padrdes nacionais
de qualidade do ar e os respectivos métodos de medigdo, promovendo uma
ampliagdo do numero de parametros regulamentados através da Portaria GM 0231
de 27/04/76. Esses novos padrdes foram submetidos ao Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) em 28/06/90, resultando na Resoluggo CONAMA n° 03/90
mostrada na Tabela 2.5.

Esta legislagao federal estabelece, em relagdo ao controle de poluentes, dois
padrdes de qualidade do ar (EPA, 1997):

e Padroes primarios de qualidade do ar: sdo as concentragdes de
poluentes que, quando ultrapassadas, poderao acarretar danos a

saude da populagao;

e Padroes secundarios de qualidade do ar: sido as concentracdes de
poluentes abaixo das quais se espera o minimo efeito sobre a saude

da populacao, da fauna e da flora.
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Tabela 2.5 — Padrées nacionais de qualidade de ar, conforme Resolugdo CONAMA
n° 3 de 28/06/90.

Tempo de Padrao Padrao
Poluente P Primario Secundario Método de Medicao
Amostragem 3 3
pg/m pg/m
:r?\n;ﬁgr:ntsoétzls 24 horas* 240 150 Amostrador de
(PTS) MGA 80 60 grandes volumes
Fumaca 24 horas* 150 100 Refletancia
¢ MMA*** 60 40
Particulas 24 horas* 150 150 S?np;arrc?gﬁo
Inalaveis MMA 50 50 ! ~
filtracao
Diéxido de 24 horas* 365 100 .
enxofre MMA 80 40 Pararosalinica
40.000 40.000
Monoéxido de 1 hora* (35 ppm) (35 ppm) Infravermelho
carbono 8 horas* 10.000 10.000 néo-dispersivo
(9 ppm) (9 ppm)
Ozo6nio 1 hora* 160 160 Quimiluminescéncia
Dioxido de 1 hora 320 190 Quimiluminescéncia
nitrogénio MMA 100 100

* Ndo deve ser excedido mais de uma vez ao ano
** Média Geométrica Anual
*** Média Aritmética Anual

2.3 — A Contaminagio da Atmosfera por Oxidos de Nitrogénio

Oxidos de nitrogénio (NOXx) é a denominac&o genérica dada ao grupo dos
gases altamente reativos, que contém nitrogénio e oxigénio na sua constituicdo, em
proporcdes variadas. A maioria dos Oxidos de nitrogénio s&o incolores e inodoros.
No entanto, o dioxido de nitrogénio, NO,, juntamente com particulas dispersas no ar
forma uma camada de coloragcdo marrom-avermelhada sobre algumas areas
urbanas (Armor, 1997).

O N2O é um gas inodoro, muito utilizado como anestésico e conhecido
como gas hilariante, em raz&o de seu efeito. J& o NO é um gas incolor, e tem um
papel importante no corpo humano, no mecanismo de memorizagao de longo prazo
e na manutencao da pressao sanguinea, desde que esteja na dosagem adequada.
A sua solubilidade em agua é muito baixa, fato que dificulta a sua remogao pelo

processo de controle de lavagem de gases. Ja o NO, € um gas marrom, com um
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odor que aflige, sendo o0 mais tdéxico dos 6xidos de nitrogénio, na fumaga do cigarro
esta presente com concentracado de aproximadamente 5 ppm (Roseiro, 2002).

Os oxidos de nitrogénio (NOx) estdo principalmente na forma de oOxido
nitrico (NO) e, menos de 5%, como didxido de nitrogénio (NO;) (Rangel e Carvalho,
2003).

As instalagdes industriais que liberam NOx nos seus gases de exaustao
sdao as mais diversas, podendo citar-se a industrias de cimento e a refinarias de
petréleo, particularmente as unidades de craqueamento catalitico fluido (FCC).
Existem no mundo aproximadamente 300 unidades de FCC em operagao e elas sao
consideradas fontes de alto potencial poluidor, uma vez que durante a regeneracao
do catalisador de FCC sao geradas e emitidas na atmosfera quantidades relevantes
de NOx e de outros poluentes. Em uma tipica refinaria de petréleo sdo geradas
aproximadamente 2.000 ton/ano de NOx (Barth et al. 2003).

2.4 — O Monéxido de Carbono (CO)

Existem basicamente dois tipos de Oxidos de carbono presentes na
atmosfera o mondxido de carbono (CO) e o dioxido de carbono (CO3), sendo
geralmente emitidos no processo de queima de combustiveis fosseis, por isso séo
denominados poluentes primarios (CETESB, 2000).

Os niveis mais elevados de CO ocorrem nas areas de trafego intenso. Nas
grandes cidades, cerca de 90 a 95% do CO provém das descargas dos veiculos
motorizados. Outras fontes de CO incluem processos industriais (tais como
processamento de metais e industrias quimicas) e fontes naturais como queimadas
em florestas. Em ambientes confinados, a geracdo de CO é oriunda normalmente da
fumaca de cigarros e dos aquecedores a gas ou lareiras. Os niveis mais altos de CO
ocorrem geralmente nos meses mais frios quando as condigbes de inversao térmica
sdo mais frequentes (CETESB, 2000).

O CO é um gas incolor, inodoro, sem sabor e tem uma meia-vida na
atmosfera de 1 a 4 meses. E altamente toxico ao homem e outros animais. E
classificado como um asfixiante sistémico. Concentragcdées superiores a 5.000 ppm
podem ocasionar a morte de seres humanos em poucos minutos. Sua elevada

toxidez resulta da elevada afinidade entre este gas e a hemoglobina, formando a
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carboxihemoglobina, a qual reduz a capacidade transportadora de oxigénio até as

células (Macintyre, 1990).

2.5 — Métodos Utilizados na Redugao de Emissdes de NOx

A reducédo das emissdes dos Oxidos de nitrogénio (NOy) e dentre eles
principalmente o NO, tem se tornado um dos grandes desafios ambientais em todo o
mundo. Embora algumas tecnologias de controle de emissdes de NOy tenham sido
desenvolvidas, elas ainda ndo sao suficientes para atender as rigidas exigéncias
previstas nas regulamenta¢des ambientais que devem vigorar futuramente.

Nos ultimos 30 anos, grandes esfor¢cos foram investidos na pesquisa
direta em busca de solucdes para o problema das emissées de NOy. Neste cenario,
a catalise pode oferecer alternativas técnicas e economicamente atrativas. Na
Franca, por exemplo, as emissdes de NO, mostraram uma tendéncia de decréscimo
principalmente devido ao desenvolvimento de novos processos cataliticos (Gomez-
Garcia et al., 2005). Contudo, as emissdes de NOy ainda sdo 37% maiores do que
os valores maximos estabelecidos para 2010 pelo protocolo de Gothenburg (Citepa,
2002).

Iwamoto et al. (1991), classificaram os agentes redutores cataliticos de
oxido de nitrogénio como seletivos (C2H4, C3Hs, C4Hs, C3Hs, alcool), quando ocorre a
formacgao direta de vapor de agua e nitrogénio e nao seletivos (Hz, CO, CHy),
quando produtos diferentes desses sdo formados. Na reducdo catalitica seletiva a
presenca de oxigénio é essencial para que a atividade do catalisador seja
aumentada o que nao ocorre na reducao catalitica nao seletiva.

Devido a diversidade de catalisadores e tipo de reagado possivel, a

remogao do NO pode ser realizada pelas seguintes rotas (Parvulescu et al. 1998):

e Decomposicao direta do NO, a qual possui a vantagem de eliminar o
uso de agente redutor;
e Reducgdo Catalitica Seletiva do NO com Aménia, usada na industria

quimica e usinas de geracéo de energia;
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e Redugao Catalitica Seletiva do NO com Hidrocarbonetos (HC), sem
aplicacao industrial até o momento;
¢ Redugao Catalitica do NO na Presenga de CO e/ou Hidrogénio, tipica

de emissdes automotivas.

2.5.1 — Decomposicao Direta

Iwamoto e Hamada (1991), testaram diferentes zedlitas como suporte de
diversos metais na decomposi¢cao direta do NO, concluindo que a zedlita com
estrutura MFI intercambiada com ions cobre se mostrou a mais ativas na
decomposicdo direta de NO. Varios fatores tais como: a natureza da zedlita, a
natureza do metal e o teor do metal na zedlita influenciaram na atividade catalitica
dos catalisadores testados pelos autores.

Posteriormente, Cheung et al. (1995), ao prepararem catalisadores Cu-
MFI, Cu-MOR e Cu-FAU por troca i6nica para decomposi¢cao de NO observaram,
também, que dentre as estruturas estudadas, a estrutura MFI foi a mais adequada
para a decomposi¢cao de NO. Os autores atribuiram esse comportamento, ao fato
deste catalisador apresentar um ciclo redox completo, o que ndo ocorreu nas demais
matrizes estudadas. Os catalisadores de cobre intercambiados na estrutura
mordenita (Cu-MOR) apresentaram sitios, Cu®*, estaveis dificultando a regeneragéo
dos sitios Cu™; no caso dos catalisadores Cu-HUSY, os sitios Cu* foram os mais
estaveis, desfavorecendo a oxidacdo para Cu®*. Nestes dois casos o ciclo redox ndo
se completou.

Embora o catalisador Cu-ZSM-5, dentre os catalisadores em estudo pelos
autores, seja o mais ativo para decomposicdo do NO, as quantidades de N, e O,
formadas durante a reagcdo sdo menores do que a quantidade equivalente do NO
convertido. Essa diferenga deve-se provavelmente a quantidade de NO,formado na

saida do reator, onde a temperatura é mais baixa (Li e Hall, 1990).
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2.5.2 — Reducgao Catalitica Seletiva do NO com Amonia (RCS - NHj3)

A tecnologia mais utilizada comercialmente para a redugao dos 6xidos de
nitrogénio em fontes estacionarias com excesso de oxigénio faz uso de amébnia
(NH3) como agente redutor. Utilizam-se catalisadores em forma de monolitos
ceramicos constituidos fundamentalmente por dioxido de titanio (TiO3), tridxido de
tungsténio (WO3), pentoxido de vanadio (V20s) e trioxido de molibdénio (MoOs)
(Forzatti, Ballardini e Lorenzo, 1998).

As principais reagdes que ocorrem neste processo de redugao catalitica

seletiva sdo:

2 NH; + 2 NO + % 0,2 2 N, + 3 H,0 (2.1)
2 NH; + NO, + % 0,2 3/2 N+ 3 H,0 (2.2)
2 NH; + 3 NO = 5/2 N+ 3 H,0 (2.3)
4 NH; + 3 NO = 7/2 N, + 6 H,0 (2.4)

Trés tipos basicos de catalisadores sao pesquisados para substituir os
catalisadores utilizados comercialmente neste sistema de reducéo catalitica: metais
nobres, para operagdo com temperaturas entre 175-290 °C, sistemas a base de
metais de transicdo que operam entre 260-450 °C e zedlitas para operagdes a altas
temperaturas.

Seiyama et al. (1977) foram os primeiros autores a investigar a RCS de
NO com NHsj sobre diversos metais intercambiado em zedlitas Y (M-Y), onde M
representa o metal estudado. Para esses metais os autores encontraram a seguinte
ordem de atividade:

Co(I)-Y>Cu(I)-Y>Pt(I)-Y>Pd(Il)-Y>Fe(ll)-Y>Ni(ll)-Y>Co(lll)-Y

Diferentes zedlitas trocadas com cobre foi estudada por estes autores
também, dentre elas estavam as zedlitas Y, X e A, concluindo que a atividade da
zeolita Y foi superior as demais. Este melhor desempenho foi atribuido a melhor
difusividade molecular nos microporos da zedlita Y em relacdo as demais

(Parvulescu et al. 1998).
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Kieger et al. (1999), estudaram o comportamento do catalisador Cu-FAU
na RCS de o6xido nitrico por ambnia na presenga do contaminante oxigénio. Os
catalisadores estudados por estes autores foram preparados por duas metodologias
diferentes: a troca ibnica em solugdo e a impregnagado. A troca ibnica na forma
aquosa ocorreu utilizando uma solugao de Cu(NOs3), de aproximadamente 0,01mol/L
em pH= 5 e temperatura ambiente. A composi¢gdo da mistura reacional utilizada
pelos autores foi de 2.000 ppm de NO, 2.000 ppm de NH3; e 3 % O, com balango em
He (130 mL. min™"). Os autores descrevem que estes dois tipos de catalisadores
apresentaram comportamentos diferentes. A conversao de NO aumenta
continuamente com a temperatura no caso dos catalisadores preparados por troca
ibnica, enquanto que os catalisadores preparados por impregnagdo mostram uma
conversao maxima de NO de 70 % a uma temperatura préxima a 300 °C.

Este fato, segundo Kieger et al. (1999), parece estar ligado ao ciclo redox
que acontece durante a reacdo de RCS-NH3; na presenga de oxigénio. Neste ciclo
redox ocorre a redugdo, Cu**>Cu*, onde Cu?** é reduzido por NO e NH; a Cu* e
depois oxidado a Cu?* pela reacdo de NO com oxigénio. Porém, em temperaturas
maiores que 300 °C a reacdo de amdnia com oxigénio sobre excesso de ions Cu?*
em espécies depositadas sobre o catalisador Cu/FAU preparado por impregnacao
domina e o ciclo redox ndo se completa.

Qi e Yang (2005), utilizaram um método de preparacao de catalisadores
que combinou o método da impregnagado convencional com troca iénica no estado
solido e ao utilizarem este catalisador na reducédo catalitica seletiva com amdnia
observaram a 300 °C uma conversao de NO de 60 % para o catalisador Fe(2,5 %) /
ZSM-5, enquanto que, na mesma temperatura, o catalisador Fe(2,5%)-ZSM-5
preparado por troca ibnica em solugado converteu 20 % de NO. Os autores atribuem
a alta atividade dos catalisadores preparados pelo método combinativo,
principalmente em baixas temperaturas a presenca de ions Fe?*, Fe*" e as espécies
de OxFe altamente espalhadas na superficie do catalisador.

Os catalisadores a base de cobre e ferro preparados por troca ibnica
destacando os catalisadores de Cu-ZSM-5 e Fe-ZSM-5, receberam muita atencao
da comunidade cientifica por apresentarem alta atividade e seletividade nesta
reacao, e ainda, o catalisador Fe-ZSM-5 se destacou por ser altamente resistente a

presenca de SO, e vapor de agua (Qi e Yang, 2005).
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A RCS de NO com NHj; apresenta algumas desvantagens como, por
exemplo, o alto risco ambiental e de seguranca, pela operagdo com grandes
quantidades de amoénia liquida e a necessidade de controle rigoroso na alimentacéo,
para que excessos de amébnia ndo sejam arrastados pelos gases efluentes se
tornando mais um poluente (Bell, 1997). Além disso, podem ocorrer reagdes
secundarias, dependendo da natureza do catalisador, da quantidade de oxigénio, da

temperatura e da presencga de residuos acidos (Parvulescu et al. 1998).

2.5.3 — Redugao Catalitica Seletiva do NO com Hidrocarbonetos (RCS - HC)

Em processos industriais, a redugdo de NO usando hidrocarbonetos
apresenta vantagens como baixo custo e baixa toxicidade, comparado com uso da
amoénia (processo mais utilizado em escala industrial). No entanto, é usado
normalmente grande excesso de HC para garantir a redugcéo de NO, podendo levar
a produgéao de grandes quantidades de CO, (Armor, 1997).

As principais reacdes envolvidas na RCS-HC utilizando-se metano ou
propano como hidrocarbonetos redutores sado descritas a seguir (Ciambelli et al.
2000):

10 NO + C3Hs - 5 No+3 CO, + 4 H;0 (2.5)
4 NO + CH; 3 2 N; + CO; + 2 H,0 (2.6)
CsHs +5 0, 2 3 CO, + 4 H,0 (2.7)
CH, +2 0, 2 CO, + 2 H,0 (2.8)
C3Hs + 7/2 O, > 3 CO + 4 H,0 (2.9)
CH, + 3/2 0, » CO + 2 H,0 (2.10)
2C0+0,>2CO0; (2.11)
2NO + 0, » 2 NO; (2.12)

NO + C;Hg (OU CH4)9 N-O +CO, + H,0 (213)
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No processo de RCS-HC, os catalisadores mais estudados foram do tipo
metal/zedlita. Entre as diferentes estruturas e metais intercambiados, o catalisador
Cu-ZSM-5 também se destaca, por apresentar alta conversao e seletividade a N».
No entanto, este catalisador é sensivel a presenga de agua e nao apresenta
atividade na reducgéo do 6xido de nitrogénio na presenga de etano ou metano, porém
o metano mostrou ser um redutor seletivo sobre catalisadores Co-ZSM-5
(Parvulescu, 1998).

Imai et al. (2005), estudando o abatimento de NO por CsHg fizeram
comparagoes entre a atividade dos catalisadores a base de 6xido de cobalto (OxCo)
e Oxido de ferro (OxFe) suportados em HZSM-5 preparados por precipitacdo. Os
catalisadores que continham espécies Co®* e Co?* suportados em HZSM-5
apresentaram maior atividade para a formagdo de N, na presenca de oxigénio,
quando comparado com o catalisador que continham apenas espécies Co?* em
temperaturas na faixa de 200 a 300 °C. O catalisador OxFe (2 %) / MFI apresentou
alta seletividade a Ny, porém as quantidades formadas de CO foram bem maiores.

