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RESUMO

A minimizacdo das emissbes de Oxidos de nitrogénio (NOy) na
atmosfera tem sido um dos grandes desafios da area de protegao
ambiental. Dentre os processos para o tratamento dos NOy possiveis, a
reducéo catalitica seletiva do NO com hidrocarbonetos (RCS-HC) vem
apresentando excelentes perspectivas. Para este processo o0s
catalisadores metal/zedlita ZSM-5 possuem adequados niveis de
conversao em condi¢des oxidantes.

Dentro deste contexto, este trabalho teve como objetivo preparar
catalisadores Cu, Co e FeZSM-5. As amostras foram caracterizadas por
DRX, DRS-UVys, FTIR, RTP-H,, MEV e sua atividade verificada através
da reducdo de NO a N, com propano ou metano em atmosfera oxidante,
na presencga ou auséncia de vapor de agua.

Os resultados de RTP-H; mostraram que as espécies presentes
nos catalisadores Cu, Co e FeZSM-5, apds ativacao térmica, foram
principalmente os cations Cu?* (Cu,”" e Cug?*), Co”* e Fe** compensando
carga na zeodlita, respectivamente. A partir de FTIR e DRS-UVys foi
possivel, também, identificar espécies oxidas, as quais estavam presentes
em teores menores.

Na reducdo de NO a N, na auséncia de vapor de agua os
catalisadores CuZSM-5 apresentaram maiores conversdées de NO que os
contendo Fe ou Co. Entretanto, os catalisadores FeZSM-5 apresentaram,
nessa condicao, atividade em temperaturas menores, o que mostra uma
vantagem para o seu uso pratico. Na presengca de vapor de agua,
verificou-se uma maior queda da atividade no catalisador CuZSM-5,
somente recuperada com a retirada desse composto na alimentacao,
sendo que para os catalisadores CoZSM-5 e FeZSM-5 a perda de

atividade foi parcialmente recuperada ao longo do tempo.



ABSTRACT

The minimization of the emissions of nitrogen oxides (NOy) in the
atmosphere has been one of the great goals in the area of environmental
protection. Among the possible processes to treat the NOy, the selective
catalytic reduction of NO with hydrocarbons (SCR-HC) has presented
important expectations. For this process, the metal/ZSM-5 type catalysts
have appropriate levels of conversion in oxidative conditions.

In this context, the aim of this work was to prepare Cu, Co and
FeZSM-5 catalysts. The samples were characterized by XRD, DRS-UVys,
FTIR, Ho-TPR, SEM and tested in the reduction of NO to N, with propane
or methane in oxidative atmosphere in the presence or absence of water
steam.

The H,-TPR data showed that the cationic species present in the
prepared Cu, Co and FeZSM-5 catalysts, after thermal activation, were
mainly Cu®* (Cus>" e Cug®"), Co* and Fe®" cations located in charge
compensation sites in the zeolite, respectively. From FTIR and DRS-UVy;s
it was also possible identify oxide species, which were present in a lower
content.

In the reduction of NO to N3 in the absence of water steam, the
CuZSM-5 catalysts showed higher levels of conversion of NO than those
based in Co and Fe. However, the FeZSM-5 catalysts showed, in this
condition, activity at lower temperatures. This behavior makes them
potentially interesting to be applied for practical purposes. On the other
hand, in the presence of water steam, it was verified a higher loss of
activity of the CuZSM-5 catalyst, which was totally restored removing the
water in the feed. For the Co and FeZSM-5 catalysts, the activity loss in
the presence of water steam was partially recovered during time on

stream.
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NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

As amostras de catalisadores metal/zedlita ZSM-5 preparadas neste
trabalho foram identificadas como M(X)Z(Y), onde M representa o
metal incorporado, X o seu teor em % m/m, Z a zedlita ZSM-5e Y o

tempo de troca ibnica em meio aquoso em horas.



Introducgéo

CAPITULO |

INTRODUGAO

A poluigdo do ar tem sido um tema intensamente pesquisado nas
ultimas décadas e sua redugdo é um fator de grande importancia na
busca da preservacdo do meio ambiente e na implantagdo de um
desenvolvimento sustentavel, pois seus efeitos afetam de diversas formas
a saude humana, os ecossistemas e os materiais.

O crescente aumento da concentragdo de componentes
indesejaveis na atmosfera origina a poluicdo do ar, destacando-se o
monoxido de carbono (CO), o didxido de carbono (CO), os éxidos de
nitrogénio (NOy), o oxido nitroso (N2O), os Oxidos de enxofre (SOy) e
hidrocarbonetos.

Dentre as emissdes de NOx (NO e NO;), o NO é um gas que,
diretamente, ndo causa problemas a saude, mas na presenga de oxigénio
ele é oxidado rapidamente a NO, e, ao entrar em contato com a
atmosfera, provoca a conhecida “chuva acida” e o “smog” urbano. O

diéxido de nitrogénio é considerado uma substancia altamente tdxica,
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provocando irritagdes das mucosas do aparelho respiratorio e, além disso,
ao penetrar no organismo pode levar a formagdao de compostos
carcinogénicos.

Para minimizar as emissdes de poluentes, desde a década de 70, a
CETESB - Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental —
desenvolveu um programa de controle da poluigdo, monitorando a
qualidade do ar na regidao metropolitana de Sao Paulo e em algumas
cidades do interior e, em 1986, foi criado o PROCONVE — Programa de
Controle da Poluicdao por Veiculos Automotores, que estabeleceu a
regulamentagao nacional dos niveis de emissao de poluentes por veiculos
automotivos, que foram atingidos através de pequenas modificacoes
realizadas nos motores. Porém, somente a partir de 1992, em fungéo dos
limites mais baixos de emissdo permitidos, os carros nacionais
comecaram a utilizar catalisadores no controle da poluigao
(NEWTECHNOS, 1994). Esta tecnologia, conhecida como catalise em
trés vias, envolve simultaneamente a oxidacdo do CO e dos
hidrocarbonetos e a redugao dos NO, em uma estreita faixa da razao
ar/combustivel, proxima a estequiométrica. No entanto, as emissdes
provenientes dos motores a diesel apresentam algumas caracteristicas
especificas, principalmente, em relagdo ao excesso de oxigénio e a menor
temperatura dos gases de exaustdo (150-500°C). Os catalisadores de
oxidagao utilizados em veiculos a diesel (Pt e/ou Pd sobre y-Al,0O3) nao
reduzem os NO, como o fazem aqueles para motores a gasolina (NEEFT,

MARKKEE e MOULIJN, 1996).
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Devido as previsdes de um aumento do consumo mundial de diesel
ha um grande interesse, por parte de centros de pesquisas e industrias,
em desenvolver catalisadores que atuem na reducdo de NOyx em
condi¢gdes oxidantes e hidrotérmicas e, na presenga de SO, e materiais
particulados. Hoje, no tratamento dos NOy, existem quatro possiveis: (1)
reducao catalitica seletiva de NO com aménia, (2) reducao catalitica na
presenca de CO e/ou H,, (3) reducdo catalitica seletiva de NO na
presenca de hidrocarbonetos e (4) decomposicdo direta de NO. A
Reducao Catalitica Seletiva do NO a N, com hidrocarbonetos, em
condigbes oxidantes, sobre catalisadores metal/ZSM-5 apresenta-se
como uma alternativa com alto potencial técnico e econémico. No entanto,
além do conhecimento da influéncia do metal envolvido, € necessario
nesse processo, aprofundar informacgdes sobre a influéncia do vapor de
agua.

Pelo exposto, a pesquisa desenvolvida neste trabalho teve como
objetivos:

W Preparagao de catalisadores CuZSM-5, CoZSM-5 e FeZSM-
5 via troca ibnica em solugao aquosa utilizando como precursores zedlitas
NaZSM-5 e FeHZSM-5 comerciais com relacao Si/Al = 11,5;

W Caracterizacado das zedlitas precursoras e dos catalisadores
pelas técnicas: difracdo de raios-X, espectrofotometria de absorg¢ao
atdbmica, microscopia eletronica de varredura, reducdo a temperatura

programada com H,, espectroscopia na regido do ultravioleta visivel por
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reflectancia difusa, espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fouirier;

W Avaliacdo dos catalisadores na redugcdao de NO a N, em
condicbes oxidantes e na auséncia ou presenca de vapor de agua,

utilizando propano ou metano como agentes redutores.



Materiais e Métodos

CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Poluicao Atmosférica: Fontes e Efeitos.

A poluigdo do ar origina-se do aumento crescente da concentragao
de componentes indesejaveis na atmosfera, denominados poluentes, que
podem afetar negativamente a saude, a sobrevivéncia ou as atividades
humanas e de outros organismos vivos.

Diversas substancias podem estar presentes na atmosfera, no
entanto, com relagdo a sua origem, os poluentes podem ser classificados

como (LORA, 2000):

% Poluentes primarios: aqueles lancados diretamente na
atmosfera, como resultado de processos industriais ou na

exaustao de motores de combustao interna, etc. Como exemplo
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tem-se os o6xidos de enxofre (SOx), os Oxidos de nitrogénio
(NOx) e materiais particulados;

# Poluentes secundarios: produtos de reacgdes fotoquimicas, que
ocorrem na atmosfera tendo como fonte os poluentes primarios.
Como exemplo tem-se a formacao de peroxiacetilnitrato (PAN),
resultante da reagdo entre os Oxidos de nitrogénio e

hidrocarbonetos presentes na atmosfera.