Komvokis et al. (2007), na busca de informac¢des sobre os materiais
cataliticos do tipo Cu-ZSM-5 para aplicagdes na reducdo catalitica seletiva de
hidrocarbonetos, usaram CsHg no teste da atividade de amostras Cu/ZSM-5. Estas
foram preparadas por multiplas trocas idnicas a partir de uma zedlita ZSM-5 na sua
forma amoniacal e utilizando uma solugao aquosa de nitrato de cobre Il em pH igual
a 4 e temperatura de 60 °C, de forma a obter catalisadores com teores de metal
variando de 0,5 a 1,5% em massa de cobre na zedlita. A mistura reacional do teste
catalitico foi composta por 1.000 ppm NO, 1.000 ppm C3Hg, 2 % O, 0 ou 10 % H,O
e 0 ou 50 ppm de SO,, com balango em He alimentado com um fluxo de mistura de
500 ml.min™" e velocidade espacial considerando o fluxo gasoso total (GHSV) de
59.000 h™.

Como resultado os autores verificaram que com o aumento do teor de
cobre na amostra ocorreu um aumento na conversdo de NO alcangada. O
catalisador Cu/ZSM-5 contendo 1,5 % em massa de cobre converteu cerca de 50 %
do NO a Ny, enquanto o catalisador com 1 % em massa de cobre converteu 40 % e
o catalisador com metade da massa desse metal converteu aproximadamente 25 %
quando a temperatura da reacao foi de 500°C. Quando a corrente de alimentagao
continha 10 % de vapor de agua a conversao a N, sobre a amostra 1 % Cu/ZSM-5

caiu para 24 %. A presenga de 50 ppm de SO, na alimentagdo, juntamente com
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vapor d’agua pouco alterou a conversao maxima de NO sobre a amostra 1 %
Cu/ZSM-5.

Feng e Hall (1997), realizaram testes com catalisadores Fe/ZSM-5 e
Cu/ZSM-5 a 500 °C utilizando 2.000 ppm de NO, 2.000 ppm de iso-butano, 3 % de
O, com balango em Hélio, vapor de agua que representava aproximadamente 20 %
do fluxo total e 150 ppm de SO..

A presenca de vapor de agua ou SO, ndo apresentou nenhum efeito sobre
o0 desempenho do catalisador Fe-ZSM-5, ja para o catalisador Cu-ZSM-5 foi
observado um forte envenenamento, apesar de reversivel, quando um ou outro
desses componentes foi adicionado ao sistema. Na presenca simultdnea de vapor
de agua e dioxido de enxofre o catalisador Cu-ZSM-5 n&o apresentou nenhuma
atividade enquanto que a atividade do catalisador Fe-ZSM-5 nao foi afetada.

Chen et al. (2000), estudando a atividade catalitica seletiva de uma
variedade de catalisadores Fe/zedlita na presenga de iso-butano, oxigénio e vapor
de agua, observaram que dentre as estruturas estudadas o catalisador Fe/MFI foi
mais ativo que o catalisador Fe/Y. Esses autores atribuiram essa diferenga de

atividade a disposicao dos poros da estrutura zeolitica.

2.5.4 — Redugao Catalitica de NO na Presenca de Hidrogénio

Tanto a reducdao de NO com CO quanto com H; sdo consideradas
reducdes ndo seletivas porque sao gerados outros compostos além de N, e H,0,
que seriam o N2O ou NHj3 (no caso de hidrogénio).

A principal reacédo do processo de reducdo de NO com H, esta descrita a

sequir:

2NO + H; 2 72 N; (ou NH3) + H,O (2.14)

Salama et al. (1996), verificaram que é possivel a redugdo de NO com H,
em temperaturas relativamente baixas (100-400°C) por zedlitas Au/Na-Y obtidas por
mistura fisica de AuCl; com NaY. Espectros de FT-IR “in situ” indicaram que a
reacdo acontece em sitios de Au situados nas cavidades da zedlita e em sitios de

Au encontrados na superficie externa da zedlita. Os resultados destes autores
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mostraram que estes catalisadores apresentam atividade significativa na presenca
de hidrogénio, porém quando oxigénio é adicionado a alimentagéo, a atividade cai

drasticamente.

2.5.5 — Redugao Catalitica do NO com CO

Uma alternativa interessante para o abatimento de NOx seria a sua
reducao a N, utilizando CO, como agente redutor, uma vez que frequentemente os
dois estdo presentes na mistura gasosa de exaustdo e sdo fortes poluentes
atmosféricos (Parvulescu et al. 1998). A reagdo que rege esse processo € mostrada

na equagao 2.15.

NO + CO = % N, (ou N»0) + CO; (2.15)

Os principais fatores que controlam a redugao de NO na presenga de CO
€: a natureza do metal e do suporte, o tamanho de particula, a dispersdo e a
temperatura da reacdo. Dependendo do suporte, a seletividade a nitrogénio é
substancialmente modificada quando a reacdo é conduzida na presenga ou na
auséncia de oxigénio. Do mesmo modo, o método pelo qual o metal é depositado no
suporte tem efeito importante na atividade catalitica e estabilidade do catalisador
(Castillo et al. 2001).

Segundo Parvulescu et al. (1998), os catalisadores utilizados nos
processos de remocdo do NO podem ser classificados em perovskitas, oxidos

metalicos suportados e metal nobre suportado.

2.5.5.1 — Perovskitas

Segundo Tanaka e Misono (2001), as perovskitas sao 6xidos mistos que,
em geral, apresentam uma estrutura cristalina representada pela férmula geral ABO3;
onde A pode ser ions de terras raras, alcalinos, alcalinos terrosos ou outros ions

grandes como Pb*? e Bi*® e B pode ser ions de metais de transicdo dos grupos 3d,
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4d ou 5d. Cations com grandes raios ibnicos encontram-se dodecacoordenados e
ocupam os sitios A da estrutura perovskita. Cations que possuem raios iGnicos
menores preenchem os sitios B e acham-se hexacoordenados. A e O formam um
empacotamento cubico fechado, e B esta inserido nos espacos octaédricos do

empacotamento.

Figura 2.1 — Estrutura da perovskita (ABO3).

Varias composi¢gdes de perovskitas ja foram investigadas como
catalisadores para reacao de NO com CO. As perovskitas contendo lantanio, por sua
estabilidade termodindmica em altas temperaturas e comprovada atividade catalitica
em reacdes de despoluicdo ambiental, foram as mais estudadas na redugao
catalitica de NO na presenga de CO (Parvulescu et al. 1998).

As perovskitas podem ser facilmente sintetizadas, com grande flexibilidade
de composigao e alta estabilidade térmica (Pena e Fierro, 2001). As perovskitas tipo
LaCoO3; e LaFexCoxO3 (x = 0; 0,3 e 0,4) estudadas por Lima et al. (2006)
apresentaram atividade na redugdo de NO a N, com CO e na oxidagao deste ultimo
composto a CO,, apresentando em altas temperaturas (550 °C) conversdes
superiores a 80% em ambas as reagdes. Os autores ainda apontam que os céations
Co e Fe nas perovskitas LaCoO3; e LaFeO3; apresentaram temperaturas de reducao
maiores do que aquelas observadas para esses metais em 6xidos de cobalto ou

ferro.
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2.5.5.2 — Catalisadores a Base de Oxidos Metdlicos Suportados

Em 1972, Shelef e Kummer testando varios 6xidos metalicos suportados
sobre silica-alumina no abatimento de NO com CO encontraram uma boa
seletividade a N, e CO;, nos catalisadores Fe;O3 e CryO3, pois, na presenga de
outros oxidos a reacgao entre CO e O, era mais rapida que a reacédo entre CO e NO
(Parvulescu et al. 1998).

Liotta et al. (2004), investigaram o catalisador de o6xido de cobalto
suportado em bario-alumina (Co(1 %)/Al,03-Ba0O) na redugdo de NO com CO. Para
a reagao os autores utilizaram uma corrente gasosa contendo 0,5 % de NO e 0,5 %
de CO com fluxo total de 20 mL/min e velocidade espacial (GHSV) de 30.000 h™'. Os
autores realizaram, também, a reacao de decomposigao sobre Co3;04 e CoO a uma
velocidade espacial (GHSV) de 12.000 h™. Como resultado foi verificado que em
temperaturas de até 350°C apenas N,O era observado como produto desta reacgao.
Em temperaturas entre 350°C e 450°C os produtos da reacdo eram N, e N2O. Ja,
em temperaturas maiores que 450°C, o produto da reagao foi apenas nitrogénio. A
conversdo de NO a N; atingiu 100% na temperatura de 600°C. Estes autores
indicaram, também, que este catalisador desativa depois de dois ciclos sucessivos
de oxireducao pela formacao da fase CoAl.O4 que é inativo na reacao de interesse.

A natureza das espécies ativas foi confirmada pela reagao de NO com CO
sobre os oxidos Co304 e CoO como materiais de referéncia. Em baixas
temperaturas, NO é convertido principalmente a N,O, que apresenta um maximo de
conversdo a 250 °C sobre Co304. Nesta temperatura apenas 4 % de NO foi
convertido a N,. Em temperaturas maiores nitrogénio era o unico produto formado,
porém, NO foi totalmente convertido somente na temperatura de 750 °C. Sobre CoO
a reacgao se iniciou a aproximadamente 350 °C e apenas N, era o produto da reacio.
Em temperaturas maiores, a quantidade de N, formado diminuiu enquanto que a
formacado de N,O atingiu 7 % em temperaturas proximas a 500 °C. Com estes
resultados, os autores sugeriram que ions Co?* favorecem a formacéo de N, e que,
jons Co®" sdo favoraveis a formagao de N,O (Liotta et al., 2004).

Amano et al. (2006), prepararam catalisadores de O6xido de cobre
suportado em varios tipos de suporte (y-Al,O3, TiO2, ZrO,, SiO,, ZSM-5) através da
impregnagcdo umida seguida de evaporagdo. Os catalisadores foram testados na

reducdo de NO com CO na presenga de oxigénio. Os teores de Oxido de cobre
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nestes catalisadores variaram entre 0,5 e 5% em massa. No teste catalitico foi
utilizada uma mistura contendo 1 % de NO, 1 % de CO e 0,5 % de O,, a uma
velocidade espacial (GHSV) de 12.000 h™'. Estes autores mostraram que apenas o
catalisador CuO(0,5)/Al,03 apresentou uma conversdéo de NO a N; de
aproximadamente 30 % a 500 °C. Nos demais catalisadores a reagao de NO com O,
foi mais rapida inibindo a reducdo do NO. Segundo os autores, este fato esta
diretamente ligado, ao estado de oxidagcdo do cobre presente na superficie desses
catalisadores. As espécies Cu®" presentes na superficie do catalisador
Cu0(0,5)/Al,03 se reduziram a Cu® e ndo diretamente a Cu® e a propriedade redox
(Cu?*/Cu*) foi considerada, pelos autores, ser a causa da reducdo catalitica de NO
com CO na presenca de oxigénio, e, por outro lado, o ciclo redox (Cu®/Cu°)
resultaria na promoc¢ao da reacdo CO-O; ao invés da reagao NO-CO.

A reducédo de NO pelo CO sobre catalisadores contendo 5 % em massa
de cobre suportado em CeO; mostrou a formacdo de CO, a 160°C. Para este
sistema a redugado completa de NO acontece a 300°C. Quando NO e o CO sao
colocados sobre CeO; puro, a reducdo de NO comecou a 300°C e a conversao total
ocorre a 450°C. (Bera et al. 1999)

Buosi et al. (2006), estudaram a redugcdo de NO a N, usando CO como
agente redutor sobre 6xidos de cobre, cobalto ou ferro suportados em zedlita HZSM-
5. A preparacédo dos catalisadores Fe;03(9,4)/HZSM-5, CuO(8,4)/HZSM-5 e
C0304(8,6)/HZSM-5, onde o numero entre parénteses € o percentual massico dos
oxidos, foi realizada por precipitacdo dos hidréxidos de ferro, cobre ou cobalto sobre
a zeodlita HZSM-5. Nas condi¢cdes operacionais utilizadas pelos autores (0,5 % NO e
0,5 % CO, com balango em He (v/v), resultando numa velocidade espacial,
considerando-se o fluxo gasoso total (GHSV) de 15.000 h™') os ensaios cataliticos
mostraram que os catalisadores estudados foram ativos na redugdo do NO a N
utilizando CO como agente redutor, observando-se a seguinte ordem de atividade:
CuO/HZSM-5>Fe,03/HZSM-5>C0304/HZSM-5. Embora 0s catalisadores
Fe,O3/HZSM-5 e Co304/HZSM-5 apresentassem conversbées menores, uma menor
diferenca foi observada entre as conversées do NO e do CO, indicando que estes
catalisadores apresentaram menor rendimento a formacdo de NO e, por

conseguinte, maior seletividade a formagéo de nitrogénio.
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2.5.5.3 — Catalisadores a base de Metais Nobres Suportados

Nos catalisadores a base de metais nobres suportados os principais
fatores que controlam a redugdo de NO com CO sao: temperatura, natureza do
metal e do suporte. Além disso, a dispersdo e o tamanho das particulas metalicas
também s&o importantes (Parvulescu et al. 1998).

A reducao dos oxidos de nitrogénio com CO na presencga de excesso de
oxigénio ainda é um desafio aos pesquisadores. Quando ha excesso de oxigénio, a
reducao catalitica de 6xidos de nitrogénio € inibida e, o CO é oxidado a CO,. Apesar
de varios trabalhos terem sido desenvolvidos nessa area, durante a década de 80,
uma tecnologia aplicavel a processos industriais ndo foi encontrada.

Novakova et al. (1997), realizaram um estudo da reacdo de NO com CO
sobre catalisadores Pt/NaX e observaram o comportamento deste catalisador
quando excesso de oxigénio era adicionado ao sistema, os autores observaram que

esta reacao de reducdo do NO com CO poderia acontecer em duas rotas:

Rota A: 2CO + 2NO = 2CO,+N, (2.16)

Rota B: CO + 2NO=>CO; + N,O (2.17)

Os autores observaram que em temperaturas menores que 230°C a
reacao acontece conforme a rota B, pois, consideraveis quantidades de 6xido nitroso,
CO, apareciam como produto da reagdo. Em temperatura superior a esta os
produtos passaram a ser nitrogénio e gas carbdnico, conforme acontece na rota A.

A adsorgao de CO (equagao 2.18) e a adsorcao seguida de dissociagéo
do NO (equacéao 2.19) sao passos intermediarios da reagao e sdo comuns a ambas

as rotas:

CO = CO.gs (2.18)

NO 9 NOads 9Nads + Oads (2.19)
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A formacao de nitrogénio procede entéo, pela recombinacao de atomos de
N adsorvidos (equacdo 2.20) ou pela reagdo de NO com atomos de nitrogénio

dissociados (equagéao 2.21):

2 Nugs 2 N2 (2.20)

Noads + Nads 9 N2 + Oads (221)

A equacgao 2.21 prevalece em temperaturas mais baixas; porém, também

pode conduzir a formagao de 6xido nitroso:

Noads + Nads > NZO (222)

Assume-se que a formacao de CO;, ocorre pela reagdo do CO,ys cOm

oxigénio vindo da reacéo (2.18):

COads + Oads 9002 (2.23)

Porém, também poderia ser oriundo da reagao de N2Ozgs com 0 COqqs:

N20,4s + CO,qs 2N2 + CO; (2.24)

Quando o oxigénio foi adicionado ao sistema ocorreu um aumento da
seletividade a 6xido nitroso. Os autores justificaram essa afirmacéo pelo fato da
reagao entre oxigénio e monoxido de carbono ser mais rapida que a dissociagao do
oxido de nitrogénio. Com a dissociagcao do oxigénio prevalecendo, os locais ativos
da superficie do catalisador sdo bloqueados para a ocorréncia da etapa fundamental,
que seria a dissociacdo do NO (Novakova et al. 1998 e Wang et al. 2003).

Novakova et al. (1998), ressaltaram também que tanto a dessor¢ao de NO
quanto a de CO acontecem mais espontaneamente sobre aglomerados maiores de
Pt, uma vez que neste caso, ocorre o aparecimento de dois sitios ativos adjacentes,
ja em aglomeradores menores, o NO é mais firmemente adsorvido na superficie
metalica impedindo a conversao do CO.

Wang et al. (2003), mostraram que entre os metais nobres Pt, Pd, Rh e Ir,
o catalisador Ir/ZSM-5 exibiu a mais alta atividade na reducdo de NO com CO na

presenca de excesso O,. Uma vez que o passo fundamental desta reacdo é a
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dissociacdao do NO nos sitios ativos do catalisador, segundo os autores a forte
interacdo NO-Ir/ZSM-5 nao foi afetada com a presenga do oxigénio na mistura

reacional.

2.6 — Zeolitas

A descoberta das propriedades das zedlitas acarretou importantes
consequéncias tanto para industria como para novos conceitos de reacdes quimicas,
ou seja, através do uso desses materiais microporosos tornou-se possivel a
formacdo de determinados produtos ndo s6 em funcdo da velocidade de reagao
(limitacdo cinética, ou da energia de ativagdo), da estabilidade (menor energia de
ativacdo), mas também em funcdo das dimensdes da molécula envolvida no
processo (difusdo para o exterior dos poros) (Cénsul et al., 2004).

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos constituidos pela combinagao
tridimensional de tetraedros AlO4 e SiO4 ligados entre si pelos atomos de oxigénio
(Figura 2.2). Os atomos de aluminio e silicio ocupam o centro do tetraedro enquanto
os atomos de oxigénio ocupam os veértices. A combinagdo desses tetraedros no

espaco tridimensional permite a formagao de canais e cavidades na zedlita.

Nat Nat
0 0 0 0 0 0 0
S 2 R P W N S P %
Si Al Si Si Al Si
T W S T e
0 00 00 00O OO0 0O 0

Figura 2.2 — Rede de tetraedros TO4 e cations Na* compensando a carga da zedlita.

Esses materiais sdo de grande aplicagdo em diversos processos quimicos
industriais, como trocadores ibnicos, adsorventes e catalisadores. Essas
propriedades sdo consequéncias das suas caracteristicas fisicas e quimicas:
didametro de poros bem definidos na faixa entre 3 a 7,5 A, alta area superficial
especifica, propriedades de troca ibnica, capacidade de adsorcédo, alta estabilidade

térmica e acentuada atividade catalitica (Luna e Schuchardt, 2001).
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Dentre estas caracteristicas das zedlitas, esta sua capacidade de trocar
total ou parcialmente seus cations de compensagao. Isso ocorre porque os atomos
de silicio apresentam uma valéncia de 4+ enquanto os atomos de aluminio
apresentam valéncia 3+, essa diferenga de valéncia entre os dois constituintes
resulta em um desbalanceamento de cargas na estrutura zeolitica (Coénsul et al.,
2004).

2.6.1 — Zedlita USY

A zedlita Y é pertencente a familia das faujasitas e possui um sistema de
arranjo cristalino cubico. Esta zedlita apresenta um parametro de cela unitaria que
varia entre 24,18 e 25,00 A, quando a mesma se encontra na forma sédica e
hidratada, dependendo da razao Si/Al (Giannetto, 1990).

A cela unitaria da zedlita Y € formada por 192 tetraedros (SiO4 ou AlO4) e
0 numero de atomos de aluminio por cela unitaria esta relacionado com a razao
Si/Al:

192
N,y = (1+R) (2.25)
Onde:
Na = numero de atomos de Al por cela unitaria;
R =razao Si/Al;

A rede cristalina da estrutura faujasita pode ser descrita como um arranjo
espacial combinando dois tipos de poliedros:

* Prismas hexagonais, formados pela unido de anéis duplos oriundos de
seis tetraedros;

* Octaedro truncado, formado pela combinacido de vinte e quatro
tetraedros. Essa estrutura é conhecida como cavidade 3 ou sodalita;

A unido dos prismas hexagonais com quatro das faces hexagonais da
sodalita forma um poliedro dentro do qual se encontra a supercavidade a. A

estrutura cristalina da familia das faujasitas € mostrada na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Diagrama esquematico de uma zedlita com estrutura faujasita.

Unidades de construgao a esquerda e estrutura faujasita a direita.

A supercavidade a apresenta um didmetro interno de 12,5 A e esta
conectada ao sistema interno de canais por aberturas constituidas de anéis de 12
atomos de oxigénio, que apresentam um didmetro de 7,8 A. Além desses canais
existentes entre duas supercavidades a, existe um segundo sistema de canais
formados pela conexao alternada de sodalitas e supercavidades a, cuja entrada a
esses canais é constituida por anéis de seis atomos de oxigénio e diametro
equivalente a 2,2 A. A sodalita apresenta um didmetro interno de 6,6 A. Esses

canais podem ser visualizados com o auxilio da Figura 2.4.

'l

7,8 A

Prisma Cavidade Grande
Hexagonal Sodalita Cavidade

Figura 2.4 — Desenho ilustrativo do sistema de canais da zedlita Y.
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A zedlita Y ultra-estabilizada (USY) se obtém quando a desaluminizacao
da zedlita Y na forma amoniacal ocorre em presenga de vapor de agua, em
condigbes de calcinagdo que permita uma grande interagdo entre a agua, a amoénia
desprendida e a zedlita. Neste ultimo caso, a desamoniagdao é acompanhada de
desaluminizacdo, o que conduz a um aumento da relagdo Si/Al intrarreticular
ocorrendo assim um aumento da resisténcia térmica da zedlita (Giannetto, 1990).

O aumento da estabilidade de =zedlitas desaluminizadas pode ser
explicado pela migragdo do atomo de silicio para vacancias deixadas pelo aluminio
extraido e uma posterior reorganizagao da estrutura a alta temperatura, eliminando-
se os defeitos estruturais. Os atomos de silicio podem migrar desde uma regiao
amorfa presente ou desde qualquer outra parte da estrutura (Urquieta-
Gonzalez,1992).

2.6.2 - Zedlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil) possui estrutura do tipo MFI e
pertence ao grupo pentasil, e se caracteriza pelo alto teor de silicio na estrutura
(relacao Si/Al entre 11 e infinito). A MFI é uma estrutura com cela unitaria constituida
por 96 tetraedros.

A estrutura da zedlita ZSM-5 forma-se a partir de unidades compostas por
oito anéis de cinco tetraedros. A combinacdo destas unidades forma laminas
caracteristicas da zedlita ZSM-5, como mostrado na Figura 2.5 (Campos, 2004). A
combinagdo destas laminas da origem a estrutura tridimensional da zedlita, de
simetria ortorrdbmbica. Dependendo da raz&do Si/Al, os parametros de cela unitaria

poderdo apresentar os seguintes valores:

a=20,10 - 20,07A b=19,90 - 19,86A c= 13,40 - 13,36A
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Figura 2.5 — Esquema da estrutura da zedlita ZSM-5.

A estrutura porosa da ZSM-5 apresenta dois sistemas de canais
interconectados: canais senoidais com aproximadamente 5,3 x 5,6 A, paralelo a
direcdo [100], e perpendicularmente a este, canais retos com seccéo de 5,1 x 5,5 A,
paralelo a direcao [010] (Giannetto, 1990). Este sistema tridimensional de canais é

apresentado na Figura 2.6:

— —0.55x0-51nm

0-56x0-54nm
¥

Figura 2.6 — Estrutura tridimensional de poros na zedlita ZSM-5.

O tamanho de poros, a sua alta resisténcia térmica e forte acidez, quando
os cations de compensacao sao protons, sdo as principais caracteristicas deste tipo
de zedlita. Como a superficie gerada pelos canais internos € muito maior que a
superficie externa, os sitios ativos em sua maioria estao localizados nos microporos.
A razao entre a superficie interna e a externa afeta a atividade e a seletividade da

zedlita, quando a mesma é usada como catalisador (Gervasini, 1999).
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2.7 — Espécies presentes em Zedlitas contendo Cobre

Parrillo et al. (2000), mostraram que a atividade catalitica de Cu-Y e Cu-
ZSM-5 sdo bem diferentes. Estas diferengas foram atribuidas pelos autores a
instabilidade e aptidao para migragdo do cobre trocado nessas zedlitas, uma vez
que os atomos de cobre aparecem nas zedlitas como cations compensadores de
carga e, desta forma, somente ions cobre dispersos e isolados interagem com a
estrutura da zedlita através de uma ou duas pontes de oxigénio (Centi e Perathoner,
1995).

O método de preparagcdao dos catalisadores tem uma importancia
significativa na formacdo de espécies de cobre podendo ser espécies de cobre
isoladas ou espécies multinucleares nas cavidades zeoliticas (Centi e Perathoner,
1995).

Em geral, os catalisadores metal-zedlita podem ser preparados por troca
dos ions compensadores de carga com qualquer uma das formas da zedlita, sédica
ou proténica. Entretanto, a zedlita na forma sddica é freqientemente usada por
apresentar maior facilidade de troca com ions metalicos do que a sua forma acida
(Mongkolsiri et al., 2000). Depois da troca estes materiais sdo normalmente
calcinados em temperaturas entre 500 °C e 600 °C, sob fluxo de nitrogénio
(Fernandes, 2005).

A atividade do metal intercambiado na =zeolita esta relacionada a
porcentagem de troca ibnica (Li e Armor, 1999). Costuma-se definir a relagao
M?*/Al= 0,5 como 100 % de troca. Catalisadores com relagdo M?*/Al>0,5, ocorre
provavelmente, devido a formacao de espécies [CUOH]", pelo ataque da base a ions
cobre hidratados ou devido a espécies diméricas, como [Cu-O-Cu]** ou
simplesmente a formacgao de clusters de cobre multinicleares.

Em catalisadores CuZSM-5 preparados por troca idnica, ao menos trés
tipos de espécies de cobre sao descritas na literatura (Praliaud et al.1998):

e Cations Cu?*isolados nos canais da zedlita interagindo com o Al da estrutura;
assim como espécies multinucleares do tipo [Cu-O-Cul]** formada pela
hidrolise parcial dos ions isolados (Yan et al. 1996), compensando carga nos

canais da zedlita (Gomez et al. 2000).
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e Particulas de 6xido de cobre (CuO) sobre a superficie externa dos cristais da
zeodlita.
Na Figura 2.7 se apresenta a distribuicdo de espécies de cobre em
solucao a 25°C (Batista, 2002).
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Figura 2.7 — Distribuicao das espécies de cobre em solugao a 25 °C.

A maior parte dos estudos de caracterizacdo esta direcionada para a
identificacdo das caracteristicas e propriedades de espécies de cobre isoladas
interagindo com a estrutura zeolitica. A natureza das espécies pode ser
caracterizada por espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta (Centi and
Perathoner, 1995).

Kieger et al. (1999), estudaram o comportamento do catalisador Cu - FAU
na reducéao catalitica seletiva de 6xido nitrico por aménia na presenga de oxigénio. A
zeolita FAU precursora possuia relagao Si/Al = 2,55. Os catalisadores estudados
foram preparados por duas metodologias: a troca ibnica em solugdo e a
impregnacgao. Na troca ibnica em solugéo foi utilizada uma solugéo de Cu(NOs), de
aproximadamente 0,01mol/dm® em pH= 5 & temperatura ambiente. Os catalisadores
preparados foram analisados por espectroscopia por reflectancia difusa no UV.

Os espectros de reflectancia difusa exibem transi¢cdes de transferéncia de
carga que acontecem do ligante para o metal (O>Cu®) a 225 nm. Para

catalisadores com porcentagem de troca de 76% o autor verificou uma faixa
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caracteristica de ions de Cu?* em coordenacdo hexagonal a 800-850 nm (Fig. 2.8a-
2.8¢c).

Ja o catalisador de Cu(195)/FAU, obtido por impregnacédo, apresenta uma
banda entre 700-750 nm (Fig. 2.8d) que pode ser comparado com a banda entre
600-750 nm observada no catalisador constituido de 10% CuO em SiO, como

referéncia (Fig. 2.8e); esta banda é atribuida a transicao d-d de cobre com geometria
octaédrica em CuO.
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Figura 2.8 — Espectro de Reflectancia Difusa no Ultravioleta das amostras Cu(x)-
FAU onde: (a) x=25, (b)x=56, (c)=76, (d) Cu(195)/FAU e (e) CuO(10%)/SiO, (Kieger
et al. 1999).

Na literatura foi encontrado que a redugdo com hidrogénio da espécie
Cu?* compensando carga na zedlita acontece por meio de um mecanismo em dois
passos, inicialmente Cu®* se reduz a Cu® e em seguida Cu* é reduzido a cobre

metalico. As equacgdes 2.26 e 2.27 representam este mecanismo (Torre-Abreu et al.
1999 e Berthomieu et al. 2006).

Cu** + % Hy— Cu* + H' (2.26)
Cu* + % Hy— Cu’ + H' (2.27)
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No caso da zedlita Y foi apurado que a facilidade de redugdo de
especies compensadoras de carga depende do local onde elas se encontram
intercambiadas. Os cations que se reduzem primeiro sdo aqueles que se encontram
na supercavidade, em seguida reduzem aqueles que estdo em sitios
compensadores de carga localizados na cavidade sodalita ja, os cations que estéao
localizados no prisma hexagonal requerem temperaturas mais altas (Afza et al.
2000).

Kieger et al. (2000), verificaram a reducéo de ions cobre em diferentes
locais da zedlita Y. Os autores ressaltaram que mais da metade dos ions cobre
intercambiados na zedlita Y se encontravam na cavidade sodalita, enquanto 29,1%
estavam na supercavidade e apenas cerca de 6% se encontravam no prisma
hexagonal. A temperatura de reducéo observada na redugéo dos ions Cu?*> Cu” foi
de aproximadamente 230°C para aqueles localizados na supercavidade, 400°C para
0s que se encontravam na cavidade sodalta e de 500°C para os ions
intercambiados no prisma hexagonal (Berthomieu et al. 2006).

Estes mesmos autores dividiram os picos apresentados nos RTP-H; de
catalisadores Cu-NaUSY preparados por troca ibnica com solugcdo de nitrato de
cobre em dois grupos. O primeiro grupo foi designado aos picos observados em
temperaturas mais baixas (177 — 427°C) atribuidos & reducdo de Cu**>Cu* e o
segundo grupo observado em temperaturas mais altas (> 700°C) foram atribuidos a
reducdo de ions Cu*>Cu’. Os varios picos observados no grupo de baixas
temperaturas foram designados a ions intercambiados em diferentes posi¢des na
estrutura zeolitica.

O perfil de RTP-H, da amostra Cu(195)/FAU, a qual contém
principalmente CuO na superficie da zedlita, exibiu um pico com alto consumo de
hidrogénio a 300°C e, outro pico com um consumo de hidrogénio bem menor entre
627 e 677°C. (Fig. 2.9 e). Os autores atribuiram o primeiro pico encontrado a
reducdo de éxido de cobre (CuO) a Cu’. Com base nos catalisadores obtidos por
troca ibnica, os autores, justificaram que o pico que ocorre a 717°C na amostra Cu
(195)/FAU esta relacionado a reducéo de espécies Cu*, na posicédo de troca a Cu°, e

conseqiientemente a redugdo de Cu?*>Cu* ocorreu no pico observado a 300°C.
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Figura 2.9 — Perfis de redugao com H;, a temperatura programada de catalisadores
Cu(x)-FAU onde: (a) x=25, (b)x=37, (c)=56, (d)x=76 e (e) Cu(195)/FAU (Kieger et al.
1999).

Os catalisadores contendo cations de cobre, trocados em zedlitas,
desativam rapidamente em atmosfera contendo vapor de agua e/ou Oxido de
enxofre. Neste processo, uma série de outros catalisadores a base de metais
trocados com a zedlita ZSM-5 vem sendo estudados. Dentre os mais citados na
literatura, encontram-se os contendo cations de ferro ou cobalto. Estes
catalisadores, apesar de apresentarem atividades inferiores aqueles contendo
cations de cobre, apresentam a vantagem de serem mais estaveis na presenca de

vapor de agua.

2.8 — Espécies presentes em Zedlitas contendo Cobalto

Todos os sais hidratados de cobalto sdo réseos ou vermelhos e contém o
ion hexahidratado [Co(H,0)s]*", sendo este ion estavel em agua. Se o composto
[Co(H20)6]2+ for parcialmente desidratado por aquecimento, o ion tetraédrico de cor

azul, [Co(H20)4]2+ é formado. A adigdo de agua produz a reagao inversa. Nas



Revisao Bibliografica 34

solugcdes de cobalto é possivel encontrar a espécie Co(OH),, que exposta ao ar é
lentamente oxidada a CoO(OH), de coloragdo marrom (Peguin, 2002).

Para se obter catalisadores a base de cobalto, durante o processo de
troca idnica, varios cuidados devem ser tomados, pois ha uma grande tendéncia a
formacéo de espécies [CoOH]*, onde as estruturas hidroxiladas e ion cobalto sdo
muito estaveis. Estas espécies, apds o aquecimento podem ser convertidas em
oxidos. (Armor, 1995).

Os catalisadores CoZSM-5 com altos teores de metal (Co/Al > 0,5)
formam espécies CoO, de coloragao verde-oliva, Co304 de coloragao preta e [Co-O-
Co]** durante o pré-tratamento com O,, além das espécies Co?* isoladas. (Fierro et
al. 1996).

O o6xido Co304 € também o produto final da calcinacdo de acetato de
cobalto (ll) tetrahidratado (Co(CH3COQOO),. 4H,0). A sua desidratagdo comega em 50
°C e termina em 120 °C, enquanto a pirdlise comega em 180 °C, processando-se
mais rapidamente entre 230 e 270 °C formando-se Co304. O Co304 perde oxigénio
quando é fortemente aquecido a 900 °C e, converte-se em CoO. O CoO pode,
também, ser formado pela reagao de cobalto com vapor de agua (EE, 1996).

A espécie Co?*, ao contrario da espécie Cu?* ndo pode ser reduzida com
apenas um elétron, pois o estado Co* ndo é estavel. A redugdo de ions Co?*'
isolados a Co° é altamente endotérmica, em comparacédo a reducdo de dxidos ou
aglomerados multi-atdmicos de cobalto. Isto explicaria 0 motivo da redugao de ions
Co?* em catalisadores preparados por troca idnica em solugdo aquosa requerem
uma temperatura proxima a 700°C. Diferentemente dos catalisadores preparados
por impregnacgao, por exemplo, que contém oxo-cations ou particulas Co3zO4 que se
reduzem em temperaturas mais baixas, em cerca de 250 °C e 380°C.

Tang et al. (2004), estudaram a reducgao de 6xido de cobalto suportado em
zeolitas X e Y. No perfil de redugdo com hidrogénio a temperatura programada do
Co304 cristalino, apenas um pico de consumo de hidrogénio foi observado a 371°C.
As amostras OxCo-Y e OxCo-X preparadas por troca ibnica em solugao
apresentaram perfis semelhantes.