A poluicao atmosférica é provocada, basicamente, por dois tipos de
fontes: as estacionarias, geradas a partir de industrias, dos préprios
processos quimicos, dos processos de queima de combustiveis e
residuos, da movimentagcdo e estocagem de combustiveis, etc; e as
moveis, que sao provenientes dos veiculos automotores.

Na Tabela 2.1 sdo mostrados os principais poluentes, suas
fontes e os efeitos causados a saude e ao meio ambiente (SMA, 1997,
GREENPEACE, 1997).

A determinacdo sistematica da qualidade do ar é limitada a um
numero pequeno de poluentes por serem de maior ocorréncia e pelos
efeitos adversos que causam ao meio ambiente. Segundo DERISIO
(1992), um padrao de qualidade do ar define legalmente um limite maximo
para a concentracdo de um componente atmosférico, que garanta a
protecdo da saude e do bem-estar das pessoas. Os padrdes ja
estabelecidos baseiam-se em estudos sobre o efeito dos diferentes

poluentes e prevéem uma margem de segurancga (LORA, 2000).
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No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), pela
Resolugao n.° 03/90, estabeleceu os padrdes nacionais de qualidade do
ar. Essa Resolugado inclui as normas relativas a padrdées primarios e
secundarios. Os padrdes primarios podem ser entendidos como niveis
maximos toleraveis de poluentes atmosféricos e, se ultrapassados, podem
afetar a saude da populacdo. Os padrdes secundarios constituem os
niveis desejados de concentragado dos poluentes (LORA, 2000).

A legislacdo ambiental sobre poluicdo atmosférica tem imposto
gradativamente, ao longo dos ultimos anos, limites de emissdes cada vez
mais restritivos. Assim, as disposi¢des adotadas em varios paises estao
sendo capazes de diminuir a taxa de crescimento da concentracdo dos
principais poluentes nas grandes cidades.

Na Tabela 2.2 encontram-se os padrdes nacionais de qualidade do

ar (segundo Resolugao CONAMA n° 3, de 28/06/90).
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Tabela 2.1 - Fontes e efeitos dos principais poluentes atmosféricos (SMA,
1997; GREENPEACE, 1997).

. . . Efeitos no
Poluente  Fontes Principais Efeitos na Saude -
Ambiente
Danos a
Processos Aumento da incidéncia vegetacéo,
Material industriais, de doencas deterioragao
. veiculos movidos a respiratdrias, bronquite  da visibilidade
Particulado . ) . C o
diesel, poeira da cronica, diminuicdo da e
rua, fungéo pulmonar contaminagao
do solo
Pode levar a
. . formacao de
Queima de dleo Agravamento das &ao
. . o chuva acida,
Dioxido de combustivel, doengas respiratorias e
L g causar
enxofre refinaria de cardiovasculares, em ~
- . ~ COrrosao aos
(SO2) petréleo, veiculos concentragoes altas e
. ) materiais e
movidos a diesel pode ser fatal .
danos a
vegetagao
Processos
industriais, Aumento da .
o . Pode levar a
- processos de sensibilidade a asma e -
Oxidos de ~ : P formacao de
: . combustao, bronquite, diminui¢cao .
Nitrogénio B D A chuva acida e
veiculos da resisténcia a .
(NOx) : ~ ~ danos a
automotores, infeccdes, alteracdes ~
: vegetagao
usinas celulares
termelétricas
Diminui a oxigenagao
~ do sangue, causa
o Combustao 9 )
Mondxido , tonturas e vertigens,
incompleta em ~
de carbono . causa alteragdes no -
veiculos .
(CO) sistema nervoso central
automotores
e pode ser fatal em
altas concentracdes
. Irritagdo nos olhos e .
Produzidos pela 1ag . Danos a
~ vias respiratorias, )
acao da luz solar AL colheita,
diminuicao da ~
o sobre compostos . vegetagao
Ozbnio (O3) n e capacidade pulmonar e
organicos volateis SV ~ natural e
o resisténcia a infecgoes, ~
e Oxidos de : plantagcdes
) . causa envelhecimento ;
nitrogénio agricolas
precoce
Sao responsaveis pelo
Compostos Queima incompleta aumento da incidéncia Danos 3
organicos e evaporagao dos de cancer, provocam ~
o . vegetagao
volateis combustiveis

irritagéo nos olhos, pele
e aparelho respiratério
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Tabela 2.2 — Padrbes nacionais de qualidade do ar (Resolugdo CONAMA
n°3, de 28/06/90, DERISIO, 1992).

T = N Padrao
Poluente empo de Padrao Primario Secundario
Amostragem (ng/m?) 3
(pg/m’)
Material 24 horas 240 150
particulado MGA ™~ 80 60
Diéxido de 24 horas 365 100
enxofre MAA ™~ 80 40
Monoxido de 1 hora 40000 (35ppm) 40000 (35ppm)
carbono 8 horas - 10000 (9ppm) 10000 (9ppm)
Ozbdnio 1 hora 160 160
Diéxido de 1 hora 320 190
nitrogénio MAA ™ 100 100

Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano;
Meédia Geométrica Anual,
Média Aritmética Anual.

2.2 — Oxidos de Nitrogénio (NOx)

A familia dos 6xidos de nitrogénio (NOy) é representada por diéxido
de nitrogénio (NO;) e, predominantemente, mondxido de nitrogénio (NO),
0s quais apresentam consideravel efeito na poluigao do ar.

Os oOxidos de nitrogénio (NOx) sdo produzidos em todos os
processos de queima de combustiveis fésseis em contato com o ar e sao
altamente nocivos a saude. Na natureza, os éxidos de nitrogénio sao
formados durante as tempestades onde ocorrem raios e relampagos
(MACINTYRE, 1990).

Em resumo, os NOx podem se formar a partir do nitrogénio do

combustivel ou a partir do nitrogénio do ar (mais raramente). Assim, e de
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acordo com o mecanismo de formagao, podem ser classificados como

(LORA,2000):

W NO térmico: formado devido a reacao de N, atmosférico com O,
em altas temperaturas;

# NO combustivel: formado pela reagdo do nitrogénio presente
nos combustiveis com o oxigénio do ar em temperaturas

moderadas.

O NO puro é um gas praticamente inofensivo € nao representa
perigos a saude. No entanto, em temperaturas baixas, ocorre a conversao
de NO a NO; (oxidagao). O NO, pode reagir na atmosfera contribuindo,
substancialmente, para a formagao da chuva acida e do smog urbana. Ele
reage com todas as partes do corpo expostas ao ar, pele e mucosas e
provoca lesdes celulares. O dioxido de nitrogénio pode ainda causar
bronquites, pneumonia, suscetibilidade para infeccbes virais e alteracdes

no sistema imunoldgico.

2.2.1 — Métodos de Controle das Emissoes de NOx

E possivel diminuir a emissdo dos 6xidos de nitrogénio atuando
sobre os fatores que determinam a sua formagdo (prevengao) e/ou

posteriormente a sua formagéo (corre¢ao). Assim, existem métodos pré-
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combustdo (preventivos) ou

mostrados na Tabela 2.3 (LORA, 2000).

métodos pds-combustdo (corretivos),

Tabela 2.3 - Classificacdo dos métodos de controle das emissbes de
oxidos de nitrogénio (LORA, 2000).

Tipo de método

Denominagao do
método

Fundamentacao

Métodos pré-combustéo

Recirculagao dos
produtos da combustao

Diminuicao da
temperatura e
concentracao de
oxigénio no nucleo
da chama

Combustao por etapas

Queimadores com baixa
emissao de NOy

Injecdo de agua e vapor

Combustao em leito
fluidizado

Temperaturas de
combustao menores
gue em sistemas
convencionais para
combustiveis
so6lidos pulverizados

Métodos pds-combustao

Reducao catalitica
seletiva (RCS)

Reducgao do NOy
até N, com a
utilizacao de
catalisadores

Decomposicao direta

Decomposicao
direta do NO sem a
utilizacao de
catalisadores

Na pratica, varios destes métodos sao utilizados simultaneamente,

pois a eficiéncia global de redugédo dos éxidos de nitrogénio apresenta-se

maior (LORA, 2000).
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Os veiculos automotores tém sido a principal fonte de emissao de
poluentes NOy a atmosfera. Portanto, para o controle desses e de outros
poluentes (hidrocarbonetos ndo queimados e CO) emitidos em
automoveis, sdo instalados nos mesmos os denominados catalisadores
de trés vias (HARRISON, 1996).

Geralmente, os catalisadores de trés vias contém aditivos de rodio,
platina e paladio aderidos sobre um suporte monolitico e operam na faixa
de temperatura de 300 a 900°C. Este suporte é envolvido por uma manta
termoexpansiva que fixa, veda, isola termicamente e oferece protecao
mecanica ao componente. Por fim, o catalisador € inserido numa carcaca
de aco inoxidavel, dando origem ao conversor catalitico. O rédio tem a
funcao de promover a reducao dos NOy a N, e o paladio e/ou platina sao
usados para a oxidagcado do CO e hidrocarbonetos.