De acordo com Lin e Chen (2004), picos de consumo de hidrogénio
observados entre 200°C e 377°C sao atribuidos a redu¢cdo do CoO formado apéds
troca idnica e tratamento térmico. Picos de consumo de hidrogénio no intervalo entre

400°C e 600°C sao atribuidos a redugao de ions Co?* remanescentes do 6xido, com
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forte interagcdo com a estrutura zeolitica. Pequenas particulas de Coz04 suportadas
podem exibir dois picos de reducdo, uma vez que a redugdo de Co3O4 ocorre em
duas etapas, na primeira etapa Co30O4 se reduz a CoO e este é reduzido a cobalto
metalico na segunda etapa, porém os oxidos na forma CoO que estdo presentes na
superficie destes catalisadores se reduzem neste mesmo intervalo de temperatura.

Quando comparados os perfis de RTP-H, dos catalisadores OxCo-Y e
OxCo-X com o catalisador Co/ZSM-5 preparados por impregnacédo, € possivel
observar picos de consumo entre 695-705°C, caracterizando ions Co?'
intercambiados, entre 385-390°C para Co3zO4, € em um intervalo de temperatura
entre 220-250°C, atribuido a reducao de oxo-ions Co?* ou oxo-clusters Co?" dentro
dos poros da ZSM-5 (Tang et al. 2004).

Nakashima et al. (2006), ao preparar por troca ibnica e impregnagao
catalisadores de cobalto em zedlita NaUSY e NaY observaram visualmente o
aumento do teor de cobalto pela cor que o catalisador apresentava, quanto maior o
teor de cobalto mais escura se tornava a amostra. Dentre as técnicas de
caracterizagao utilizadas pelos autores pode ser citada a espectroscopia por
reflectancia difusa na regidao do ultravioleta (ERD-UV).

O espectro do catalisador de 1 % em massa de cobalto suportado na
zeolita USY, designado Co(1,0)/NaUSY, mostrou trés bandas de absorgdo o
primeiro em 520 nm, o segundo em 580 nm e o terceiro em 675 nm. As bandas
observadas ao redor de 510 nm foram atribuidas as espécies de cobalto suportadas
contendo ions Co®* hexacoordenados, no intervalo entre 550-650 nm foram
atribuidas as espécies de cobalto suportadas tetracordenados. Com o aumento do
teor de cobalto nas amostras, as bandas apresentadas se tornaram mais largas (450
nm e 700-750 nm), atribuidas a Co®" e Co®" presentes no 6xido Cos04 (=
Co?*(C0°*),0,) (Li et al. 2004).

Resini et al. (2003), ao analisarem a caracterizagédo por ERD-UV, também,
encontraram bandas de absorcdo em comprimentos de ondas em 526, 588 e 667
nm, que, foram interpretadas como uma banda trigémea em catalisadores
preparados por troca ibnica em solu¢ado de acetato de cobalto com a zedlita NH4sMFI
a 80 °C por 24 h. De acordo com estes autores, trés espécies diferentes de Co** se
encontravam nas cavidades da estrutura MFIl. A primeira espécie sdo ions Co*"
tetracoordenados com atomos de oxigénio, os quais se localizam nos canais da

estrutura MFI e apresentam bandas de absor¢cdo entre 667-676 nm. A segunda
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espécie esta relacionada a ions Co** ligados a seis atomos de oxigénio estrutural da
zeolita, localizados na interse¢cao dos canais retos com o0s canais senoidais da
estrutura MFI. Estas espécies sdo consideradas responsaveis pela absor¢ido no
intervalo entre 476-629 nm mostrando uma absor¢cdo maxima a 588nm. A ultima
espécie sdo jons Co?* que podem estar nos canais senoidais da estrutura MFI.
Estes locais s6 sdo ocupados quando altos teores de cobalto estdo presentes na
amostra e, apresentam bandas de absor¢cdo no intervalo entre 455-500 nm. A
geometria exata e o numero de atomos de oxigénio coordenados desta ultima
espécie ainda sdo desconhecidos. Estes autores fazem referéncia a banda

encontrada ao redor de 300 nm, a uma estrutura spinélio da espécie CoAl;Oy4.

2.9 — Espécies presentes em Zedlitas contendo Ferro

Chen e Sachtler (1998), prepararam catalisadores Fe/ZSM-5 pelo método
de troca i6nica em solugdo aquosa sob atmosfera de nitrogénio e sublimagéo para
testar sua atividade e durabilidade na reducdo de NOx na presenca de vapor de
agua. Depois de preparados os catalisadores foram calcinados a 500°C em
atmosfera oxidante por 5h. Dentre as técnicas utilizadas para a caracterizagao
destes catalisadores estdo a RTP com H; ou CO.

Segundo os autores a andlise de RTP-H, de uma amostra Fe,Os3
apresenta valor da relagdo molar de Hy/Fe igual a 1,5. A equacado 2.28 descreve

essa reducao.
Fe** + 3/2 H, — Fe° + 3H* (2.28)

Esta reducao (equagao 2.26) representa a redugao de ions Fe* presentes
na espécie Fe,03 a Fe’.

De acordo com Chen e Sachtler (1998) e Lobree et al. (1999), o ferro em
sitios de intercambio se reduz de Fe (lll) para Fe (ll) e, a redugéo do Fe(ll) a ferro
metalico ocorre em temperaturas superiores a 1000°C (Feng e Hall, 1997),
provavelmente acompanhado por destruicdo da estrutura zeolitica.

Segundo Chen e Sachtler (1998) e Mauvezin et al. (1999), uma relagao

molar Hy/Fe inferior a 0,5 indica que os ions ferro presente na amostra estdo sob a
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forma Fe3+, intercambiados na zedlita, que se reduz a Fe?" durante a RTP-H,

segundo a equacao 2.29.
Fe** + 1/2 H, — Fe** + 3H* (2.29)

Riedel et al. (1999) utilizando-se da técnica de RTP-H; para
caracterizar uma amostra de Fe,O3; observaram que este 6xido se reduz em duas
etapas, o primeiro pico ocorre em 397 °C e o segundo em 702 °C. Para os
catalisadores com Fe(17%)/HY, preparados por impregnagdo, os autores
observaram trés picos de redugcdo em um intervalo de temperatura compreendido
entre 422 e 732 °C. O primeiro pico foi atribuido a redugcao de Fe,O3 para FezO4 e,
os dois picos posteriores, a redugao do FezO4 a Fe® ocorrendo via FeO (FezOs—
FeO— Fe®). Fernandes (2005), também observou este comportamento na redugao
de OxFe/HZSM-5.

Segundo Batista (2002), os picos de redugdo de uma amostra
Fe,O3/NaZSM-5 acontece em torno de 390°C e corresponde a redugao do Fe;Oza
FesO4 (mistura de Fe(ll) e Fe(lll)) e os outros picos entre 450-700°C s&o atribuidos a
reducdo do Fes;04a Fe’, ocorrendo também via FeO (Fe;04 >FeO-> FeP).

Yu et al. (2000), caracterizando seus catalisadores Fe-ZSM-5 por ERD-UV
observaram uma banda de absorcdo entre 240 e 250 nm que foi atribuida a
transicéo eletrénica entre atomos de oxigénio da estrutura da zedlita e o metal (O >
Fe).

Pérez-Ramirez et al. (2003), caracterizando catalisadores Fe-MF| por
ERD-UV observaram bandas de absor¢cédo entre 200 e 300 nm e atribuiram a
espécies de Fe* isoladas em coordenac&o tetraédrica ou mais alta, enquanto faixas
entre 300 a 450 nm foram atribuidas a espécies de ferro oligonucleares (FeO)n.

Transi¢des d-d de Fe* sdo esperadas no intervalo de 350-550 nm.
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CAPITULO I

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais
realizados para a obtencédo de catalisadores a base de cobre (Cu), cobalto (Co) e
ferro (Fe), a descricdo das técnicas utilizadas para a determinacédo de suas

propriedades fisicas e quimicas e a sua avaliagao catalitica.

3.1 — Materiais

3.1.1 — Sintese

e Acetato de cobre monohidratado (Merck);

e Acetato de cobalto tetrahidratado (Aldrich);

¢ Nitrato de Cobalto hexahidratado (Riedel de Hain);
¢ Nitrato de Cobre trihidratado (Fluka);

e Nitrato de Ferro nonahidratado (Fluka).

3.1.2 — Testes Cataliticos

e Mondxido de carbono 99,99% (AGA)

e Mondxido de nitrogénio 99,98% (AGA)
e Hélio 99,99% (AGA)

e Mistura Oy/He (AGA)
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3.2 — Métodos de Preparagcao dos Catalisadores

Os catalisadores a serem pesquisados foram preparados por duas
metodologias diferentes, a troca ibnica e a impregnacao.

Os catalisadores denominados M-NaUSY e M-NaZSM-5, onde M
refere-se a cobre ou cobalto, foram preparados por troca idnica em solugcdo aquosa.
Os catalisadores denominados OxM/HUSY e OxM/HZSM-5 foram preparados pelo
método de impregnacdo com umidade incipiente. A denominagdgo OxM faz
referéncia aos 6xidos de cobre, cobalto ou ferro.

Como material de partida foram utilizadas amostras comerciais de uma
zeolita NaUSY (Si/Al = 3,4; Fabrica Carioca de Catalisadores) e uma zedlita NaZSM-
5 (Si/Al = 12,8; ALSI-PENTA Zeolithe Gmbh).

3.2.1 — Catalisadores Obtidos por Troca I6nica

Com a finalidade de se obter amostras com diferentes teores de cobre
ou cobalto, as trocas ibnicas foram realizadas variando-se o tempo, o numero de
trocas e a concentraciao da solucéo.

No preparo de catalisadores M-NaUSY e M-NaZSM-5 foram utilizadas
solugdes aquosas de acetato de cobre Il (Cu(CH3;COO),. H,O, Merck) e de nitrato de
cobre Il (Cu(NOs),. 3H,0, Fluka) para os catalisadores a base de cobre, para se
obter variacdo na concentracao da solugao de troca, e uma solugdo de acetato de
cobalto Il (Co(CH3COO),. 4H,0, Aldrich) para os catalisadores a base de cobalto . A
concentragéo das solugdes de acetato de cobre |l e de acetato de cobalto Il utilizada
foi de 0,05 mol/L ja a concentragdo da solugdo de nitrato de cobre Il utilizada foi de
0,5 mol/L. A relacdo metal/Al usada na troca foi de 1,5.

Uma massa de 3,5 g de zedlita na sua forma sddica foi colocada em
um baldo volumétrico de fundo chato e, em seguida, adicionada a solugdo do metal
(cobre ou cobalto). No caso da troca ibnica com solugdo de acetato de cobre, esta
foi realizada sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente. Por outro lado, a

troca com a solugao de acetato de cobalto foi realizada a 80 °C. Foram preparadas
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amostras variando o tempo de troca: uma troca de 8 horas (1/8h), duas trocas de 8h
(2/8h), uma troca de 16h (1/16h) e uma de 24h (1/24h).

No inicio e no final de cada troca ibnica mediu-se o pH da suspenséo.
Apds o processo de troca, o material foi filtrado, lavado sucessivas vezes com agua
desionizada e secado em estufa a 110 °C por 12 horas. Em seguida as amostras
foram tratadas termicamente a 500 °C (taxa de aquecimento 10 °C. min™") sob fluxo

de nitrogénio (100 mL.(min.g)") por 2 horas.

3.2.2 - Obtengio da Forma Acida das Zedlitas

A forma acida das zedlitas NaZSM-5 (Si/Al=12,8) e NaUSY (Si/Al=3,4)
foi obtida por troca idnica dos ions sddio por ions aménio a partir de uma solugao de
cloreto de aménio 0,1 mol/l (50 ml/g zedlita). Foram realizadas trés trocas id6nicas
consecutivas de 8 horas cada uma a temperatura ambiente e sob agitagcédo
magnética. Ao final de cada etapa, o material era filtrado, lavado com 2 L de agua
destilada (para remover o residuo de HCI), secado em estufa a 110 °C e, em
seguida calcinado sob fluxo de nitrogénio a 550 °C por 5 h (taxa de aquecimento de
10 °C/min).

3.2.3 — Catalisadores Obtidos por Impregnagao

Os catalisadores obtidos por impregnagao de sais de nitrato sobre
zeolita HUSY e HZSM-5 foram preparados de maneira a se obter relagdes molares
metal/aluminio de 0,25, 0,5 e 0,75 para o cobre e cobalto e relagdes de 0,33 e 0,5
quando o metal utilizado foi o ferro.

A massa necessaria de nitrato de cobre, cobalto e ferro, foi dissolvida
em agua desionizada e, em seguida, a solugéo obtida foi gotejada sobre uma massa
de 3,5 g de zedlita, a qual era macerada para se obter uma impregnacao
homogénea. O sélido era, entdo, colocado para secar em estufa a 110 °C por 12
horas, e posteriormente, submetido a calcinagao sob fluxo de ar a 550 °C (taxa de

aquecimento de 2 °C/min) durante 8 horas.
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3.3 — Caracterizacao dos Catalisadores

Apos a preparacdo de um catalisador € necessario se obter
informacdes sobre as suas principais propriedades.

Neste trabalho os catalisadores obtidos foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), espectrofotometria de absorcédo atbmica (EAA),
microscopia eletronica de varredura (MEV), medidas de adsorgédo/dessorgcao de Ny,
reducao a temperatura programada com hidrogénio (RTP-H;) e espectroscopia por

reflectancia difusa na regido do ultravioleta (ERD-UV).

3.3.1 — Difragao de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma ferramenta bastante utilizada para
identificar e caracterizar catalisadores, particularmente peneiras moleculares. Por
estes materiais serem cristalinos, ou seja, seus atomos sao organizados de uma
forma periddica e tridimensional, cada conjunto de planos atémicos no sélido
cristalino gera um pico de difracdo observado em uma experiéncia de raios X
(Saavedra, 1995).

Um dos mais importantes usos da DRX é a determinagao qualitativa
das fases presentes numa amostra. A identificacdo das fases esta baseada na
comparacgao do difratograma com dados colecionados pelo “International Centre for
Diffraction Data” (ICDD). O ICDD coleciona, edita, publica e distribui dados de
difragao de raios X de pds para a identificacdo de amostras policristalinas (Saavedra,
2001). O difratograma é caracteristico de cada material e pode ser utilizado para a
sua identificagcao (Saavedra, 1995).

O método de difracdo de raios X é descrito pela relacdo entre a
radiacao utilizada com comprimento de onda A e pelo material composto de atomos
com distribuicdo propria, cujos planos cristalinos com distancia d funcionam como
rede de difragdo produzindo maximos de interferéncia de ordem n para os angulos 6

que satisfacam a Lei de Bragg, como apresentado na equacao 3.1 (Saavedra, 2001):
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nA=2d .sen(@) (3.1)
Onde:

A: comprimento de onda
d: distancia entre os planos cristalinos

@ angulo de Bragg

Essa relacido considera apenas a distancia interplanar entre os planos
da familia (hkl) que perfazem o angulo ¢ com o feixe incidente e que € igual ao do
feixe refratado.

As anadlises de DRX foram realizadas pelo método do pé em um
difratbmetro Rigaku (Multiflex) com tubo de Cu e filtro de Ni operando com radiag&o
CuKo (A=0,1542). A velocidade do gonidémetro utilizada foi de 2°(20).min”", com
variagdo do angulo na faixa de 5° a 40° (2 0).

Os picos referentes a reflexdo dos planos (220), (311), (331), (440),
(533), (642) e (664) foram utilizados na determinagdo do parametro ap. O calculo do
parametro cubico de cela unitaria (ap) foi feito através da utilizacdo das equagdes de
Bragg (3.2) e da distancia interplanar (3.3). Foi realizado o calculo de ap para cada
plano (h, k, I).

A
d=—7>=>— (3.2)
2-sen(0)
1
ay=d (W +k*+1* ] (3.3)

A razao Si/Al da rede foi calculada de acordo com a equacéo 3.4, a

seguir (Sohn et al. 1986):

N, =107,1(a, — 24,238) (3.4)

Onde: Na € o numero de atomos de aluminio por cela unitaria
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3.3.2 — Espectrofotometria de Absorcado Atémica (EAA)

Esta técnica permitiu determinar a composigdo quimica global dos
catalisadores preparados e das zedlitas precursoras. Para esta analise foi utilizado
um espectrofotdmetro de absorgcao atdmica da marca Varian, modelo SpectrAA-200,
instalado no departamento de quimica da Universidade Federal de Vigosa — MG.

Para a realizagdo desta analise, uma massa de 100 mg de catalisador
(base umida) foi colocada em um cadinho de porcelana e calcinada sob fluxo de ar
em mufla a 700 °C durante 2 horas, sendo posteriormente resfriada em dessecador
por 24 horas.

A amostra seca foi transferida para um recipiente de teflon onde foi
realizada a sua abertura. Para isto, adicionou-se 1 mL de agua desionizada, 5 gotas
de acido sulfurico concentrado e 1 mL de acido fluoridrico, nesta ordem.

Apods a abertura, a amostra era levada para aquecimento em banho de
areia a 150 °C, onde ocorre rapidamente a eliminag¢ao do silicio na forma de SiF, e,
também, do excesso de acido fluoridrico. A fungdo da adicdo de acido sulfurico é
evitar perdas de aluminio na forma de AlFs;. Apdés um periodo de aquecimento de
aproximadamente 24 horas, o sélido resultante, era dissolvido em agua desionizada
e diluido para concentragdes proximas a faixa de trabalho do espectrofotometro de

absorcao atdomica (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 — Faixa de concentrag&o para analise quimica por EAA.