Os catalisadores de trés vias sdo capazes de reduzir 80-90% das
emissoes de NO, somente quando os motores operam com a razao
estequiométrica de ar e combustivel (HARRISON, 1996). Abaixo desta
condigdo ocorre uma queda da eficiéncia energética do motor e, com
excesso de oxigénio os catalisadores de trés vias sdo envenenados
(SEYEDEYN-AZAD e ZHANG, 2001).

Os conversores cataliticos sao capazes de atingir rigorosos
padrées de emissdo em motores a gasolina, mas sdo improprios para a
reducao de NOy em veiculos a diesel (AMIRIDIS et al., 1996). Os motores
a diesel operam em excesso de oxigénio, a temperaturas baixas (150-

500°C) e suas emissbes sao mais complexas devido a presenca de
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fuligem 9particulados) e niveis elevados de SO, / SO; (ARMOR, 1992).
Por isso, os atuais estudos sobre a redugcao de NOy utilizam um excesso
de oxigénio (condi¢des oxidantes).

A reducao da emissao de compostos nitrogenados (NOy) tem sido
um dos grandes desafios da area de protecdo ambiental. O tratamento
catalitico (método corretivo) vem sendo muito utilizado para esse fim e
diferentes tipos de processos tém sido testados (PARVULESCU et al.,

1998):

# Decomposicao direta do NO, a qual elimina o uso de agentes
redutores, evitando a possivel geragcdo de poluicdo adicional
associada a esses agentes;

% Reducao catalitica seletiva do NO com aménia, processo tipico
de plantas quimicas industriais e usinas geradoras de energia;

¥ Reducao catalitica seletiva na presenca de CO e/ou hidrogénio,
tipica do controle de emissdes automotivas;

W Redugao catalitica seletiva do NO na presenca de

hidrocarbonetos e condi¢cdes oxidantes.

2.2.2 — Decomposig¢ao Direta de NO

A decomposicdo de NO & uma rota atrativa para o controle da
emissdo de poluentes atmosféricos devido ao fato desta reagcdo nao

requerer a adigdo de outro reagente e, potencialmente, levar somente a
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formagdo de N, e O,. A adigdo de agentes redutores tais como
hidrocarbonetos, CO, H, ou amoénia pode levar a produgado de poluentes
secundarios como hidrocarbonetos oxigenados, CO, CO,, cianetos,
isocianetos e N,O (PARVULESCU et al., 1998).

Apesar deste processo ser termodinamicamente favoravel, ele é
extremamente desfavorecido pela cinética. Assim, para a sua aplicagao
comercial, requerer-se-a a utilizacdo de um catalisador adequado.

Os catalisadores mais estudados para este processo tém sido os
oxidos metalicos ou baseados em zedlitas, sendo que as zedlitas
apresentam melhor atividade para a decomposicdo de NO e servem como
referéncia no estudo de novos catalisadores.

IWAMOTO et al. (1991) testaram varias zedlitas contendo diversos
metais, chegando a conclusdo que, as zedlitas trocadas com Cu?*
apresentaram-se mais ativas e, em especial, as zedlitas ZSM-5 trocadas
com esse metal. Foi verificado que varios fatores influenciavam nessa
maior atividade, tais como: a natureza da zedlita, a natureza do metal, a

concentracdo do metal na zedlita, etc.

2.2.3 — Redugéo Catalitica Seletiva de NO com Amédnia (RCS-NH3)

A remocgéo de 6xidos de nitrogénio de gases de exaustdo pode ser
feita através da tecnologia RCS-NH3 , isto €, uma redug&o quimica do NO
com NHj; sobre um catalisador em presenca de O..

As reacgdes principais que ocorrem sao:
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2NH, +2NO+ Y 0, > 2N, +3H,0 (2.1)
2NH,+NO, + V50, > ) N, +3H,0 (2.2)
3NO+2NH, — ¥ N, +3H,0 (2.3)
3NO, +4NH — 1/ N, +6H,0 (2.4)

A equacédo predominante é a primeira, uma vez que 95% dos NOy
encontram-se na forma de NO.

Reacdes secundarias podem ocorrer na RCS-NH3;, dependendo da
natureza do catalisador, da quantidade de oxigénio e da temperatura. A
quantidade dos reagentes deve ser cuidadosamente controlada. O
excesso de oxigénio no sistema reduz a seletividade do catalisador a N, e
favorece a formacdo de N>O ou a oxidacdo da amobnia a NOy
(PARVULESCU et al., 1998).

Os componentes principais de catalisadores mais utilizados para o
processo de RCS-NH; tém sido: didxido de titdnio (TiO;), tridoxido de
tungsténio (WQO3;), pentéxido de vanadio (V20s5) e trioxido de molibdénio
(MoO3). As zedlitas estdo comecando a encontrar aplicagdo em
processos RCS-NH; (MAKANSI, 1993).

SHICADA et al. (1981) estudaram a atividade do V,0s5 sobre os
suportes TiO,, y-Al,O3 e SiO,, na RCS-NH3, e observaram que o 6xido de

vanadio sobre TiO, foi o catalisador mais ativo. A maior atividade do
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catalisador V,05/TiO, esta associada com a semelhanca cristalografica
entre as estruturas desses dois componentes.

O catalisador utilizado na industria consiste numa mistura
homogénea de TiO,, que é utilizado como suporte, com WO3; (ou MoO3),
V,0s, aluminossilicatos e fibras de vidro como promotores para melhorar
a resisténcia mecanica (FORZATTI, BALLARDINI e LORENZO, 1998).

A reducgao catalitica seletiva de NOy utilizando NH3; € o processo
atualmente mais utilizado para o tratamento de gases de exaustao
provenientes de fontes estacionarias, no entanto, este processo
apresenta algumas desvantagens como (BELL, 1997): operagdao com
grandes quantidades de amoénia liquida ou hidréxido de amdnio (risco
ambiental e de seguranca); a introducdo de amobnia deve ser
cuidadosamente controlada para evitar que o excesso de amébnia seja
arrastada pelos gases efluentes (novo poluente); na saida do reator,
amoénia pode reagir com agua e trioxido de enxofre produzindo sulfato de
aménio, que pode depositar-se na superficie do trocador de calor,

reduzindo a sua eficiéncia.

2.2.4 — Redugéo Catalitica de NO na Presenga de CO e/ou H,

Uma das primeiras alternativas estudadas para a eliminagcdo de NO
de gases de exaustdo de veiculos automotivos através da redugao
catalitica foi com o uso de CO ou Hs. A reagao entre NO e CO (equagao

2.5) é uma das mais importantes que ocorre no conversor catalitico de
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automoveis, onde ambos o0s reagentes s&o poluentes indesejaveis.
Devido a presenca de hidrogénio nos gases de exaustao, a reacdo de NO

com H; também pode ocorrer (equacgéao 2.6).

NO+CO - CO, + Y, N, (ouN,0) (2.5)
NO+H, = V) N,(ouNH ,, N,0)+ H,0 (2.6)

Em geral, os processos de redugédo do NO utilizando H; ou CO séo
ineficientes na presencga de ar, ou seja, na presencga de oxigénio o CO é
oxidado antes de participar da redugdo do NO (ARMOR, 1992). Além
disso, de acordo com a equagédo (2.4), a redugdo do NO com H; pode
produzir quantidades significativas de aménia (PARVULESCU et al.,
1998).

Varias categorias de catalisadores ja foram estudadas para a
reducdo do NO com CO ou H,: oxidos metalicos e oOxidos metalicos
mistos como as perovisktas, catalisadores metalicos suportados,
metal/zedlitas e ligas, entretanto, somente um numero reduzido de
catalisadores tem sido utilizado na pratica, devido a ocorréncia de reagdes
paralelas e a dificuldade de se formular um catalisador de longa vida util

na presenca de H,O, SO, e metais pesados.
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2.2.5 — Redugéo Catalitica Seletiva de NO com Hidrocarbonetos

A reducao catalitica seletiva de NO com hidrocarbonetos (RCS-HC)
€ um caminho promissor para a eliminagdo de 6xidos de nitrogénio de
correntes gasosas contaminantes. Sua principal vantagem esta no uso de
uma mistura gasosa muito similar a encontrada em gases de exaustéo e a
taxa de reacao ser bastante elevada em condicdes oxidantes
(PARVULESCU et al., 1998).

Dentre os hidrocarbonetos, o propano e o metano tém sido os mais
utilizados na RCS-HC devido ao primeiro ser representativo dos gases de
exaustdo de veiculos automotivos e o0 segundo pela sua abundancia. Em
processos industriais, a reducdo de NO usando hidrocarbonetos
apresentaria vantagens como baixo custo e baixa toxicidade, comparado
com uso da amoénia (processo mais utilizado em escala industrial).

Os catalisadores avaliados no processo RCS-HC podem atuar
tanto na redugdo do NO, como na oxidagdo de CO e hidrocarbonetos
(ndo queimados e os parcialmente oxidados) a CO,, minimizando o
problema da emissdo de poluentes por veiculos automotivos e em
processos de geragao de energia (BATISTA, 2002).

Os catalisadores mais estudados tém sido as zedlitas
intercambiadas com metais. O catalisador CuZSM-5, por exemplo,
apresenta alta atividade na RCS-HC mas desativa rapidamente em

atmosfera contendo vapor de agua e/ou O6xido de enxofre. Ja os
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catalisadores CoZSM-5 e FeZSM-5 tém apresentado maior estabilidade
em condigdes hidrotérmicas.