Elemento Quimico Faixa de detecg¢ao ppm
Sédio (Na) 0,5-2,0
Aluminio (Al) 20,0 - 50,0
Cobre (Cu) 2,0-8,0
Cobalto (Co) 3,0-12,0

Ferro (Fe) 2,5-10,0
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3.3.3 — Area Superficial Especifica (BET)

De maneira a se obter valores referenciais, determinou-se a area
superficial dos catalisadores preparados. As medidas foram entdo, realizadas na
temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido (-196 °C) em um equipamento
Quantachrome Corporation (NOVA — 1200). A amostra era acondicionada em um
porta-amostra e tratada a temperatura de 190 °C por 2 horas sob vacuo, eliminando-
se a agua e gases fisicamente adsorvidos. Em seguida, a amostra era transferida
para a unidade de adsorgdo, onde o nitrogénio liquido entra em contato com a
amostra a pressoes relativas (P/Py) variadas, na faixa onde fenbmeno de adsorgéo
ocorre (Ciola, 1981).

O volume especifico de microporos foi determinado utilizando-se o
método t-plot. Esta técnica envolve medidas de N, adsorvido pela amostra em
baixas pressoes relativas. No método t-plot, o volume de microporos é calculado
através de uma curva de volume de gas adsorvido versus t (espessura média da
camada de N, adsorvido). Os valores de t sdo calculados em funcdo da presséao

relativa usando a equagéo de Halsey descrita a seguir (Lippens e Bber 1965):
t(A) = 3,54 * {5/ [2.303 log(P/Po)]}'" (3.4)

A Figura 3.1 representa o método t-plot de amostras com microporos,
na qual é apresentada a extrapolagao até t=0, indicando o volume de microporos da
amostra. Vags " € 0 volume de gas adsorvido em condi¢des padrées de temperatura

e pressao (STP), expressa pela Equagao 3.5.
P*V=n*R*T (3.5)

Sendo T= 273,15 K e R=82,05 cm®.atm.K'.mol" e considerando a
densidade do N, igual a 0,809 g.mL"’
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STP
ADS

1 2 3

t (A)

Figura 3.1 — Método t-plot para determinagao do volume especifico de microporos.

3.3.4 — Redugao com Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H,)

A técnica de reducgéo a temperatura programada com hidrogénio (RTP)
€ utilizada para se obter informagdes sobre a temperatura de reducido das espécies
metalicas e quando associada as outras informagdes, permite identificar as espécies
presentes no catalisador oxidado, a partir do seu comportamento na reducédo, bem
como a localizacdo dessas espécies no caso de catalisadores metalicos suportados
em zeolitas (Peguin, 2002).

O método de reducao a temperatura programada com hidrogénio tem
como fundamento a medida do consumo desse gas associada com a redugédo das
espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta é submetida a um regime de
aquecimento.

A técnica utiliza uma mistura gasosa de hidrogénio como agente
redutor diluido em gas inerte, o que permite a medida de consumo de hidrogénio
mediante um detector de termocondutividade. Evidentemente, outros gases ou suas
misturas, tais como o CO, hidrocarbonetos ou aménia podem, em casos especificos,
ser utilizados como agentes redutores na aplicagao da RTP (Cardoso, 2001).

As anadlises de RTP-H,; foram realizadas em um equipamento
Micromeritics Pulse Chemisorb, modelo 2705, equipado com detector de

condutividade térmica. Nestas analises utilizaram-se 100 mg de amostra e uma
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mistura redutora composta de 5 % de H; (V/V) em N, como balango, que foi
alimentada sob fluxo continuo de 30 mL.min™". A temperatura em cada analise foi
variada desde a temperatura ambiente até 1.000 °C (taxa de aquecimento de 10

°C.min™).

3.3.5 — Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada com a finalidade
de observar a morfologia, a homogeneidade e o tamanho dos cristalitos das zedlitas,
bem como constatar, a presenca de outras fases na amostra.

As analises foram realizadas em um microscopio eletrénico Zeiss
modelo DSM 960 operando com tensao entre 25 e 30KV e uma distancia focal de 9-
14 nm.

Na preparagao da amostra para a analise, uma pequena quantidade da
mesma foi dispersa em acetona e, posteriormente, submetida ao ultra-som, para
provocar a desaglomeragcdo das particulas; em seguida, gotas desta suspensao
foram entdo depositadas em um porta-amostra de aluminio, previamente polido e
limpo. Apo0s a evaporagdo da acetona, o porta-amostra foi recoberto com uma
camada de ouro para propiciar condutividade elétrica a amostra possibilitando a sua

analise.

3.3.6 — Espectroscopia por Reflectancia Difusa na Regido do Ultravioleta (EDR-
uv)

A espectroscopia baseia-se na energia de excitagdo necessaria para a
transicao de elétrons entre orbitais moleculares. A absor¢do da radiacéo ultravioleta
ou visivel promove a excitagcao dos elétrons, provocando transi¢des eletrénicas. Nas
transicoes eletrbnicas, ocorre a promog¢ao dos elétrons de valéncia do estado de
baixa energia (estado fundamental) para estados de mais alta energia (estado

excitado).
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A superficie dos catalisadores gera perturbagdes nos espectros de
absorgao decorrentes do espalhamento da luz. A razdo entre a luz espalhada pelo
catalisador e da referéncia, registrada em fungdo do comprimento de onda, constitui
o espectro de refletancia difusa (Alves, 2001). As bandas de absor¢cédo sao usadas
para obter informacdes sobre a estrutura eletrbnica de catalisadores, com esta
técnica é possivel verificar o estado de oxidacao e tipo de arranjo ao redor do atomo
do metal analisado.

As analises de espectroscopia por reflectancia difusa no ultravioleta-
visivel foram realizadas a temperatura ambiente em um espectrémetro Varian
modelo Cary 5G, com porta-amostra de teflon e janela de quartzo, utilizando como
material de referéncia um padrédo de éxido de magnésio. Como os dados fornecidos
pelo equipamento sdo de reflectancia, eles foram convertidos para a fungao F(R) de
Schuster- Kubelka-Munk (Skoog, 1985).

F(R)= (3.6)

Onde:

R = razado entre a intensidade da radiagao refletida pela amostra e a
intensidade da radiacdo refletida pela referéncia, obtida diretamente do

espectrometro (reflectancia).

3.4 — Avaliacao Catalitica

A atividade catalitica foi avaliada na redugao de NO a N utilizando CO

como agente redutor, na presenga de SO, oxigénio ou vapor de agua.

3.4.1 — Teste Catalitico

Nos ensaios cataliticos foi utilizado um reator tubular de leito fixo,

contendo 100 mg de catalisador. O reator foi alimentado diretamente com fluxo
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gasoso continuo (50 mL.min™"), contendo 0,5 % NO e 0,5 % CO com balanco em He
(v/v), a uma velocidade espacial, considerando o fluxo gasoso total (GHSV), igual a
60.000 h™'. A temperatura da reagao foi variada entre 150 e 500 °C. Os produtos da
reacao foram analisados em um cromatografo a gas Shimadzu (GC-17A) equipado
com detector de condutividade térmica (TCD). NO, N,, CO e CO, foram separados a
50 °C, usando duas colunas empacotadas conectadas em série, uma Porapak N e
uma Peneira Molecular 13X.

Nos testes realizados com contaminantes, o oxigénio foi adicionado a
uma quantidade estequiométrica, 40 ppm de SO, e vapor de agua, estes foram
alimentados diretamente ao reator juntamente com a mistura reacional 0,5 % NO e

0,5 % CO com balango em He (v/v) inicial, porém separadamente.

3.4.2 — Linha de Testes Cataliticos

A linha de testes cataliticos, representada na Figura 3.2, esta instalada
no Laboratério de Reagdes Especiais do Laboratério de Catalise, do Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos
(LabCat/DEQ/UFSCair).

O sistema de avaliagdo € composto basicamente por um painel que
controla a passagem e o fluxo de cada gas (Figura 3.2-1), um vaporizador (Figura
3.2-2), um medidor de presséao digital e um forno com controlador PID (Figura 3.2-4).
No interior do forno foi instalado um reator (Figura 3.2-3) de laboratério
confeccionado em vidro quartzo de forma a permitir a operagao em temperaturas de
até 850 °C. O reator possui um poc¢o para a instalagado de termopar para o controle
da temperatura de reacdo diretamente no leito catalitico. O sistema permite a
alimentagao do reator com misturas gasosas de diferentes composi¢gdes contendo,
no caso desta pesquisa NO, CO, O,, H,O e SO,. A composi¢cao da mistura gasosa
(0,5% NO, 0,5% CO com balango em He; v/v), assim como a quantidade
estequiométrica de O, e os 40 ppm SO, foi ajustada através de controladores de
fluxo massico (MKS) e a adicdo de agua (10-12% v/v) foi realizada através de uma
bomba. Na saida do reator esta instado um condensador e um filtro para retengao
do vapor de agua. A mistura efluente passa por uma valvula injetora (Figura 3.2-5)

de dez vias (amostragem para o TCD), sendo analisada através de um cromatégrafo
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SHIMADZU modelo GC-17A (Figura 3.2-6), pelo detector de condutividade térmica
(TCD), acoplado por uma interface (Figura 3.2-7) ao computador (Figura 3.2-8), o
qual, através de um software adequado realiza a integragdo dos picos no

cromatograma, permitindo a obtengcédo da composigdo massica da mistura efluente.

Figura 3.2 — Representagao da unidade de teste catalitico.

3.4.3 — Calculos

A atividade catalitica na reacao de redugéo de NO na presenga de CO
como agente redutor pode ser expressa em fungéo da conversdo de NO a N, e de
CO a CO..

Os calculos utilizados estao representados pelas seguintes equacgoes:

X(y _ 2x[N2 ]produzido
o(NO —> N,) = | —1—22prodicido | 110 (3.7)

[N O]entra
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CO]entra — [CO]
[CO]entm

X%(CO) = {[ sai }cloo (3.8)
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos relacionados a preparagao e caracterizagao dos
catalisadores objeto dessa dissertacédo, e também, a sua avaliagdo na redugao do
NO a N utilizando CO como agente redutor, estdo apresentados, analisados e

discutidos nas préoximas secgoes.

4.1 — Zedlitas precursoras NaUSY e NaZSM-5

4.1.1 — Analise Quimica

Os teores de aluminio e soédio das zedlitas NaUSY e NaZSM-5 foram
determinados através de Espectrofotometria de Absorcdo Atdbmica (EAA). A
composicao obtida para cada zedlita é apresentada na Tabela 4.1. A partir desses
dados foi possivel determinar os valores das relacbes Na/Al.

Com esses resultados, foi verificado se as cargas negativas da
estrutura da zedlita estdo sendo total ou parcialmente compensadas pelo sédio.
Como se verifica na Tabela 4.1 a relagao Na/Al, calculada para a zedlita NaZSM-5,
resultou proxima da unidade, podendo-se concluir que praticamente todos os ions

Na® estdo compensando carga na zedlita.

Tabela 4.1 — Composi¢ao quimica das zedlitas precursoras

Amostra %Al (m/m) % Na (m/m) Na/Al® Si/AIP
NazSM-5 3,15 3,05 1,13 12,8
NausY 9,87 3,27 0,39 3,4

@ relagdo molar
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A presenga de aluminios extra-estruturais € uma possivel explicagéo
para o fato da relacdo Na/Al, observada para a zedlita NaUSY ser de 0,39. A
presengca ou nado de aluminios fora da rede pode ser verificada pelo calculo da
relagao Si/Al da rede.

A analise dos dados de DRX resultou em um pardmetro de cela
unitaria cubica agigual a 24,594 A para a NaUSY. Ao se aplicar as equacdes 3.2, 3.3
e 3.4 obteve-se numero de atomos de aluminio por cela unitaria que foi 40,58.
Utilizando-se da equacédo 2.25, foi possivel encontrar uma relagdo Si/Al estrutural
igual a 3,7, possibilitando assim a presenca de aluminios extrareticulares. (Urquieta-
Gonzalez, 1992).

4.1.2 - Difragéo de Raios X

As amostras comerciais das zeolitas NaUSY e NaZSM-5 foram
caracterizadas por difracdo de raios X e os difratogramas sdo apresentados nas
Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente.

A identificacdo das fases foi realizada com base na comparagao dos
difratogramas das zeolitas em estudo com dados do ICDD - International Center for
Diffraction Data (Treacy e Higgins, 2001). Os difratogramas obtidos apresentaram o
difratograma caracteristico das estruturas FAU e MFI, ndo se identificando a

presenca de outra fase cristalina.
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X da zedlita NaUSY
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4.1.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 4.3 e 4.4 sdo apresentadas imagens dos cristais das
zeodlitas NaUSY e NaZSM-5, respectivamente, as quais foram obtidas por
microscopia eletrdnica de varredura. As ampliagdes foram escolhidas de forma a

obter imagens representativas da distribuicdo e do tamanho dos cristais

k. Tk o

AccV Spot Magn  Det WD !Exp |—| 2 pm

Figura 4.3 — Micrografia da zedlita NaUSY (ampliagdo 10000 X)

As micrografias das zedlitas NaUSY e NaZSM-5 apresentam-se como
cristais isolados com forma de prismas irregulares.

Os cristais da zedlita NaUSY apresentaram de forma geral, uma
distribuicdo mais homogénea em relagdo ao tamanho dos cristais, que variou entre
0,5 a 1 ym. A zedlita NaZSM-5 apresenta cristais com tamanhos bem diferentes, de

comprimentos variando entre 2 e 4 ym.



Resultados e Discussao 55

AccV  Spot Magn  Det WD.'l-'“Etxp — 2um
Figura 4.4 — Micrografia da zedlita NaZSM-5 (ampliagao 10000 X).

4.1.4 — Medidas de Adsorcao/Dessorcao de N»

Na Figura 4.5 sédo apresentadas as isotermas de adsorg¢ao e dessorgao
de N, para as zedlitas NaUSY e NaZSM-5. Como se pode observar ambas as
isotermas possuem o mesmo formato, o que segundo a classificagdo de Brunauer,
Emmett e Teller, sdo isotermas do tipo |, caracteristicas de sélidos microporosos
(Lippens e Boer, 1965).
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Figura 4.5 — Isoterma de adsorgao e dessorgao de N, da zedlita NaZSM-5 e NaUSY

Com a finalidade de se obter dados referenciais, a analise de adsorgao
e dessorcao de nitrogénio possibilitou a determinacdo da area superficial especifica
(Sger) das zedlitas (Tabela 4.2) utilizando-se o método de BET (Brunauer et al.
1938).

Os dados de adsorcao de N, tratados de acordo com o método t-plot,
(Lippens e Boer, 1965) forneceu valores para o volume de microporos (Vmic), a area
externa (Sex) € a area de microporos (Smic) dessas zeélitas. Esses dados se

apresentam na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Caracteristicas texturais das zedlitas NaUSY e NaZSM-5.

SBET Sex Smic Vmic
Amostra - 3
(m”. g") (cm.g™)
NauSYy 551,9 22,85 5291 0,2725
NaZSM-5 212.,8 41,96 170,8 0,0894

Seer— Area Superficial Especifica, Sex — Area Superficial Externa, Snic — Area de Microporos e

Vmic — Volume Microporos.
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4.2 — Catalisadores preparados por Troca lénica

4.2.1 — Catalisadores Cu-NaUSY e Cu-NaZSM-5

4.2.1.1 — Analise Quimica

Os catalisadores contendo cations Cu?* compensando a carga
negativa das zedlitas foram preparados a partir de precursoras na forma sddica,
NauSY (Si/Al = 3,4) e NaZSM-5 (Si/Al =12,8). Para se obter diferentes teores do
metal intercambiado na zedlita foi variado o numero de trocas e a concentragao da
solucao de cobre utilizada.

Na Tabela 4.3 estdo resumidas as condigbes de preparacido dos
catalisadores, o teor de cobre e os valores da relagdo Cu/Al, que foram

determinados por Espectrofotometria de Absorgao Atdémica (EAA).

Tabela 4.3 — Condi¢des de preparacado e composicao dos catalisadores Cu-NaUSY

e Cu-NaZSM-5
Amostra Trocas/tempo® Con(t::lt/ll'-a)géo PH Cu/Al° ‘,/‘En?/um)
Inicial Final
Cu(6,5)-NausSyY 1/8h 0,015 5,6 51 0,28 6,5
Cu(8,9)-Nausy 2/8h 0,015 5,6 5,1° 0,38 8,9
Cu(4,5)-Nausy 1/24h 0,5 3,3 3,8 0,20 4,5
Cu(4,3)-NaZzSM-5 1/24h 0,5 3,3 3,5 0,57 4,3

? trocas realizadas a temperatura ambiente, ° relacdo molar, ° medido na Gltima troca

Os dados obtidos revelam que o aumento do numero de trocas conduz
a um aumento do teor de metal, como pode ser observado no catalisador preparado
através de duas trocas consecutivas, o qual apresentou um teor de metal maior
quando comparado aos catalisadores preparados em uma unica etapa.

As concentracbes das espécies de cobre presentes em solucéo
((CuOH)*, Cu(OH), e Cu?*) variam com o pH, como pode ser observado na Figura
2.6. Em pH 5,6, a concentracido das espécies de cobre em equilibrio na solugao é de

aproximadamente 97% de ions Cu?*, a concentracdo da espécie (CUOH)" é bem
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menor que a dos fons Cu?*, enquanto que a concentracdo das espécies (Cu(OH),) é
proxima de zero. Com isso nos catalisadores preparados por troca em solugao
aquosa neste pH espécies Cu®* sdo espécies predominantes.