Os catalisadores a base de zedltas intercambiadas com metais
apresentam altos niveis de conversdo e sao bastante eficientes em
condicbes oxidantes, entretanto, a atividade do catalisador zeolitico
depende, principalmente, da estrutura da zedlita, do metal que esta
compensando sua carga e da composi¢cao da mistura gasosa reacional.
As principais propriedades que as zedlitas intercambiadas com metais
devem apresentar para serem aplicadas na reducao de NO a N; sdo: alta
atividade catalitica em pequeno tempo de contato e em condigdes
oxidantes e, também, resisténcia térmica, a compostos de enxofre e ao
vapor de agua.

Catalisadores de metais nobres suportados e 6xidos suportados ou
ndo também podem ser utilizados para a redugdo de NO com
hidrocarbonetos, entretanto, os metais nobres séo caros e ineficientes em
condigbes oxidantes (CENTI e VAZZANA, 1999). Os 6xidos nao
suportados apresentam baixa area superficial, sendo nao apropriados
para se trabalhar com baixos tempos de contato.

A desativacao catalitica € uma questao critica para a maioria dos
catalisadores baseados em zedlitas com metais e tem sido estudada em
um grande numero de publicagdes. Este fato torna-se ainda mais
importante quando a pesquisa destes catalisadores esta direcionada para
aplicagdes em veiculos movidos a diesel, onde as emissdes podem conter

10-15% H»20 e 25-50 ppm de oxidos de enxofre (AMIRIDIS et al., 1996).
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As principais reacdes envolvidas na RCS-HC utilizando-se metano
ou propano como hidrocarbonetos redutores s&o descritas a seguir

(CIAMBELLI et al., 2000):

10NO+C,H; - 5N, +3CO, +4H,0 (2.7)
4NO +CH, — 2N, + CO, + 2H,0 (2.8)
C,H, +50, = 3CO, +4H,0 (2.9)
CH, +20, — CO, +2H,0 (2.10)
CyHy + 750, = 3CO +4H,0 (2.11)
CH, + %02 — CO+2H,0 (2.12)
2C0+0, —2C0, (2.13)
2NO +0, - 2NO, (2.14)
NO + C,H(ouCH,) — N,O0 + CO, + H,0 (2.15)

As reacgdes desejadas (2.7) e (2.8) competem principalmente com
as de oxidagao (2.9 e 2.10). Além disso, a reagao (2.15) leva a formagao
de N>O que mais adiante pode limitar a eficiéncia da reducdo de NOy a
N2. A oxidacdo de CO (2.13) é favorecida pelo excesso de oxigénio,
enquanto a oxidagao parcial do hidrocarboneto a CO (2.11 e 2.12) é
freqientemente observada em condi¢cdes de baixa atividade catalitica. A
reacao (2.14) leva em consideracao a possivel fungdo do NO,, que é a de

atuar no mecanismo da reacao global. Todas as reagbes mostradas sao
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termodinamicamente favorecidas na faixa de temperaturas usualmente
presente na exaustdo de gases, exceto a reacdo (2.14), a qual é

reversivel nessa mesma faixa de temperatura.

2.2.5.1 - Influéncia do Hidrocarboneto

SICA e GIGOLA (2001) realizaram um estudo sobre o efeito do
hidrocarboneto redutor (CsHg ou CsHg) na atividade e na seletividade da
reacao de redugao de NO na auséncia de oxigénio. O catalisador utilizado
nesse trabalho foi Pt/y-Al,Os.

Empregando Cz;Hs como redutor a converséo total de NO ocorreu
em temperaturas entre 410 e 500°C (Figura 2.1), com alta seletividade a
N2 (Figura 2.2), mas com producéo residual de N,O e CO (Figuras 2.2 e
2.3). A temperaturas maiores que 500°C, a quantidade destes produtos
nao desejados diminuiu, mas a conversao de NO a N, também, devido a
adsorcao competitiva de H,O formada na reacéao.

Com C3Hg como agente redutor, observou-se a conversao total de
NO entre 285 e 345°C (Figura 2.1), com alta seletividade a Ny, mas, em
temperaturas maiores ou menores que as nessa faixa, a conversdo de NO
diminuiu e a produgédo de N,O aumentou (Figura 2.4).

Com base nesses resultados, SICA e GIGOLA (2001) concluiram
que, em condicdes estequiométricas, o catalisador foi mais ativo e seletivo

na presenca do hidrocarboneto saturado, sendo que a temperatura de
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conversao total na redugcdo de NO com propano foi menor que com

propeno.
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Figura 2.1 - Redugdo de NO com CsHgs e CsHg sobre Pt/y-Al,Os. Efeito da
temperatura sobre a conversao (SICA e GIGOLA, 2001).
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Figura 2.2 - Reducdo de NO com C3Hgs sobre Pt/y-Al,Os. Efeito da

temperatura sobre a producao de N, e CO (SICA e GIGOLA, 2001).
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Figura 2.3 - Redugcdo de NO com CsHgs sobre Pt/y-Al,Os. Efeito da

temperatura sobre a produgao de N,O e CO; (SICA e GIGOLA, 2001).
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Figura 2.4 - Reducdo do NO com CjHg sobre Pt/y-Al,Os;. Efeito da
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SHICHI et al. (2001), realizaram um estudo para examinar a
possibilidade de utilizar hidrocarbonetos com grande numero de carbonos
como redutores na reacdo de RCS-HC sobre catalisadores metal/zedlita.
Sistematicos estudos foram feitos utilizando catalisadores Cu/MFI (Cu/Al
= 0,51), Ag/MFI (Ag/Al = 0,57) e Co/MFI (Co/Al = 0,35) com diferentes n-
alcanos variando de Cq a Cyo.

A zedlita ZSM-5 denotada como MFI teve uma relacéo Si/Al igual a
22 e os catalisadores foram preparados pelo método da troca idnica. Sete
diferentes n-alcanos foram testados como redutores: metano, etano,
propano, n-butano, n-hexano, n-octano e n-decano.

Para cada hidrocarboneto, a conversdao de NO a N, apresentou um
acréscimo com o aumento da temperatura da reagao até um maximo,
apo6s o qual ocorre um decréscimo gradual (Figura 2.5). O decréscimo da
conversao de NO a altas temperaturas pode ser devido ao aumento da

ocorréncia da reacao de oxidacao dos hidrocarbonetos com O..
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Figura 2.5 - Conversao de NO a N, em funcdo da temperatura para a
RCS de NO com varios n-alcanos sobre Cu/MFI. (SHICHI et al., 2001).

A Figura 2.6 mostra o efeito do niumero de carbonos dos n-alcanos
na conversao de NO a N,. Na auséncia de vapor de agua, a conversao de
NO mostrou uma correlagio com o numero de carbonos do
hidrocarboneto redutor e o maximo valor foi obtido com o uso do n-
butano. Na presenca de vapor de agua, a conversdao de NO também
mostrou dependéncia com o numero de carbonos do hidrocarboneto, mas
0 maximo de conversao foi obtido usando n-hexano.

O aumento de atividade na RCS-HC para hidrocarbonetos de baixo
peso molecular pode ser explicado pela sua reatividade. Considerando o
fato de que a energia média de uma ligagao C-H decresce com o aumento
do numero de carbonos em n-alcanos, ha uma ligagao entre reatividade

da molécula do hidrocarboneto e a atividade na RCS-HC. Para
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hidrocarbonetos mais longos, a atividade da RCS-HC decresce com o
aumento do numero de carbonos. Como a formacdo de materiais
carbonaceos é favorecida em hidrocarbonetos longos, ha a possibilidade
de que os hidrocarbonetos redutores tenham sido consumidos em véao,
isto &, o hidrocarboneto néo foi efetivamente utilizado como um redutor. A
formagdo de coque provoca limitagdes difusionais e/ou envenenamento
de sitios ativos, diminuindo, portanto, a atividade do catalisador.

No caso de alcanos pequenos (< Cy4) utilizados como redutores, o
vapor d’agua inibe a adsorgdo da molécula do reagente, diminuindo a
atividade na RCS-HC. No caso de alcanos longos, ha uma menor inibigao
da adsorgao do hidrocarboneto pela adsorcdo competitiva da agua. Além

disso, o vapor de agua suprime a formagao de materiais carbonaceos.
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Figura 2.6 - Conversao de NO a N, na RCS-HC em fungédo do numero de
carbonos em n-alcanos sobre Cu-MFI a 598K (325°C). Condigdes: (o) 0%
H,0, (o) 2% HO (SHICHI et al., 2001).
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Para as outras espécies catidnicas estudadas, as conversdes para
0s varios n-alcanos na presenga e na auséncia de vapor de agua sao

mostradas na Figura 2.7 (SHICHI et al., 2001).
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Figura 2.7 - Conversédo do NO a N, para a RCS-HC em fungédo do numero
de carbonos nos n-alcanos sobre (a) Ag/MFI a 673K (400°C) e (b) Co/MFI
a 648K . Condigoes: (o) 0% H0, () 2% H,O (SHICHI et al., 2001).

O efeito do vapor de agua na atividade do catalisador Cu/MFI| para
a RCS-HC pode ser observado nas Figuras 2.8a e 2.8b. A observacéo da
cor do catalisador apds os testes de reagdo com o n-butano e com o n-
hexano em presenga ou auséncia de vapor de agua, levou SHICHI et al.
(2001) a concluirem que os depositos carbonaceos desativam o
catalisador, e a presenga de vapor de agua suprime a formagdo e/ou
promovem a remoc¢ao dos mesmos depositados sobre o catalisador.

No caso do n-hexano (Figura 2.8b), a conversdo do NO diminuiu

rapidamente no inicio da reagdo e continuou a diminuir gradualmente com
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o tempo na auséncia de vapor de agua. Ja na presenca de vapor de
agua, a conversao do NO foi muito maior que na auséncia. Apds os testes
de reacao foi observada uma mudancga na cor do catalisador de azul para
marrom claro na presenca de agua e preto na auséncia de agua. Estes
resultados indicam que os materiais carbonaceos depositaram-se sobre o
catalisador durante a reagdo na auséncia de agua desativando, assim, o
catalisador.

Para o n-butano (Figura 2.8a), nao houve alteracdo de cor do
catalisador tanto na presenga quanto na auséncia de agua, demonstrando

que o catalisador nao foi desativado pela presenga de materiais

carbonaceos.
100 100

L {a) n-hutano L (b n-hexano
7 a0 = 80+
™ | ™
= =
; ED?““"—-Q_.___D___._Q—Q—._._O Y ; 60
= =
o o
W@ 40 w2 40
2 T ]
5 5
220k =20

Sem Hal
Carm HaO
I:] 1 I 1 I 1 I 1 ﬂ 1 I 1 I 1 I 1
Q 100 200 300 400 0 100 200 300 400
ternpo [mir] tempao [min]

Figura 2.8 - Conversdo na redugdo de NO com hidrocarbonetos sobre
Cu/MFI a 598K em fungdo do tempo de reagdo: (a) n-butano, (b) n-
hexano. Condig¢des: (o) 0% H20, (o) 2% H,O (SHICHI et al., 2001).
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2.2.5.2 — Influéncia do Tipo de Estrutura da Zedlita

JIMENEZ et al. (2003) estudaram a relagdo entre a concentragéo e
a forga dos sitios acidos com a atividade do Ni intercambiado em zedlitas
ZSM-5, MOR e MCM-22 para a reacgao de redugao de NO com propano
ou propeno como hidrocarbonetos redutores. A Tabela 2.4 traz a
composi¢cdo quimica desses catalisadores e a concentragdo dos sitios

acidos.

Tabela 2.4 - Composigédo quimica de zedlitas intercambiadas® com Ni e
concentracdo de sitios acidos® (JIMENEZ et al. (2003).

Concentragao de

Amostra Ni (%om/m) sitios acidos
(mmol/g)
Ni/MOR 1,9 0,4
Ni/ZSM-5 2,0 0,7
Ni/MCM-22 1,8 0,8

@ Espectroscopia de Absorcao Atémica;

® Dessorgao & Temperatura Programada de NH3 (DTP-NHs).

A forca dos sitios acidos para as trés amostras foi determinada por
espectroscopia no infravermelho e notou-se que as amostras Ni/ZSM-5 e
Ni/MOR apresentaram forcas equivalentes e maiores que as das amostra
Ni/MCM-22.

Os resultados obtidos com a reducdo de NO utilizando propano
como hidrocarboneto redutor demonstraram que, basicamente, a

atividade dos catalisadores seguiu a mesma ordem que a da forga dos
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seus sitios acidos (Ni/ZSM-5 > Ni/MOR > Ni/MCM-22) (Figura 2.9).
Entretanto, apesar dos catalisadores Ni/ZSM-5 e Ni/MOR apresentarem a
mesma forga dos sitios acidos, a sua atividade foi ligeiramente diferente. ,
fato que foi explicado pela menor concentracdo de sitios acidos na
Ni/MOR (Tabela 2.4).

Quanto a redugao de NO com propeno (Figura 2.10), notou-se que
os catalisadores ndo apresentaram o mesmo comportamento observado
na redugcdo de NO com propano. Ni/MOR, que apresentou a menor
concentracao de sitios acidos foi mais ativa, enquanto que a Ni’/MCM-22,
com a maior concentragao, foi o menos ativo. Esse resultado na Ni/ZSM-
5 e NiI/MCM-22 foi explicado pelo bloqueio dos sitios a partir da maior

formagao de material carbonaceo.
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Figura 2.9 - Conversdao de NO a N, e conversdo do propano sobre
diferentes estruturas zeoliticas (JIMENEZ et al., 2003).
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Figura 2.10 - Conversdo de NO a N, e conversdo do propeno sobre
diferentes estruturas zeoliticas (JIMENEZ et al., 2003).

2.2.5.3 — Influéncia do Cation Compensador de Carga

FURUSAWA et al. (2001) realizaram um estudo da RCS de NO
com propeno como hidrocarboneto redutor utilizando Co/ZSM-5 e
Ag/ZSM-5 na presenga de oxigénio.

A Figura 2.11 mostra o desempenho catalitico da Co/ZSM-5 (2,8%
Co ; Si/Al = 11) em fungéo da temperatura de reagdo. A temperatura em
que o propeno é completamente convertido € a mesma em que ocorre a
maxima conversdo de NO (72%). A producédo de NO, foi somente
observada depois da total conversdo do propeno e a de N, foi maxima

(56%) na mesma temperatura em que ocorreu a conversao total de NO

(425°C).
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O catalisador Ag/ZSM-5 foi menos ativo que o catalisador Co/ZSM-

5, mas, a seletividade a N, foi extremamente alta (98%) (Figura 2.12).
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Figura 2.11 — Conversao de NO e propeno na presenca de oxigénio sobre
Co/ZSM-5 (2,8% Co; Si/Al=11) (FURUSAWA et al., 2001).
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2.2.5.4 — Influéncia da Concentracédo do Cation Compensador de Carga

STAKHEEV et al. (1996) estudaram a reducgao catalitica seletiva do
NO com propano sobre catalisadores Co/ZSM-5 com uma série de
concentragdes de Co (0,9-7,5%).

A Figura 2.13 mostra os resultados sobre catalisadores Co/ZSM-5
contendo diferentes concentracbes de Co. Para as amostras com baixa
concentragdo de cobalto (Co/Al = 0,15), a conversdo maxima ocorre a
maior temperatura. Ao contrario, ao se aumentar a concentracéo de Co, a

maxima convers&o ocorre a menor temperatura.
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Figura 2.13 - RCS do NO em funcéo da temperatura sobre Co/ZSM-5 com
diferentes concentragdes de Co (STAKHEEYV et al., 1996).
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A conversdo maxima e a temperatura em que ela ocorre sobre
catalisadores Co/ZSM-5, com diferente concentragdo de Co, sao

apresentadas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Desempenho catalitico de catalisadores Co/ZSM-5 com
diferente concentracdo de Co (STAKHEEYV et al., 1996).

Conversao de NO

Catalisador méxima (%) Temperatura (°C)
Co(0,15)ZSM-5 32 600
Co(0,32)ZSM-5 48 550
Co(0,43)ZSM-5 49 500
Co(0,50)ZSM-5 55 500
Co(0,91)ZSM-5 50 450
Co(1,13)+Cal/ZSM-5 54 500
Co(1,28)+Ba/ZSM-5 76 500

Ao se modificar os catalisadores com maior teor de Co com Ca ou
Ba, a atividade dos mesmos na RCS-HC melhorou significativamente
(Figura 2.14). Sobre a amostra modificada com Ba, a conversao do NO foi

de 76% a 500°C.



Reviséo Bibliografica

100

—*x— Co/Al = 0,91
—m—Co/Al = 1,13+Ca
80 —o— Co/Al = 1,28+Ba

3 N
O 60- o
z ™
[0 —
o 1 * |
8 40 * ><*\
g pd * '
c ] *
3 \g
20 /
0 . :
200 300 400 500

Temperatura (OC)

600

35

Figura 2.14 - Efeito da adicdo de Ca ou Ba ao catalisador Co/ZSM-5 na

RCS do NO (STAKHEEV et al., 1996).

2.2.5.5 —Catalisadores Bi-Metal/Zedlita

Os catalisadores bimetalicos estao,

também, despertando o

interesse de estudiosos para a aplicacdo na reducao catalitica do NO com

hidrocarbonetos, pois pesquisas demonstram que eles s&o ativos numa

maior faixa de temperatura quando comparados com os monometalicos.

Os catalisadores bimetalicos apresentam boa conversdo do NO e-

nao sao afetados por excesso de oxigénio, entretanto alguns podem ser

desativados na presencga de vapor de agua e dioxido de enxofre (SOy).

PIETERSE et al. (2003) realizaram um estudo com catalisadores

de Co-Pd-zedlitas e metano para reducao de NOy. Os catalisadores foram

preparados com Co e Pd intercambiados em diferentes zedlitas (ZSM-5,
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MOR, FER, BEA) e a reducao catalitica seletiva do NO foi estudada na
presenca de oxigénio e de agua. De acordo com os resultados obtidos, a
eficiéncia na remogao dos NOy a temperatura igual ou maior que 350°C
seguiu a seguinte ordem: Pd-HZSM-5 > Pd-HMOR > Pd-HBEA > Pd-FER
(Figura 2.15).