Como o valor do pH da solugcao de acetato de cobre diminuiu ao final
da troca ibnica, pode-se concluir que hidroxilas foram consumidas na hidrdlise do
cation dando origem a espécie (CuOH)*, que pode compensar carga na zedlita ou a
formagéao de precipitado Cu(OH), e, como consequéncia, a solugdo torna-se mais
acida (Bell, 1997 e Dossi et al. 1999).

Para os catalisadores preparados por troca em solugao aquosa em pH
mais baixo (3,3), provavelmente, a predominancia de apenas espécies Cu?* foi
favorecida.

Durante a ativagdo destes catalisadores, as espécies (CuOH)" e
Cu(OH), podem levar a formacdo do oxocation, (Cu-O-Cu)?*, e de 6xido de cobre,
CuO, respectivamente, processo esse que ocorre segundo as equacodes 4.1 e 4.2
(Batista, 2002). A presenga ou n&o de oxido de cobre foi verificado nas amostras Cu-
NaUSY e Cu-NaZSM-5 através de técnicas de caracterizacdo como RTP-H; e o

ERD-UV as quais serdo comentadas posteriormente.

2(CuOH)* <> (Cu-O-Cu)** + H,0 (4.1)
Cu(OH); <> CuO + H,0 (4.2)

Na Tabela 4.3 se observa, também, que a relagdo molar encontrada
para o metal e o aluminio variou de 0,20 a 0,38 para catalisadores Cu-NaUSY e para
o catalisador Cu-NaZSM-5 este valor foi de 0,57. Considerando que uma troca total
dos cations Na* pelo Cu?*, apresenta uma relagdo molar (Cu?*/Al) igual a 0,5, pode-
se ressaltar que na estrutura MFI (ZSM-5) os ions Na® foram substituidos totalmente
por fons Cu®*, ja para a estrutura FAU (USY) nem toda a carga eletrdnica negativa

foi compensada pelo metal.

4.2.1.2 — Redugao com Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H;)

Os perfis de RTP-H, dos catalisadores Cu-NaUSY e Cu-NaZSM-5,

contendo diferentes teores de metal, sdo mostrados na Figura 4.6.
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A reducdo do oxido de cobre ocorre em um passo de acordo com
equacéo 4.5:

CuO + Hy— Cu’ + H,0 (4.5)
380
858
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Figura 4.6 — Perfis de RTP-H; dos catalisadores Cu-NaUSY e Cu-NaZSM-5.

Levando em consideracdo a discussdo feita sobre o intervalo de
temperatura de redugdo das diferentes espécies de cobre (CuO, (Cu-O-Cu)?*, Cu®*,
Cu"), e os locais onde elas estdo intercambiadas nas amostras Cu(x)-NaUSY (seg&o
2.7) é possivel fazer a seguinte avaliagdo dos perfis obtidos para as amostras
preparadas.

Os picos de redugcao apresentados na Figura 4.6 podem ser divididos
em dois grupos. O primeiro grupo observado entre 200 e 500°C deve incluir a
redugdo de Cu?* a Cu* em sitios de compensagao de carga em diferentes posi¢des
da zedlita, o segundo grupo em temperaturas maiores que 700°C deve relacionar-se
a reducdo de Cu* a Cu°. Entretanto devido ao menor consumo de hidrogénio neste
segundo pico, quando comparado ao conjunto de picos do primeiro grupo, leva a

considerar que uma apreciavel quantidade de hidrogénio foi consumida na redugéo
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de espécies Cu?* do déxido de cobre formado no tratamento térmico, distribuidos em
diferentes posicdes na zedlita USY.

Deve levar-se em consideracdo, também, que entre 200 e 500°C
podera estar ocorrendo a reducéo dos ions Cu?* compensadores de carga, ions cu®
em 6xido de cobre e de ions Cu®** na espécie (Cu-O-Cu)?*. A presenca dessa
espécie nas amostras estudadas se justifica pela presenca das espécies
precursoras (CuOH)*, e (Cu(OH)2) que foram previstas devido & diminui¢do do pH
como discutido no item 4.2.1.1. Além do que os picos apresentaram-se mais
alargados (Berthomieu et al. 2006 e Richter et al., 2007).

Também é possivel observar, na Figura 4.6, que a medida que o teor
de Cu diminui na amostra Cu(x)-NaUSY, diminui também a intensidade dos picos e o
consumo de hidrogénio relacionado & reducdo de Cu®** em oxido de cobre,
demonstrando que a maior parte do Cu®* presente nas amostras de menores teores
se encontra compensando carga na zeolita como na amostra Cu(4,5)-NaUSY.

Os picos de redugédo apresentados na Figura 4.6, correspondentes a
amostra Cu-NaZSM-5, foram atribuidos & redugdo da espécie Cu?** a Cu’
compensando carga na zedlita, e & reducdo desta Ultima espécie a Cu® (Abreu et al.
1997 e Delahay et al. 1997).

A comparacédo dos perfis de RTP-H; dos catalisadores Cu-NaZSM-5 e
Cu-NaUSY mostram que a reducdo total de ions Cu®* a Cu® nos catalisadores Cu-
NaZSM-5 ocorre a temperaturas menores com uma diferengca de aproximadamente
400°C nos picos referentes a reducdo de Cu*>Cu® em relagdo aos catalisadores
Cu-NaUSY. Esta diferenca na redutibilidade deve estar relacionada a particularidade
da zedlita Y apresentar posi¢cdes de sitios compensadores de carga de dificil acesso

o que dificulta a redutibilidade do cation compensador (Ribeiro et al. 2007).

4.2.1.3 — Espectroscopia por Reflectancia Difusa na regidao do Ultravioleta
(EDR-UV)

Na Figura 4.7 sao apresentados os espectros obtidos por reflectancia

difusa na regido do ultravioleta para as amostras Cu-NaUSY e Cu-NaZSM-5.
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Como se observa nesta figura, tanto as amostras Cu-NaUSY quanto as
amostras Cu-NaZSM-5 apresentaram bandas de absorcdo em torno de 220 nm,
entre 233 e 254 nm e ainda entre 600 e 800 nm. As bandas de absor¢édo em torno
de 220 nm estao relacionadas, também, a unidade estrutural Al-O da zedlita, a qual
possui baixa intensidade, como pode ser observado nos espectros das zedlitas

precursoras (Teraoka et al. 2000).

a - Cu(8,9)-Nausy
223 b - Cu(6,5)-NaUsyY
¢ - Cu(4,5)-Nausy
254 d - NaUSY
220 e - Cu(4,3)-NaZsSM-5
— f - NaZSM-5
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Figura 4.7 — Espectros de EDR-UV das zedlitas Cu-NaUSY e Cu-NaZSM-5.

As bandas observadas no intervalo entre 218 e 254 nm na Figura 4.7,
nas amostras preparadas, aumentam de intensidade de acordo com o aumento do
teor de cobre presente, indicando que esta banda, também esta relacionada a
ligacdo do cobre com o oxigénio da estrutura zeolitica. Esta afirmacédo esta de
acordo com Kieger et al. (1999) e Teraoka et al. (2000) os quais atribuem essas
bandas a transferéncia de carga do ligante para o metal (O->Cu*?), independente da
simetria apresentada pelo Cu*2.

As bandas de absorcao observadas entre 600 e 800 nm, sdo bandas
caracteristicas de cations Cu®* em coordenagdo hexagonal com atomos de oxigénio
(Carvalho et al. 2000).
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A presenca de complexos de cobre (Cu-O-Cu)** em Cu-ZSM-5 que
apresentam bandas caracteristicas em comprimentos de onda que variam de 440 a
550 nm n&o foi observada nestas amostras (Yashnik et al. 2005 e Carvalho et al.
2000).

4.2.2 — Catalisadores Co-NaUSY e Co-NaZSM-5

4.2.2.1 — Analise Quimica

Os catalisadores contendo Co?* compensando a carga negativa da
zeolita foram preparados a partir das zedlitas na forma sédica. Com a finalidade de
se obter diferentes conteudos de metal no sdlido, variou-se o tempo, o numero de
trocas ou a concentracido da solugao. Na Tabela 4.4 sdo resumidas as condicdes de
preparacdo desses catalisadores e, também, o teor de cobalto presente nas

amostras determinado através de Espectrofotometria de Absorgcéo Atdmica (EAA).

Tabela 4.4 — Condi¢des de preparacado e composi¢ao dos catalisadores Co-NaUSY

e Co-NaZSM-5.
pH
Amostra Trocas/tempo® Concentragao % Co (m/m) Co/Al®
Inicial Final
Co(7,6)-NausSYy 1/8h 0,015 6,1 52 7,6 0,35
Co(13,6)-NausSy 2/8h 0,015 6,2 54 13,6 0,67
Co(9,0)-Nausy 1/16h 0,015 6,7 53 9,0 0,42
Co(6,5)-NaZSM-5 1/24h 0,5 6,5 53 6,5 1,04

2 trocas realizadas a 80 °C, ° relagdo molar.

Similar ao comportamento dos catalisadores a base de cobre os
catalisadores a base de cobalto apresentaram, durante o processo de troca ibnica,
uma diminuicdo do pH como pode ser observado na Tabela 4.4, o qual, pode ser
atribuido a formacgdo de espécies (CoOH)" ou a precipitagdo de Co(OH),. Essas
especies apods tratamento térmico podem ser convertidas em espécies Oxidas

segundo as equacdes 4.6 e 4.7 (Armor, 1995):
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2 (CoOH)* - (Co-0-Co)** + H,0 (4.6)
Co(OH), = CoO + H,;0 (4.7)

Na Tabela 4.4 observa-se que o teor de cobalto (%Co), variou com o
aumento do numero de trocas ibnicas e mais moderadamente com o tempo de troca
utilizado na sua preparacao.

Se a carga negativa da estrutura da zedlita estivesse sendo
compensada somente por espécies Co?*, a relagdo Co/Al na situagao total de troca
deveria ser igual a 0,5. Valores inferiores a este sdo observados para os
catalisadores Co(7,6)-NaUSY e Co(9,0)-NaUSY. Para os demais catalisadores
apresentados na Tabela 4.4, esta relagdo foi superior a 0,5 chegando a 1 no
catalisador Co(6,5)-NaZSM-5 sugerindo a presenca de outras espécies de cobalto,
como por exemplo, éxidos ou oxocations (Co-O-Co)?* (Fierro et al. 1996).

Os catalisadores Co-NaUSY com altos teores de metal (Co/Al > 0,5)
quando calcinados, apresentam espécies Co304 € (Co-O—Co)2+, além das espécies

Co?* em sitios de compensacao de carga (Fierro et al. 1996).

4.2.2.2 — Redugao com Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H;)

Os perfis de RTP-H; dos catalisadores Co-NaUSY e do catalisador Co-
NaZSM-5 contendo diferentes teores de cobalto, sdo apresentados na Figura 4.8.
Nesta Figura a ocorréncia de picos largos indica a existéncia de espécies que se
reduzem em temperaturas préximas ou em diferentes posi¢cées da zedlita (Liotta et
al. 2004).

As reacbes de redugdo das possiveis espécies de cobalto existentes

nos catalisadores estdo demonstradas abaixo:

Co®* + H, > Cco° + 2H* (4.8)
Co3;04 + H, 2 3Co0 + H,0 (4.9)
CoO + H, » Co° + H,0 (4.10)
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Figura 4.8 — Perfis de RTP-H; dos catalisadores Co-NaUSY e Co-NaZSM-5.

O pico mais pronunciado, em torno de 700°C, nos perfis de RTP-H,
das amostras Co-NaUSY e Co-NaZSM-5 foi atribuido & reducdo de ions Co?** a Co®
em sitios de compensagédo de carga na zeolita (Pieterse et al. 2002). Como se
observa na Figura 4.8 a redugdo desse cation se estende de 500 a 900°C (Jong e
Cheng, 1995 e Fernandes, 2005).

Os picos de reducao observados no intervalo de temperatura de 200 a
400°C, tanto nos perfis de reducédo dos catalisadores Co-NaUSY quanto nos perfis
dos catalisadores Co-NaZSM-5 s&o atribuidos a reducéo de espécies Co®* ou Co*" a
Co’ presentes no 6xido Cos04, porém se pode notar que o consumo de hidrogénio é
bem maior na reducdo de cations Co?* intercambiados em todos os catalisadores
analisados. Segundo Wang et al. (2000), em temperaturas proximas a 290 °C pode
ocorrer, também, a reducdo a Co° do complexo [Co-O-Co]** em sitios de
compensacgao de carga na zedlita

O consumo de hidrogénio que se verifica em temperaturas maiores que

900 °C (Figura 4.8) pode ser relacionado a reducéo de ions Co?* a Co® com um alto
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numero de ligagdes O—>Al, assim como as observadas na fase CoAl,O4, a cobalto
metalico. (Liotta et al., 2004)

4.2.2.3 — Espectroscopia por Reflectancia Difusa na regidao do Ultravioleta
(EDR-UV)

As analises por espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
ultravioleta foram realizadas nas amostras Co-NaUSY e Co-NaZSM-5 e seus
espectros sao apresentados na Figura 4.9.

A presenca de quatro bandas de absorgcédo nos catalisadores Co/ZSM-
5 preparados por troca ibnica foram constatadas (Fernandes, 2005). As bandas
proximas 230nm foram designadas as ligagdes O—>Al da zedlita, ou seja, transi¢coes
eletrbnicas da estrutura zeolitica (Santos, 2000). A segunda banda foi observada
entre 255 e 315nm e atribuida a ions Co?* em coordenacao tetraédrica (Nigro et al.
2001), j& a banda encontrada em torno de 389 nm foi atribuida a ions Co®" em
geometria octaedral em Co304 (Imai et al. 2005, Cruz et al. 1998 e Buosi et al. 2005),
e, por Ultimo, a banda entre 500-700 nm foi atribuida a ions Co*" coordenados

tetraedricamente com atomos de oxigénio da estrutura zeolitica (Fernandes, 2005).



Resultados e Discussao 66

a - Co(13,6)-NausY
b - Co(9,0)-NaUSY
¢ - Co(7,6)-NausY
257 d - NaUSY
223 e - Co(6,5)-NaZSM-5
+ f - NaZSM-5

L

©

3

L4

c

=

=

©

=

2

= !

< |y

L] l L] l L]
200 400 600 800

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.9 — Espectros de EDR-UV das zedlitas Co-NaUSY e Co-NaZSM-5.

Os resultados de EDR-UV apresentados na Figura 4.9 complementam
os resultados obtidos nas analises de RTP-H; das amostras calcinadas, apos troca
idnica, onde todas apresentaram picos de reducdo atribuidos a presenca de Co** em
sitios de compensacao de carga e picos caracteristicos de espécies de oxido de
cobalto que se formaram durante o processo de tratamento térmico formado por
espécies de cobalto com diferentes estados de oxidacdo (Co>* e Co®").

E provavel que espécies Co>* de Co304, € CoO(OH), sdo formadas
durante a ativacdo de catalisador pela oxidacdo de Co(OH), precipitado nos canais

da zedlita e, também, pela oxidagao parcial do cation compensador de carga Co?".
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4.3 — Catalisadores preparados pelo Método de Impregnagao

4.3.1 — Catalisadores OxCu/HUSY e OxCu/HZSM-5

4.3.1.1 — Analise Quimica

O teor de cobre suportado nos catalisadores HUSY e HZSM-5 foi
determinado através de Espectrofotometria de Absor¢cao Atémica (EAA). Os dados
obtidos sdo apresentados na Tabela 4.5. A partir desses dados foi possivel
determinar os valores da relagdo Cu/Al para os catalisadores preparados podendo
observar que esta relacdo ficou entre 0,30 e 0,93, valores estes proximos aos

valores nominais pré - estabelecidos (Figura 4.5).

Tabela 4.5 — Relagao Cu/Al e teor de cobre para os catalisadores OxCu/HUSY.

Catalisadores Cu/AP Cu/Al° % Cu (m/m)°
OxCu(6,4)/HUSY 0,25 0,29 6,4
OxCu(11,3)/HUSY 0,50 0,51 11,3
OxCu(16,2)/HUSY 0,75 0,78 16,2
OxCu(6,9)/HZSM-5 0,75 0,93 6,9

3relagao nominal, ° relagdo molar, © teor de metal na amostra obtido por EAA.

4.3.1.2 - Difragao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos suportes (HUSY e HZSM-5) e das
amostras contendo 6xido de cobre sdo apresentados na Figura 4.10 e na Figura
4.11, respectivamente. O oxido de cobre (CuO) tem picos de difragdo intensos
observados em 206 = 35,42°, 35,54°, 38,71°, 38,90° e 48,72° (JCPDS, 1994). Nos
espectros dessas Figuras é possivel observar, também o difratograma tipico da
estrutura FAU (HUSY) e da MFI (HZSM-5), o qual confirma que a impregnacéo e o

tratamento térmico ndo causaram danos a estrutura dessas zedlitas.
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Nos difratogramas dos catalisadores OxCu(6,4)/HUSY e
OxCu(11,3)/HUSY (Figura 4.10) e OxCu(6,9)/HZSM-5 (Figura 4.11) foram
observados apenas os picos de difracdo correspondentes as reflexdes da estrutura
zeolitica. A auséncia de picos de difracdo do 6xido de cobre suportados nos
catalisadores deve estar relacionada ao seu baixo teor na amostra e/ou a sua alta
dispersao no suporte ou ainda pequeno tamanho de cristalito, caracteristicas essas
que os tornam amorfos a difragdo de raios X (Imai et al. 2005). Entretanto, os picos
de difracdo do CuO cristalino foram observados no difratograma do catalisador
OxCu(16,2)/HUSY em 20 = 35,54° e 38,71° (Figura 4.10), os que se justificam

devido ao alto teor desse 6xido na amostra.