A adicdo de Co aos catalisadores Pd-zedlitas resultou num
significativo aumento da sua atividade e seletividade (Figura 2.16), sendo
os catalisadores MOR e ZSM-5 os mais ativos e os que caracterizaram-se
por apresentar uma boa dispersdo dos ions Pd na zedlita. Uma
desvantagem ou limitacdo para o uso do catalisador bimetalico foi a

diminui¢ao da sua atividade em longos tempos de contato.
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Figura 2.15 - Conversdo de NO, sobre Pd-zedlitas, 5% H>O, 5% O3
(PIETERSE et al., 2003).
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Figura 2.16 - Conversao de NO sobre Co-Pd-zedlitas, 5% H20, 5% O
(PIETERSE et al., 2003).

2.2.5.6 — Presenca de Vapor de Agua

Os gases de exaustdo que contém NOy possuem quantidades
significativas de H,O (2-18%) portanto, para a aplicagdo pratica dos
catalisadores na RCS-HC as pesquisas devem ser realizadas na
presenca de vapor de agua. Na RCS com hidrocarbonetos, a H,O é
produto, também, da reacdo de oxidacdo do hidrocarboneto.
Consequentemente, isto pode influenciar a cinética da reagao (LI et al.,
1993).

De uma maneira geral, todos os catalisadores a base de zedlitas
intercambiadas com metais sdo bastante sensiveis a agua e desativam

rapidamente. O grau de desativagdo varia com a quantidade de agua
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presente e com a temperatura de reacdo. O efeito da agua,
provavelmente, é causado pela sua adsorgdo competitiva sobre os sitios
de metais de transicao.

SHICHI et al. (2001), como ja foi mencionado (seg¢do 2.2.5.1),
realizaram um estudo sobre a influéncia do vapor de agua na atividade de
um catalisador de CuZSM-5 utilizando n-alcanos como hidrocarbonetos
redutores. Esses autores verificaram que, utilizando o n-hexano a
atividade do catalisador aumentou na presenga de vapor de agua e que,
para o n-butano, a presenca de vapor de agua inibiu a adsorgdo da
molécula do reagente (adsor¢do competitiva da agua), diminuindo a
atividade na RCS-HC. No caso de n-alcanos mais longos como o n-
hexano, ha uma menor inibicdo da adsorcdo da molécula do reagente.
Além disso, o vapor de agua suprime a formacao e/ou promove a
remocdo de materiais carbonaceos depositados sobre o catalisador,
responsaveis pela desativacdo do mesmo.

CHUNG et al. (2000) verificaram que o tratamento hidrotérmico em
catalisadores CuZSM-5 provoca uma perda da capacidade de troca idnica
causando uma mudanca irreversivel no estado de oxidacdo dos ions Cu®*
e uma migragao de parte do cobre para a superficie externa da zedlita.
CHEN e SACHTLER (1998) ao estudar a reducéo de NO na presencga de
vapor de agua para um longo tempo reacgao, utilizando propano como
agente redutor, também observaram a desativacado irreversivel dos

catalisadores CuZSM-5, atribuindo este resultado a desaluminizagdo da
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estrutura (Al migra para fora da estrutura zeolitica) ou a sinterizagao do
cobre formando aglomerados de CuO.

No caso dos catalisadores CoZSM-5, a exposi¢ao a agua provoca
uma menor desativacao reversivel para redugao de NO com metano (LI et
al., 1993).

LI e ARMOR (1993) estudaram o efeito da adigao de agua na RCS
de NO com metano sobre catalisadores CoZSM-5. Esses autores
verificaram que a conversdo de NO se reduziu significativamente,
entretanto foi reversivel quando a mesma foi retirada do sistema. A
presenca de vapor de agua também inibiu a conversdo de CHy,
deslocando entdo a temperatura de conversao maxima de NO para
valores maiores. Os autores verificaram, também, que nao houve
nenhuma mudancga estrutural na zedlita durante a reagao.

BUDI e HOWE (1997), trabalhando em condicbes severas de
reacao (alta temperatura e teor de agua) e utilizando metano como agente
redutor, observaram uma desaluminizagao dos catalisadores CoZSM-5 e,
ao contrario dos catalisadores CuZSM-5, ndo houve uma agregagao
significativa das espécies de cobalto ou a migragcédo das mesmas para a
superficie externa da zedlita. Houve apenas uma mudancga no estado de
coordenacgao do cobalto, tornando-o inativo.

CHEN e SACHTLER (1998) estudaram o efeito na redugdo do NO
sobre catalisadores FeZSM-5 da presenca na alimentagcao de 10% de

agua utilizando i-C4H1o como agente redutor. Foi observado que esse
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processo nao foi afetado pela adicao de agua ao sistema. A presenca de
agua apenas afetou a atividade de combustao, especialmente para a

oxidagao de CO a COa.

2.3 - Zeodlitas

A origem do termo zedlita remonta-se ao século XVIII. Foi entéo
constatado que determinados materiais quando calcinados a elevadas
temperaturas pareciam, simultaneamente, fundir e ferver com abundante
liberagdo de vapor de agua. Foram entdo designados por zedlitas, por
composicdo das palavras gregas “zein” (ferver) e “lithos” (pedra). As
zeolitas eram, entdo, consideradas como simples curiosidades
mineraldgicas, e s6 na segunda metade do século XIX e principios do
século XX, comegaram a surgir os primeiros trabalhos sobre suas
propriedades de troca ibnica e de adsorgdo (FIGUEIREDO e RIBEIRO,
1987).

A partir de 1948, comegaram a surgir as primeiras zeolitas obtidas
por sintese, nomeadamente a mordenita e as zedlitas A, Xe Y.

A partir de 1954, estas novas zedlitas sintéticas comegaram a ser
utilizadas como adsorventes e peneiras moleculares em processos
industriais de separacdo e purificacdo de gases (FIGUEIREDO e

RIBEIRO, 1987).
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As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, cuja estrutura

tridimensional apresenta uma porosidade regular. Os elementos

estruturais de base (unidades primarias) séo os tetraedros ‘AlO;‘ e |Si04|,

ligados entre si através de atomos de oxigénio (Figura 2.17), originando

uma estrutura microporosa. As cargas negativas dos tetraedros ‘AZO; ‘

sdo compensadas por cations (cations de compensagéo) que podem ser
substituidos por troca idnica (Figura 2.18) (FIGUEIREDO e RIBEIRO,
1987). Estes cations juntamente com as moléculas de agua, outros
adsorbatos e sais, estdo localizados nos canais e cavidades da estrutura

zeolitica (GIANNETTO, 1990).

Figura 1 - O tetraedro Tq
® alomo T
O atomo de oxigénio

Figura 2.17 - Unidade estrutural basica das zedlitas (MONTEIRO, 1995)

MNa* Na*

0 0 0 0 o 4]
foov g ] el N e
Si Al Si Si Al-
Eaih b b b
0 00 00 00 Do D

Figura 2.18 - Cations Na* compensando carga da zedlita (GIANNETTO,
1990).
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As zedlitas apresentam as seguintes propriedades:

&) Sao capazes de intercambio seletivo de cations;

% Podem adsorver moléculas em sua grande area interna, desde
que as mesmas possam passar pelas aberturas do sistema
pOroso;

% Sao metaestaveis, ou seja, sdo estaveis sempre que se
mantenha a temperatura e o pH adequados. Nessas condicdes,
as zedlitas nado sao afetadas por grandes oscilagdes de

temperatura, pressao ou radiagao ionizante.

2.3.1 - A Zedlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 pertence ao grupo pentasil, possuem estrutura MFI
e sao caracterizadas por um alto teor de silicio na estrutura. Estas zedlitas

apresentam a seguinte formula empirica por célula unitaria:

Na, Al Siy, Oy,.16H,0 (2.16)

A construcdo da estrutura das zedlitas ZSM-5 faz-se a partir de
unidades constituidas por oito anéis de cinco tetraedros (esta ultima é
denominada como unidade de construgdo secundaria) (Figura 2.19a). A
juncao destas unidades poli-anelares da origem a cadeias, as quais ao se

combinarem produzem laminas caracteristicas das zedlitas pentasil
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(Figura 2.19b). A combinacdo destas laminas forma a estrutura
tridimensional das zedlitas (GIANNETTO, 1990).

A estrutura apresenta sistemas de canais elipticos que se cruzam,
um dos quais € retilineo e o outro sinusoidal. Os canais possuem
aberturas delimitadas por anéis de 10 atomos de oxigénio de diametro em

torno de 5,5 A (Figura 2.20) (GIANNETTO, 1990).

(a) (b)

Figura 2.19 - a) Unidade constituida de oito anéis de cinco tetraedros
(unidade pentasil); b) Estrutura tridimensional das zedlitas ZSM-5
(GIANNETTO, 1990).

Figura 2.20 - Sistema poroso das zedlitas ZSM-5 (GIANNETTO, 1990).
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2.4 — Catalisadores CuZSM-5

Em geral, os catalisadores CuZSM-5 podem ser preparados pela
troca ibnica dos ions Cu com qualquer uma das formas, sddica ou
protbnica, da zedlita ZSM-5. Entretanto, a zedlita NaZSM-5 é
frequentemente usada por apresentar maior facilidade de troca com ions
Cu do que a sua forma acida (MONGKOLSIRI et al., 2000).

Na preparacao dos catalisadores CuZSM-5, normalmente se utiliza
uma solucao de acetato de cobre e temperatura ambiente. No entanto, as
variaveis como pH da solucdo e a temperatura da troca ibnica podem ser
alteradas para aumentar o grau de troca com cobre e, assim, reduzir o
numero de vezes que o procedimento deva ser aplicado (BATISTA, 2002).