OxCu(16,2)/HUSY |
MW
OxCu(11,3)/HUSY

HUSY

Intensidade [u.a.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45
°(26)
Figura 4.10 — Difratogramas de raios X das amostras HUSY e OxCu/HUSY onde

CuO é identificado por (*).
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OxCu(6,9)/HZSM-5

At

Intensidade [u.a.]

HZSM-5

L} I L} I L} I L} I L} I L} I L} I L}
5 10 15 20 25 30 35 40 45

°(20)

Figura 4.11 — Difratogramas de raios X das amostras HZSM-5 e OxCu/HZSM-5.

4.3.1.3 — Redugao com Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H.)

Os perfis de RTP-H, dos catalisadores OxCu/HUSY e OxCu/HZSM-5,
contendo diferentes teores de metal, sdo apresentados na Figura 4.12. Nesta Figura
ao analisarmos os perfis de reducao observa-se que, para todos os catalisadores
preparados o0s picos relacionados a reducdo do Oxido de cobre ocorreram em

temperaturas menores que 400°C.
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Figura 4.12 — Perfis de RTP-H; dos catalisadores OxCu/HUSY.

Conforme ja discutido no item 4.2.1.2 os picos de redugao
apresentados na Figura 5.12 podem ser divididos em dois grupos de picos. O
primeiro grupo observado entre 200 e 400°C deve incluir a redugéo de espécies cu?
em sitios de compensacédo de carga em diferentes posi¢des da zedlita a Cu’, e a
reducdo de espécies Cu?* em 6xido do cobre (CuO) e em espécies (Cu-O-Cu)®* a
Cu®, o segundo grupo de picos, observado em temperaturas préximas a 700°C deve
relacionar-se a reducdo de Cu* a Cu® em sitios de compensagao (Richter et al.
2007). Entretanto devido ao consumo de hidrogénio no primeiro grupo de picos ser
bem maior que no segundo, pode-se considerar que o 6xido de cobre é a espécie
mais abundante nas amostras OxCu(16,4)/HUSY e OxCu(11,3)/HUSY.

A amostra de menor teor de 6xido de cobre suportado em HUSY, curva
¢ na Figura 4.12, ndo apresenta picos de consumo de hidrogénio bem definidos,
porém, se pode observar no perfil de redugcdo desse catalisador, também, a
presenga de dois grupos de picos, ions Cu® estdo se reduzindo a temperatura
proxima a 900°C a cobre metalico, a redugdo desses ions no segundo grupo de
picos leva a deducdo de que fons Cu?* em sitios de compensacéo de carga podem

estar se reduzido a temperatura em torno de 283°C juntamente com outras espécies
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Cu?* que se reduzem também neste intervalo de temperatura como, por exemplo, o

oxido de cobre.

4.3.1.4 — Espectroscopia por Reflectancia Difusa na regidao do Ultravioleta

(EDR-UV)

Na Figura 4.13 sao apresentados os espectros obtidos por reflectancia

difusa na regido do ultravioleta para as amostras OxCu/HUSY e OxCu/ZSM-5.

a - OxCu(16,2)/HUSY
b - OxCu(11,3)/HUSY
—_ 235 ¢ - OxCu(6,4)/HUSY
o d - OxCu(6,9)/HZSM-5
=,
= a
g 226
=
©
= 220
3 b
=2
4
C
224 957
d
' I v T T
200 400 600 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.13 — Espectros de EDR-UV-VIS das zedlitas OxCu/HUSY e OxCu/HZSM-5.

Como se pode observar, as amostras OxCu(x)/HUSY apresentaram
bandas de absorgéo na regiao de 220 e 300 nm e, também, entre 600 e 800 nm.

As bandas na faixa de 220 nm e 235 nm, presentes nas amostras
OxCu(x)/HUSY correspondem & transferéncia de carga entre ions Cu?* e os
oxigénios superficiais da estrutura. A amostra OxCu(6,9)/HZSM-5 apresentou
bandas em torno de 224, 257, 300 e entre 650 e 850 nm. A primeira banda, presente

nessa amostra representa a unidade estrutural AI-O da zedlita, ou seja, esta
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relacionada com o suporte e ndo tem qualquer relagdo com as espécies de cobre
(Teraoka et al. 2000). A banda em 257 nm ¢ atribuida a espécies Cu?* interagindo
com o oxigénio da estrutura zeolitica (Moretti et. al. 1999). Em bandas ao redor 300
nm é observado a ocorréncia de transferéncia de carga do ligante para o cluster de
oxido de cobre [Cu-O-Cu], (Yashnik et al. 2005).

A banda observada entre 600 e 800 nm, para as amostras, € atribuida
a transicdo d-d do CuO em geometria octaédrica formando complexos
hexahidratados. (Kieger et al. (1999); Yashnik et al. (2005); Itho et al.(1994); Millar et
al. 1999)).

4.3.2 — Catalisadores OxCo/HUSY e OxCo/HZSM-5

4.3.2.1 — Analise Quimica

O teor de cobalto presente nos catalisadores OxCo/HUSY e
OxCo/HZSM-5 foi determinado através de Espectrofotometria de Absorgcdo Atdmica
(EAA). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.6. A partir do teor de
cobalto e aluminio foi possivel calcular o valor da relacdo Co/Al para cada
catalisador, como se pode observar esta relagdo se encontra na faixa de 0,28 a 0,88
0s quais sdo condizentes com as relagées nominais utilizadas na sua preparagao
(Tabela 4.6).

Tabela 4.6 — Relagao Co/Al e teor de cobalto para os catalisadores OxCo/HUSY.

Catalisadores Col/APP Col/AI° % Co (m/m)°
OxCo(6,0)/HUSY 0,25 0,28 6,0
OxCo(10,5)/HUSY 0,5 0,49 10,5
OxCo(15,2)/HUSY 0,75 0,70 15,2
OxCo(5,9)/HZSM-5 0,75 0,88 59

2 relacéo nominal, ° relacdo molar; © teor de metal na amostra obtido por EAA.
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4.3.2.2 - Difragao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos suportes e dos catalisadores a base
de o6xido de cobalto suportado sobre zedlitas HUSY e HZSM-5 s&o apresentados na
Figura 4.14 e na Figura 4.15, respectivamente.

Os picos atribuidos ao oOxido de cobalto (Cosz04) poderiam ser
confundidos com os picos do CoAl,O4 (206 = 31°, 37° e 65°), devido a proximidade
dos principais picos de difracao (JCPDS, 1994). Para o catalisador
OxCo(15,2)/HUSY o pico em 26 = 45° sustenta a idéia da presenca de Co030s4,
complementando os resultados de RTP-H,. Para os demais catalisadores os picos
dos oxidos de cobalto ndo aparecem no difratograma.

A auséncia de picos de difragcdo, caracteristicos do 6xido de cobalto
nas amostras OxCo(10,5)/HUSY, OxCo(6,0)/HUSY e OxCo(5,9)/HZSM-5 deve estar
relacionada a sua alta dispersdao e/ou ao pequeno tamanho de cristalito,

caracteristicas essas que os tornam amorfos a difragcao de raios X (Imai et al. 2005).

OxCo(15,2)/HUSY
(6]

o

OxCo(10,5)/HUSY

g
=,
3 OxCo(6,0)/HUSY
[72]
c
)
c
= HUSY

1 ' 1 ' 1 ' 1 '

10 20 30 40 50

°(26)
Figura 4.14 — Difratogramas de raios X das amostras HUSY e OxCo/HUSY. Os

picos do Co304 sdo marcados com (0)
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OxCo(5,9)/HZSM-5
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Figura 4.15 — Difratogramas de raios X das amostras HZSM-5 e OxCo/HZSM-5.

4.3.2.3 — Redugao com Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H,)

Os perfis de RTP-H, dos catalisadores OxCo/HUSY, contendo
diferentes teores de metal, estao representados na Figura 4.16. Através desta Figura
observa-se a existéncia de picos de consumo de hidrogénio para todas as amostras

preparadas.
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Figura 4.16 — Perfis de RTP-H, dos catalisadores OxCo/HUSY e OxCo/HZSM-5

Os oxidos de cobalto na forma Co3z04 € CoO se reduzem no mesmo
intervalo de temperatura, entre 200 e 450°C, ndo sendo possivel diferencia-los
(Liotta et al. 2004). Dessa maneira, o perfil de RTP-H, das amostras OxCo(x)/HUSY
(Figura 4.16) apresentam picos de consumo de hidrogénio, entre 200 e 440 °C, os
quais se relacionam a reducdo de Co®*" a Co** em Co30, e a reducdo de Co?* a Co°
em CoO (Jong e Cheng, 1995 e Tang et al. 2004). Picos de consumo de hidrogénio
em temperaturas mais altas que 700°C, observados em todas as amostras
OxCo(x)/HUSY, indicam a presenga de cations Co?* em sitios de compensagao de
carga. Segundo Wang et al. (2000), em temperaturas proximas a 290 °C pode
ocorrer, também, a reducdo a Co° do complexo [Co-O-Co]** em sitios de
compensagao de carga na zedlita.

O catalisador OxCo(5,9)/HZSM-5 mostrou trés picos de redugédo, o
primeiro referente a redugao parcial de Co3;04 a CoO e o segundo a redugéo total de
CoO a Co° (Ciambelli et al. 2000). Nesta amostra é possivel observar também, a
presenca de cations Co** compensando carga na zedlita, pois, a sua redugao ocorre

em temperaturas mais altas que 700 ° C, observada na Figura 4.16.
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4.3.2.4 — Espectroscopia por Reflectancia Difusa na regidao do Ultravioleta
(ERD-UV)

Na Figura 4.17 sao apresentados os espectros obtidos por reflectancia
difusa na regido do ultravioleta para as amostras OxCo/HUSY e OxCo/HZSM-5.
Como se observa nessa Figura, os catalisadores apresentaram bandas nos
intervalos de 200-218 nm, 260-300 nm e de 500 a 700 nm. A primeira banda é
atribuida a transicdes eletronicas da estrutura da zedlita (Santos, 2000). A segunda
observada entre 260 e 300 nm é designada a ions Co?* em coordenac&o tetraédrica
(Nigro et al. 2001). A terceira observada entre 360-500 nm é caracteristica de ions
Co>* em geometria octaédrica. ions Co?* em geometria tetraédrica com atomos de
oxigénio exibem uma banda caracteristica forte na faixa de 600 a 700 nm e ainda

ions em coordenacao hexagonal exibem absorg¢ao a 550 nm (Imai et al. 2005).

a - OxCo(15,2)/[HUSY
b - OxCo(10,5)/HUSY
¢ - OxCo(6,0)/HUSY

d - OxCo(5,9)/HZSM-5

Kubelka-Munk (u.a.)

) v ) v ) v ) v
200 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.17 — Espectros de EDR-UV das amostras OxCo/HUSY e OxCo/HZSM-5.
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4.3.3 — Catalisadores OxFe/HUSY e OxFe/HZSM-5

4.3.3.1 — Analise Quimica

O teor de ferro presente nos catalisadores de 6xido de ferro suportado
em zeodlita HUSY e HZSM-5 foi determinado através de Espectrofotometria de

Absorcéo Atdmica (EAA). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Relagao Fe/Al e teor de ferro para os catalisadores OxFe/HUSY e
OxFe/HZSM-5.

Catalisadores FelAlP FelAl° % Fe (m/m)°
OxFe(8,1)/HUSY 0,33 0,37 8,1
OxFe(11,5)/HUSY 0,50 0,56 11,5

OxFe(3,8)/HZSM-5 0,50 0,53 3,8

2 relacgo nominal, ° relacdo molar; © teor de metal na amostra obtido por EAA.

A partir destes dados foi possivel calcular o valor da relacdo Fe/Al para
os catalisadores contendo ferro, sendo que os valores obtidos foram bem proximos

aos valores nominais utilizados na preparacao.

4.3.3.2 - Difragao de Raios X (DRX)

Os catalisadores de OxFe/HUSY e OxFe/HZSM-5 com diferentes
teores de metal suportado foram caracterizados por difragdo de raios X e o0s
difratogramas encontram-se expostos nas Figuras 4.18 e 4.19.

Nos difratogramas apresentados na Figura 4.18 e 4.19 se pode
observar que as amostras apresentaram o difratograma tipico da estrutura FAU ou
MFI, conforme esperado para as zedlitas USY e ZSM-5, respectivamente.

A identificagdo de picos correspondentes ao Oxido de ferro (para o
Fe,O3 os picos aparecem em 26= 32,7° e 35,1° foi dificultada devido a reducio da

intensidade das reflexdes apds a impregnacao das espécies de ferro. Esse fato pode
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ser atribuido ao maior coeficiente de absorgcdo de raios X do ferro em relagdo ao
aluminio, ao silicio e ao sodio (para radiagao CuKa, esse coeficiente apresenta um
valor de 30,9 para Na e de 324 para Fe) (Cullity 1967).

OxFe(11,5)/HUSY

©

3, OxFe(8,1)/HUSY

[«})

e]

©

i)

(7))

o HUSY

-

£

L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
5 10 15 20 25 30 35 40 45
°(20)

Figura 4.18 — Difratogramas de raios X das amostras HUSY e OxFe/HUSY.
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Figura 4.19 — Difratogramas de raios X das amostras HZSM-5 e OxFe/HZSM-5.

4.3.3.3 — Reducgao com Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP-H;)

Os perfis de RTP-H;, dos catalisadores OxFe/HUSY e OxFe/HZSM-5,
contendo diferentes teores de metal, estdo representados na Figura 4.20. Como se
pode observar nesta Figura, as amostras de OxFe(x)/HUSY apresentam consumo
de hidrogénio no intervalo de temperatura entre 250 e 550°C, que pode ser atribuido
a reducdo de Fe,03 (Fe**) a FeO (Fe?*) e deste Ultimo a Fe® (Riedel et al. 1999 e
Meloni et al. 2003).

Considerando os resultados de Batista (2002), é possivel afirmar que
na redugdo do catalisador OxFe(3,8)/HZSM-5, o primeiro pico em torno de 390°C
corresponde a reducdo do Fe,Osa FeszO4 (mistura de Fe?* e Fe**) e os outros picos
entre 410-750°C sao atribuidos a reducéo do Fe;O4a Fe®, podendo ocorrer via FeO
(Fe304 >FeO-> Fe°).
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Figura 4.20 — Perfis de RTP-H, dos catalisadores OxFe/HUSY e OxFe/HZSM-5.

De acordo com Chen e Sachtler (1998) e Lobree et al. (1999), o ferro
em sitios de intercambio se reduz de Fe*" a Fe** e, a redugdo do Fe** a Fe® ocorre
em temperatura superior a 1000C (Feng e Hall, 1997), provavelmente
acompanhado pela destruicdo da estrutura zeolitica. Diante disto, o pico observado
a 860°C no catalisador OxFe(11,5)/HUSY (Figura 4.20 - a), pode estar relacionado a

presenca de aglomerados na sua superficie .

4.3.3.4 — Espectroscopia por Reflectancia Difusa na regidao do Ultravioleta
(EDR-UV)

Na Figura 4.21 sao apresentados os espectros obtidos por reflectancia
difusa na regido de ultravioleta para as amostras OxFe/HUSY e OxFe/HZSM-5.
Nesses espectros foram observadas quatro bandas de absorgao na regido entre 200
e 500 nm. A primeira banda, em 224 nm, esta relacionada a transicdo com

transferéncia de carga do ligante para o metal (O > Fe*) (Yu et al. 2000). A outra,
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entre 265 e 292 nm, esta relacionada as espécies oligdmeras (FeO),, provavelmente
FeO. A banda de absor¢cdo em comprimentos de onda préoximos a 350 nm, e a outra,
em comprimento de onda de 520 nm, se deve a presenga de aglomerados (clusters)
de oxido de ferro (Fe2O3) (Imai et al. 2005).

292 a - Fe(11,5)/HUSY
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Figura 4.21 — Espectros de EDR-UV das amostras OxFe/HUSY e OxFe/HZSM-5.

jons Fe** em geometria octaédrica de pequenos clusters
oligonucleares (Fe3+XOy) dao origem a bandas largas entre 300 e 450 nm e, bandas
acima de 450 nm sao caracteristicas de particulas de Fe;O3 maiores. As bandas que
aparecem em comprimentos de onda maiores que 300 nm sao largas, o que é
atribuida a distribuicdo de geometrias de agrupamentos e tamanhos diferentes
(Pérez-Ramirez et al. 2003).

4.4 — Avaliagao Catalitica

A avaliacdo dos catalisadores foi realizada através da reducao de NO

utilizando CO como agente redutor. Foi verificado também o comportamento dos
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catalisadores com Oxido de ferro suportado, por apresentarem as maiores
conversdes na reagao em estudo, na presenca de quantidade estequiométrica de O,

de 40 ppm de SO, ou vapor de agua (10-12%).

4.4.1 — Catalisadores preparados por Troca Ionica

4.4.1.1 — Catalisadores de Cu-NaUSY e Cu-NaZSM-5

Os catalisadores a base de cobre preparados por troca ibnica em
solugdo aquosa apresentaram teores de metais que variaram de 4,3 a 8,9% (m/m).
Na Figura 4.22 é mostrada a conversdo de NO a N, e de CO a CO,. Como se pode
observar nessa Figura, o catalisador Cu(4,3)-NaZSM-5 com 4,3% de metal (m/m)
alcancou uma conversdao de NO a N, de 68% na temperatura de 500°C, enquanto
que, na mesma temperatura os catalisadores Cu(x)/NaUSY apresentaram

conversodes despreziveis nessa reagao.

80
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Figura 4.22 — Conversao de NO a N3 (simbolos fechados) e conversdo de CO a CO
(simbolos abertos) sobre catalisadores Cu-NaUSY e Cu-NaZSM-5
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Os catalisadores Cu(x)-NaUSY apresentaram conversdes maiores na
oxidagcdo de CO a CO,, comparados com as conversdes de NO. Este fato é
justificado pelo consumo de CO na reagéo paralela que ocorre dando origem a N»O.
Considerando que a alimentacdo de NO e CO é equimolar e que esta reacao
consome quantidades iguais dos reagentes esperava-se que as conversdes de
ambos fossem iguais. Uma explicagao para este fato € que durante a conversao de
CO parte dele € consumida para formagado do N,O, como pode ser observado na

Equacéo 4.12.

2NO +2C0O > N, +2 CO; (4.11)
2NO + CO = N,0 + CO; (4.12)

Na estrutura MFI, os cations Cu?* estdo em locais de mais facil acesso
para a reacao de NO com CO. Na estrutura FAU estes cations estdo em locais onde
a interacdo com o NO é mais dificil, fazendo com que nem todos os cations Cu?*
presentes na zedlita, participem da reacdo, diminuindo sua atividade catalitica. Os
resultados de RTP-H, colaboram com esta afirmacdo, pois na estrutura MFI a
reducdo acontece em temperaturas mais baixas que as apresentadas pelos
catalisadores com estrutura FAU, mostrando que estes cations estdo mais

acessiveis para reagirem.

4.4.1.2 — Catalisadores de Co-NaUSY e Co-NaZSM-5

Os catalisadores a base de cobalto, preparados por troca idnica em
solucao a temperatura de 80°C apresentaram teores de metais que variaram de 6,5
a 13,6% (m/m). A conversdo de NO a N; e a oxidagdo de CO a CO, estéo

apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Conversao de NO a N3 (simbolos fechados) e conversdo de CO a CO
(simbolos abertos) sobre catalisadores Co-NaUSY e Co-NaZSM-5

Semelhante ao comportamento dos catalisadores de cobre trocados
em zeolitas NaUSY e NaZSM-5, os catalisadores trocados com cobalto na estrutura
MFI mantém sua superioridade em relagdo a conversdo de NO a N, alcancgada,
quando comparado a estrutura FAU.

O catalisador Co(6,5)/NaZSM-5 converteu a 500 °C, cerca de 26 % de
NO a N, enquanto que, na mesma temperatura a conversdo dos catalisadores
Cu(x)-NaUSY foi inferior a 3%.

As maiores conversdes de CO a CO,, comparadas com as de NO a N,

implica que CO esta sendo consumido simultaneamente para a formagao de NO.

4.4.2 — Catalisadores preparados por Impregnagao

Os catalisadores a base de O6xidos metdlicos suportados com

diferentes teores de fase ativa foram testados na redu¢do de NO com CO.
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4.4.2.1 — Catalisadores de OxCu/HUSY e OxCu/HZSM-5

Na Figura 4.24 se apresenta a conversao de NO a N, e, também, a de
CO a CO; em fungdo da temperatura sobre os catalisadores OxCu/HUSY,
OxCu/HZSM-5.

Como se pode observar na Figura 4.24, os catalisadores OxCu/HUSY
e OxCu/HZSM-5 praticamente nao apresentam conversdo de NO a N; em
temperaturas inferiores a 250 °C. No entanto, acima de 250 °C ocorre um aumento
da conversdo em funcdo do aumento de temperatura. Este aumento foi mais
acentuado para os catalisadores OxCu(16,4)/HUSY e OxCu(6,9)/HZSM-5. Note que,
o catalisador OxCu(6,9)/HZSM-5 com menor teor de cobre apresenta maior
conversdo de NO e CO que o catalisador OxCu(16,4)/HUSY. Embora o 6xido de
cobre seja a espécie ativa, este resultado mostra que o suporte € fundamental para

a atividade do catalisador.
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Figura 4.24 — Conversao de NO a N3 (simbolos fechados) e conversdo de CO a CO
(simbolos abertos) sobre catalisadores OxCu/HUSY e OxCu/HZSM-5.

Conforme os resultados de conversdao de NO a N, e de CO a CO, é
possivel verificar que os catalisadores OxCu(6,9)/HZSM-5 e OxCu(16,4)/HUSY

independente do suporte, sdo ativos (altos valores de conversdo) e seletivos a
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formacgao de Ny, pois a relagdao entre a conversdao de NO e a conversao de CO é
proxima a 1.

Em geral, os resultados mostram que o catalisador OxCu(6,9)/HZSM-5
foi o mais ativo e altamente seletivo a Ny, conseguindo reduzir aproximadamente
90% de conversao de NO em N, em temperaturas superiores a 400 °C. O melhor
desempenho catalitico apresentado pelo catalisador OxCu/HZSM-5 pode ser
atribuido a melhor distribuicdo do Oxido de cobre sobre essa zedlita, a qual foi

verificada através de RTP-H,.

4.4.2.2 — Catalisadores de OxCo/HUSY e OxCo/HZSM-5

Na Figura 4.25 se apresenta a conversao de NO a N, e de CO a CO;
em funcao da temperatura sobre catalisadores a base de 6xido de cobalto suportado
em zedlita USY ou ZSM-5, com diferentes teores desse metal. Para este
experimento a velocidade espacial em relagdo ao volume total de gas alimentado
(GHSV) utilizada também foi de 60.000 h™.

Os catalisadores OxCo/HUSY nao apresentaram atividade para a
reacao de reducao de NO a N, em temperaturas inferiores a 200°C. No intervalo de
temperatura entre 200 e 450 °C os catalisadores OxCo(10,5)/HUSY e
OxCo(15,2)/HUSY apresentaram um maximo de conversdo em 350°C, e, em
seguida, apresentaram uma queda.

O aumento do teor de cobalto nos catalisadores OxCo/USY aumenta a
conversdo de NO a Nj. Os catalisadores OxCo(6,0)/HUSY e OxCo(5,9)/HZSM-5,
que possuem teores proximos de cobalto, apresentaram diferentes conversdes. A
maior atividade de OxCo(5,9)/HZSM-5 esta associada, principalmente, ao suporte
utilizado. O catalisador OxCo(5,9)/HZSM-5, foi o0 mais seletivo a formagao de N, em
todo intervalo de temperatura estudado.

As conversdbes de CO dos catalisadores OxCo(x)/HUSY, em
temperaturas proximas a 300°C, foram inferiores a conversdao de NO levando a
interpretar que N2O esta sendo formado nessa regido de temperatura (Figura 4.25).
Em temperaturas superiores a 450°C os dois perfis de conversido permanecem
proximos, nos levando a propor que depois desta temperatura preferencialmente N;

esta sendo formado na reacgao.
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Figura 4.25 — Conversao de NO a N; (simbolos fechados) e conversdo de CO a CO;
(simbolos abertos) sobre catalisadores OxCo/HUSY e OxCo/HZSM-5

Considerando que a alimentacdo de CO e NO ao reator é equimolar e
que a reagao de reducdo de NO a N, consome, de acordo com a equacao 4.11,
quantidades iguais dos reagentes, esperar-se-ia que as conversoes de NO e de CO
fossem iguais. Levando-se em consideragdo que o consumo de CO para a redugéo
do catalisador no leito catalitico é desprezivel (em torno de 0,2 mmol de CO, ou seja,
20 min de fluxo de reagente, tempo de uma analise), a maior conversao de CO pode
ser explicada pela ocorréncia da equacgao 4.12.

Em temperaturas entre 250 — 400° C ocorre a reducdo de Co** a Co*?
por CO, ou seja, Co304 presentes nos catalisadores € reduzido a CoO. Segundo
Liotta et al. (2004) os ions Co*" sdo favoraveis & formacdo de N,O (equagao 4.12),
enquanto que fons Co?" sdo seletivos a N, (equacdo 4.11). Quando a reagdo NO +
CO acontece sobre Co304 suportado em HUSY, quantidades significativas de N,O
sao formadas até temperaturas préximas de 450°C, porém quando Co304 € reduzido

a CoO se observa apenas a formagao de N.
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4.4.2.3 - Catalisadores de OxFe/HUSY e OxFe/HZSM-5

Na Figura 4.26 s&o apresentados os resultados da reacao de redugao
de NO com CO sobre as amostras de 6xido de ferro suportado em HUSY e HZSM-5.
Como se pode observar, os catalisadores, praticamente, nao apresentaram
conversdes de NO e nem de CO em temperaturas menores que 250°C. No intervalo
de 300-500°C, a conversdo aumenta proporcionalmente com o teor de ferro no
catalisador. Nestas condi¢cdes, 12 mg de 6xido de ferro seriam suficientes para
converter mais de 90% de NO a N, e CO a CO,. O catalisador de 6xido de ferro
suportado em zedlita apresenta baixo custo e poderia eliminar simultaneamente dois

poluentes.
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Figura 4.26 — Conversao de NO a N3 (simbolos fechados) e conversdo de CO a CO
(simbolos abertos) sobre catalisadores OxFe/HUSY e OxFe/HZSM-5

Os catalisadores Fe(8,1)/HUSY, OxFe(11,5)/HUSY e Fe(3,8)/HZSM-5
apresentaram conversdes de NO a N, e de CO a CO, muito proximas, ou seja,
ocorreu um consumo equimolar de NO e de CO, indicando a ocorréncia da reagao

representada na equacgao 4.11.
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Os resultados mostram que ambos os suportes zeoliticos utilizados,
USY e ZSM-5, levaram as conversoes significativas de NO a N, e de CO a CO,. Em

geral, os catalisadores a base de oxido de ferro apresentam alta seletividade a Ny,

4.5 — Efeito da adicao de Oxigénio e SO,

Os catalisadores de OxFe(11,5)/HUSY e OxFe(3,8)/HZSM-5, por
apresentarem os melhores desempenhos na reacido estudada, foram avaliados,
também, na reacao de abatimento de NO com CO na presencga de oxigénio, SO, ou
vapor de agua. Estes compostos sdo encontrados nas exaustdes industriais e
podem influenciar na atividade do catalisador. Nas Figuras 4.27 e 4.28 sao
apresentados os resultados da reducdao de NO na presenca de O, e de SO, a
500°C, sobre os catalisadores Fe(3,8)/HZSM-5 e Fe(11,5)/HUSY, respectivamente.
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Figura 4.27 — Influéncia da presencga de O, e de SO, na redugédo de NO com CO
sobre Fe(3,8)/HZSM-5.

Na Figura 4.27 pode-se observar que no inicio da reagado apenas NO +
CO estao presentes, e as conversdes de NO a N, e de CO a CO, sdo muito

proximas e em torno de 80%. Ao adicionar 0,5 % O, para oxidagdo do CO, a
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conversao de CO aumenta para 100% e a de NO decresce para 10%. Este resultado
mostra que o CO reage preferencialmente com o oxigénio. Ao retirar o oxigénio da
alimentagao, os niveis de conversdo de NO s&o restabelecidos e sdo préximos ao
de CO.

Ao adicionar 40 ppm de SO, a conversdao nao é afetada
significantemente. Segundo Qi e Yang (2005), os catalisadores zeoliticos a base de
ferro receberam muita atengdo devido a sua alta atividade e resisténcia a presenca
de SO,. Apds 350 min de analise ocorre uma pequena desativagcao do catalisador,
provavelmente causada pela exposicao destes catalisadores a altas temperaturas
por periodos longos.

Na Figura 4.28 pode-se observar que o mesmo processo de adigao de
O, e de SO, foi realizado sobre o catalisador Fe(11,5)/HUSY. Note que os
resultados foram semelhantes aos observados sobre Fe(3,8)/HZSM-5 (Figura 4.27).
No entanto, a conversdo de NO, apds a remocgao de O,, ndo retorna ao nivel inicial
(em torno de 85%). A formagdo de N,O €& pouco provavel devido a elevada
temperatura (500°C). A maior queda na conversdo neste caso € atribuida a

instabilidade térmica da estrutura FAU em relacéo a estrutura MFI.
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Figura 4.28 — Influéncia da presencga de O, e de SO, na redugédo de NO com CO
sobre Fe(11,5)/HUSY
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4.6 — Efeito da adigdo de Vapor de Agua

Nas Figuras 4.29 e 4.30 sao apresentados os resultados da converséo
de NO com CO a 500 °C na presenca vapor de agua sobre os catalisadores
Fe(3,8)/HZSM-5 e Fe(11,5)/HUSY, respectivamente. O teste catalitico foi realizado
com a adigdo de 10% H,O (v/v) na mistura gasosa de reagentes em uma
temperatura de 500°C em trés etapas, primeiramente na auséncia de agua por 96
min, seguido pela reagdo com agua por 120 minutos e finalmente na auséncia de
agua por 30 min.

Pode-se verificar das Figuras 4.29 e 4.30 que ocorre uma diminuigéo
acentuada da atividade catalitica na presenga de agua e, uma tendéncia ao retorno
a conversao inicial apds a retirada do vapor com curto tempo de duragao.

Segundo Gomez et al. (2000), para testes na presenga de vapor de
agua com longo tempo de duragdo, ocorre a desativagdo irreversivel dos
catalisadores suportados em zedlita devido a desaluminizacido da estrutura zeolitica.
Para testes com tempo curto, como € o caso deste trabalho, ha uma tendéncia de
aumento na conversdo de NO apds a retirada da agua da mistura de gases da
alimentagao.

O efeito da agua considerando-se que nao ocorre nenhuma mudanga
estrutural na zedlita durante a reacdo € causado provavelmente pela adsorg¢ao
competitiva de H,O e de NO sobre os sitios metalicos na superficie do catalisador (Li
e Armor, 1993).
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Figura 4.29 — Influéncia da presencga de H,O na conversao de NO com CO sobre
Fe(3,8)/HZSM-5.
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Figura 4.30 — Influéncia da presencga de H,O na conversao de NO com CO sobre
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CAPITULO V

CONCLUSOES

e Os perfis de TPR-H, dos catalisadores a base de cobre e cobalto,
preparados por troca idnica, evidenciou, como esperado, uma predominancia de
ions metdlicos em sitios de compensacéo de carga na estrutura da zedlita, porém,
através de EDR-UV e TPR-H; foi possivel identificar 6xidos desses metais na
superficie da zedlita, formados durante o tratamento térmico ou como consequéncia

da precipitacao do respectivo hidroxido metalico durante a troca ibnica.

e Coerentemente, TPR-H, e EDR-UV dos catalisadores preparados por
impregnagcdo mostrou que a maior parte das espécies metalicas presentes esta na
forma de 6xidos de Cu, Co ou Fe. Entretanto foram identificadas, também, espécies
catidnicas desses metais compensado carga. Nos catalisadores a base de éxido de
Fe, a identificacdo desse 6xido via DRX foi dificultado devido a forte absorcao de
raios X, o que provocou, consequentemente, a reducao da intensidade dos picos de
difragdo. Durante a impregnacgdo, o surgimento de cations compensando carga é
atribuido a troca i6nica que ocorre durante esse processo ou a troca ibnica no

estado solido durante o tratamento térmico a alta temperatura.

e Resultados da conversdo de NO a N, e de CO a CO; entre 350 e
500°C sobre as zedlitas USY e ZSM-5 com predominancia de cations Cu?* e Co?
compensando carga, mostraram que essas espécies foram mais ativas quando
presentes na zedlita ZSM-5 (estrutura MFI), sendo os cations de cobre mais ativos

que os de cobalto.

e Oxidos de Cu, Co ou Fe depositados sobre as zedlitas USY e ZSM-5

mostraram-se mais ativos que cations desses metais em sitios de compensacgao de
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carga, com o nivel de conversao sendo dependente do tipo e do teor de metal e do
tipo de zedlita. Dentre os Oxidos estudados, o de 6xido de ferro foi o mais ativo e

seletivo a No.

e Nos catalisadores a base de 6xido de cobalto, os resultados cataliticos

evidenciaram que espécies de Co* foram seletivas a formacao de N,O.

e A presenca de O, e vapor de agua inibem fortemente a atividade do
oxido de ferro suportado sobre HUSY e HZSM-5 na redugcdo de NO com CO. Esse
resultado evidencia que o vapor de agua desativa os sitios metalicos ativos e o Oz
favorece oxidacao direta de CO a CO, em detrimento da sua oxidacio via redugao

de NO. A conversao de NO nao foi afetada significantemente na presenga de SO,
(40 ppm).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, sugerem-se estudos

futuros que envolvam as seguintes pesquisas:

e Estudar catalisadores a base de 6xido de ferro com maior area superficial
dessa fase ativa e testa-los na redugdo de NO utilizando CO como agente
redutor. Dentre as possiveis técnicas encontra-se a introducdo de

nanoparticulas desse 6xido durante ou apds a preparacao do suporte.

e Explorar a preparacao de catalisadores a base de 6xido de ferro em outros

tipos de suporte: AI-SBA-15, alumina ou silica obtida via sol-gel.

e Preparar catalisadores a base de oOxido de ferro introduzindo o precursor
dessa fase ativa diretamente na preparacdo do suporte (SBA-15, alumina,

silica, etc), durante o processo de sintese do suporte.

¢ Na preparacgao de catalisadores a base de 6xido de ferro, explorar a utilizagao
de outro tipo de suporte como o TiO2, e o SnO,, 0s quais vém sendo

apontados com propriedades atrativas para esta reacao.

e Estudar o mecanismo de reducao do NO utilizando catalisadores a base de

oxido de ferro suportado.
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