OLIVEIRA et al. (2003) prepararam catalisadores CuZSM-5 por
troca ibnica convencional usando uma zedlita ZSM-5 comercial (Si/Al =
26,5) e uma solucgéo de nitrato de cobre. O tratamento da zedlita foi feito
sob agitagdo durante 24 horas. Apos esse tratamento, o pH da mistura
reacional foi elevado até 7,5 com solucdo de hidroxido de amdnio,
deixando sob agitagdo por mais uma hora. Filtrou-se, e o material
resultante foi seco sob vacuo a temperatura ambiente por 24 horas.
Calcinou-se por 3 horas a 500°C usando uma taxa de aquecimento de 10
°C/min.

OLIVEIRA et al. (2003) testaram os catalisadores CuZSM-5 na

reacao de decomposicao de NO, verificando que a melhor temperatura de
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trabalho estaria na faixa de 400 a 450 °C. Os catalisadores apresentaram
queda sensivel na atividade apds alguns minutos de uso.

Os catalisadores CuZSM-5 normalmente sdo calcinados em
temperaturas entre 500 °C e 600 °C, sob fluxo de ar.

As espécies de cobre presentes nos catalisadores CuZSM-5, logo
apods o processo de troca ibnica e posterior tratamento térmico, tém sido
identificadas por varios pesquisadores através de diversas técnicas. A
presenca e as quantidades dessas espécies parecem depender das
condigdes de preparacao do catalisador CuZSM-5.

Em catalisadores CuZSM-5, ao menos trés tipos de espécies de

cobre sao descritas na literatura (PRALIAUD et al.,1998):

| cations Cu?* isolados nos canais da zedlita interagindo com
o Al da estrutura (GOMEZ et al., 2000);

W espécies multinucleares do tipo (Cu-O-Cu)** também nos
canais da zedlita interagindo com o Al da estrutura (GOMEZ et al., 2000);

W particulas de O6xido de cobre (CuO) sobre a superficie

externa dos cristais da zedlita.

Ap6s a troca idnica, as espécies Cu?* e (CuOH)" (formada pela
hidrélise dos cations Cu®** em solugdo) podem estar presentes no sdlido,
balanceando a carga negativa da estrutura. A solugao de acetato de
cobre geralmente apresenta uma diminuigdo do pH durante a troca ibnica,

a qual pode ser atribuida & formacgao de espécies (CuOH)" (BELL, 1997 e
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DOSSI et al., 1999). A concentracdo da espécie (CuOH)" a 25 °C
depende da concentragdo de fons Cu®* e do pH da solucdo (Figura 2.21)
(BATISTA, 2002).

Durante a ativagéo, as espécies (CuOH)" e Cu(OH), podem levar a
formacdo do oxocation (Cu-O-Cu)** e de 6xido de cobre (CuO),

respectivamente, segundo as reagdes:

2(CuOH ) — (Cu—O0—-Cu)" + H,0 (2.17)

Cu(OH), — CuO + H,0 (2.18)

O oxocation (Cu-O-Cu)**, segundo YAN et al. (1996), pode também
ser formado a partir da hidrdlise parcial dos fons Cu®*, como representado

na equagao 2.19:

2Cu* + H,0 —» (Cu—0-Cu)"* +2H" (2.19)

Da mesma forma, a hidrdlise pode levar a formacado de hidroxido
de cobre (Cu(OH);) segundo a equagédo 2.20, que, como mencionado

apos tratamento térmico pode ser transformado em 6xido (equagéo 2.18).

Cu® +2H,0 — Cu(OH), +2H " (2.20)
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Figura 2.21 - Distribuicdo das espécies de cobre a 25 °C (BATISTA,
2002).

2.4.1 — Mecanismo da RCS-HC sobre Catalisadores CuZSM-5

Adelman et al. (1996) propuseram o mecanismo esquematizado na
Figura 2.22 para a redugdo do NO a N, sobre CuZSM-5, utilizando

propano como agente redutor e condi¢gdes oxidantes.
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1.3NO +(y-12)0, —» 2NO, + NO,

H
| .
I 2NO, + 2CH;-CH-CH; —> N, + 2CH;-CH-CH; + H,0 +(y-1/2)0,
0
Il
N

. I
II 2CH3-CH-CH; + 2NO —> 2 CH3-CH-CHj3

¢}
|
N N- OH
| I

IV 2CH3;-CH-CH; —> 2 CH3;-C-CH;

V 2Cu7%+ 2NO —» 2Cu" + 2(NO)"

N-OH 0 =N-N-OH
VI 2(NO)" + 2CH3-C-CH; —> 2 | CH,-C-CH,
®

OH

0=N-N-OH i
—> 2 N0 + 2CH:-C-CH

|
VIL 2 ( CH;-C- CHj
@

OH 0
| Il
VIII 2 Cu' + 2CH3=C-CHy + 2 N0 —> 2Cu™?+ 2CH;-C-CH; + N+ Hy,0

7NO + 2 CH3‘CH2‘CH3 — 2 Nz + Nzo + 2CH3COCH3 + 2 HzO + N02

Figura 2.22 - Mecanismo para a redu¢cado do NO a N, com propano sobre

CuZSM-5 (ADELMAN et al., 1996).

Na Figura 2.22, as etapas da reacado de reducdo do NO a N

podem ser descritas como:

% Etapa | — NO reage com O, formando NOy (y = 2);
¥ Etapa Il —ocorre a remogdo de H do CsHg por grupos NOy,

formando um radical alquil secundario (etapa determinante);
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# Etapa lll — o radical alquil secundario reage com uma molécula
de NO para formar 2-nitrosopropano;

@ Etapa IV — o0 2-nitrosopropano isomeriza devido a sua
instabilidade;

# FEtapa V — uma molécula de NO é adsorvida sobre um ion Cu?*
formando NO* + Cu’;

% Etapas VI, VIl e VIIl — a molécula NO* reage com a molécula

formada na etapa IV levando a formacgao de acetona, N, e H20.

2.5 — Catalisadores CoZSM-5

Os catalisadores CoZSM-5 podem ser preparados por diferentes
métodos, podendo cada um gerar na etapa final diferentes espécies de
cobalto e consequentemente levar a diferentes desempenhos cataliticos.

Os procedimentos de preparacédo geralmente usados na literatura

sdo os seguintes (WANG et al., 2000):

# Troca I6nica Convencional

A amostra da zedlita € suspensa em uma solugcédo aquosa contendo
o sal de cobalto. A mistura é submetida a agitagdo, por varias horas, em
temperaturas na faixa de 25 a 80 °C. Em seguida, a amostra € separada
por filtracdo, lavada com um grande volume de agua desionizada e

secada em estufa. A amostra é calcinada antes dos ensaios cataliticos.
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% Combinacao da Troca lénica Convencional e de Impregnacao

A amostra seca preparada anteriormente através da troca ibnica
convencional é impregnada com uma solugao de CoCl, e entéo, secada
em estufa. Da mesma forma que no caso anterior, antes do teste catalitico

a amostra sofre calcinacao.

# Troca l6nica no Estado Sdlido

A zedlita é fisicamente misturada com uma massa de CoCl, ou
acetato de cobalto. A mistura formada é calcinada sob fluxo de gas a
temperatura elevada, como por exemplo, 550 °C. Apos esta etapa, a
amostra € lavada com agua deionizada em abundéancia e secada em

estufa.

% Sublimacéao

Uma amostra de zedlita é colocada em um dos lados de um reator
de quartzo com forma de U, e do outro lado, coloca-se uma massa de
CoCl; ou CoBr,. A amostra esta separada do sal de cobalto por uma
placa porosa de quartzo. A sublimagéo ocorre sob fluxo de gas a 700°C.
Apds um determinado periodo, a amostra é retirada do reator, lavada com

agua deionizada e secada em estufa.

Todos os sais hidratados de cobalto sdo réseos ou vermelhos e

contém o fon hexahidratado [Co(H.O)s]**, sendo este ion estavel em



51
Reviséo Bibliografica

agua. Se o composto [Co(H,0)]** for parcialmente desidratado por
aquecimento, o ion tetraédrico de cor azul, [Co(H,0)]** é formado. A
adicdo de agua produz a reagao inversa.

Nas solugdes de cobalto é possivel encontrar a espécie Co(OH)s,
que é lentamente oxidada ao ar a CoO(OH), de coloragdo marrom.
Durante o tratamento térmico estas espécies podem formar os Oxidos
CoO e Co304 de coloragao verde-oliva e preta, respectivamente (EE,
1996). O Co304 é também o produto final da calcinagdo de acetato de
cobalto (Il) tetrahidratado (Co(CH3COO),. 4H,0). A sua desidratagao
comeca em 50 °C, termina em 120°C e 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 e, a 900
°C converte-se a Co0O. O CoO pode, também, ser formado pela reagcao de
cobalto com vapor de agua (EE, 1996).

Durante o processo de troca ibnica para se obter catalisadores
CoZSM-5 ha uma grande tendéncia a formacgdo de espécies [COOH]",
pois as estruturas hidroxiladas de Co sdo muito estaveis. Estas espécies
apoés o aquecimento podem ser convertidas em espécies oxidas, como
representado na seguinte reagao de formagdo de oxocations (ARMOR,

1995):

2[CoOH] — [Co—0O-Col" +H,0 (2.21)
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Os catalisadores CoZSM-5 com altos teores de metal (Co/Al > 0,5)
formam espécies Co30, e [Co-O-Co]** durante o pré-tratamento com O,

além das espécies Co?" isoladas (FIERRO et al., 1996).

2.5.1 — Mecanismo da RCS-HC sobre Catalisadores CoZSM-5

BELL (1997) estudou o mecanismo da reacédo de redugdo do NO
com CH,4 sobre CoZSM-5 em condicbes oxidantes, que é representado na

Figura 2.23 e descrito através da sequéncia a seguir:

% Etapas 1 e 2 — adsorcédo do NO para formar espécies mono e
dinitrosil;

Etapa 3 — oxidacdo do NO a NOy;

Etapa 4 — reacgao entre o NO, e o CHy;

Etapas 5 e 6 — formacao da espécie CN adsorvida;

Etapas 7 e 8 — reducdo do NO2 e NO a Ny;

CC

Etapa 9 — oxidacdo da espécie CN e restauragdo do sitio

cobalto.

A etapa global de reacgéao, representada pela equagéo (2.22),
mostra que 2 moles de NO sao reduzidos na presenca de apenas um mol

de CH, (NO/HC = 2).
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2NO+CH, +0, > N, +2H,0+ CO, (2.22)
1 Co” + NO == (o (NO)
2 Co”(NO) + NO == Co™(NO)2
3 Co”(NO)2 + 0, — Co”(NOy + NOy
4 Co’(NOy) + CH, —» CoX(CHENO) + OH'*

5 Co(CHNO) + Oy(OH) — CoACHNO) + O, (H0)
6 Co(CH,NO) — Co(CN) + HO
7 CoAN) + N2 — Co+ N, + CO,

8 CoCN) + NO — @02+ N, + O

9  CCN) + 0, — Co?+ NO+ O

Figura 2.23 - Mecanismo para a redugao do NO a N, com metano sobre
CoZSM-5 (BELL, 1997).

2.6 — Catalisadores FeZSM-5

Os catalisadores FeZSM-5 geralmente sdo preparados por troca

ibnica realizada em solucédo aquosa ou no estado sélido.
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A troca i6nica em solugdo aquosa utiliza uma solugao contendo
ions Fe e uma zedlita precursora, como ja foi mencionado nas
preparagdes dos catalisadores CuZSM-5 e CoZSM-5.

A troca ibnica no estado sdlido utiliza a zedlita ZSM-5 na forma
protbnica, pois, quando a zedlita esta na forma sédica, ndo ocorre a troca
iGnica.

BATISTA (2002) preparou catalisadores FeZSM-5 por troca idnica
em solugcdo aquosa e no estado solido. Para a troca ibnica em solugao
aquosa a temperatura ambiente foi utilizado um sal de ferro (Il) e
atmosfera de nitrogénio. O tempo e o numero de trocas i6nicas foram
variados de forma a se obter diferentes teores de ferro no sélido. No final
de cada troca, o material foi filtrado, lavado com agua destilada e secado
em estufa a 110°C. No caso da troca ibnica no estado soélido, uma
amostra HZ(13) foi misturada fisicamente com cloreto ferroso, em uma
relagdo molar Fe/Al de 0,37 e 0,8. Foi adicionado pouco a pouco o cloreto
ferroso sobre a amostra HZ(13) e, misturando até observagédo de uma
coloracdo homogénea. Apds preparada, esta mistura foi aquecida sob
fluxo de nitrogénio até 520 °C e mantida nesta temperatura por 2h sob
fluxo de N2 e 4h sob fluxo de ar. Posteriormente o sélido foi lavado com
agua desionizada para remocéao de residuos do acido cloridrico formado
durante o tratamento e de residuos do sal.

Na troca idnica em solugdo aquosa, a hidrélise do fon Fe?*
formando Fe(OH)" pode gerar no limite relagbes Fe/Al = 1 (capacidade

maxima de troca com esse ultimo cation). No entanto, a espécie Fe(OH)"
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pode existir apenas em uma regiao estreita de pH (5 a 7), onde ocorre o
equilibrio entre Fe** e Fe(OH),. No caso de sais de Fe**, que em solucéo
aquosa tém alta tendéncia a hidrélise, CHEN e SACHTLER (1998)
propdem a formacdo do complexo (HO-Fe-O-Fe-OH)**. No método de
troca idnica no estado sélido utilizando FeCl; anidro, as espécies do tipo
(FeCl,)" ou (FeCl)** tém sido sugeridos como os provaveis cations
compensadores de carga na zeodlita (CHEN, VOSKOBOINIKOV e
SACHTLER, 1998).

Paralelo a troca ibnica, pode ocorrer a precipitacdo do ferro na
forma de goetita (a-FeOOH), espécie essa que podera depositar-se na
superficie da zedlita (FENG e HALL, 1997; CHEN e SACHTLER, 1998).
Durante a ativagao dos catalisadores FeZSM-5, as espécies a-FeOOH
precipitadas podem transformar-se em hematita (Fe;O3) (RAUSCHER et

al., 1999).
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo esta descrita a metodologia utilizada na preparagéo
dos catalisadores CuZSM-5, CoZSM-5 e FeZSM-5, as técnicas de
caracterizagcao utilizadas para a determinagado das suas propriedades

fisicas e quimicas e a sua avaliagdo como catalisadores.

3.1 — Preparacgao dos Catalisadores

Os catalisadores CuZSM-5, CoZSM-5 e FeZSM-5 foram
preparados por troca idnica em solugdo aquosa utilizando zedlitas da
ALSI-PENTA Zeolithe Gmbh.

Com a finalidade de se obter amostras com diferentes teores de
metal, as trocas ibnicas foram realizadas variando-se o tempo e o numero

de trocas.
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3.1.1 — Catalisadores CuZSM-5 e CoZSM-5

Para o preparo dos catalisadores CuZSM-5 e CoZSM-5, foram
realizadas trocas ibnicas utilizando uma solu¢do aquosa de acetato de
cobre II (Cu(CHsCOOQO),. H,O, Merck) ou de acetato de cobalto Il
(Co(CH3COO0),. 4H,0, Aldrich), respectivamente e uma zedlita comercial
precursora NaZSM-5 (ALSI-PENTA SN-27; Si/Al = 11,5).

A concentracdo das solugdes de acetato de cobre Il e de acetato
de cobalto Il utilizada foi de 0,015 mol/L e 0,030 mol/L, respectivamente e
a relacao metal/Al no meio foi de 1,3.

O procedimento de preparo desses catalisadores e a nomenclatura

das amostras estdo demonstrados nas Tabelas 3.1 e 3.2:

Tabela 3.1 - Procedimento de preparacdo e nomenclatura dos
catalisadores CuZSM-5.

Amostra Descrigao da Preparagao

Uma massa de 8g da zedlita comercial na forma sdodica
(ALSI PENTA SN-27, Si/Al = 11,5) foi colocada em um bal&o
volumétrico de fundo chato e, em seguida adicionada a
solugdo de acetato de cobre Il. A troca foi realizada sob
agitacdo magnética constante e a temperatura ambiente. O
tempo de troca ibnica foi de 6 horas.

Cu(X)Z(6)

Uma massa de 20g da zedlita comercial na forma sdodica
(ALSI PENTA SN-27, Si/Al = 11,5) foi colocada em um bal&o
volumétrico de fundo chato e, em seguida adicionada a
solugdo de acetato de cobre Il. A troca foi realizada sob
agitacdo magnética constante e a temperatura ambiente. O
tempo de troca ibnica foi de 24 horas.

Cu(X)Z(24)

Uma massa de 7g do catalisador (Cu(X)Z(24)) foi colocada
em um baldo volumétrico de fundo chato e, em seguida

Cu(X)Z(48) adicionada a solugdo de acetato de cobre Il. A troca foi
realizada sob agitagdo magnética constante e a temperatura
ambiente. O tempo de troca ibnica foi de 24 horas.
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Tabela 3.2 - Procedimento de preparagcdo e nomenclatura dos
catalisadores CoZSM-5.

Amostra Descricao de Preparo

Uma massa de 14 g da zedlita comercial na forma
sodica (ALSI PENTA SN-27, Si/Al = 11,5) foi
colocada em um baldo volumétrico de fundo chato e,

Co(X)Z(48) em seguida adicionada a solugdo de acetato de
cobalto 1. A troca foi realizada sob agitagéo
magnética constante e a temperatura de 80 °C. O
tempo de troca ibnica foi de 48 horas.

Uma massa de 4g do catalisador (Co(X)Z(48)) foi
colocada em um bal&do volumétrico de fundo chato e,
em seguida adicionada a solugdo de acetato de
cobalto Il. A troca foi realizada sob agitagéo
magnética constante e a temperatura de 80 °C. O
tempo de troca ibnica foi de 48 horas.

Co(X)Z(96)

No inicio e no final de cada troca ibnica media-se o pH da
suspensdo. Apds o processo de troca idnica, o material era retirado da
suspensao por filtragdo, lavado sucessivas vezes com agua desionizada e

secado em estufa a 110°C por 12 horas.

3.1.2 — Catalisadores FeZSM-5

Os catalisadores FeZSM-5 com diferentes teores de Fe foram
preparados através da modificagdo de uma zedlita comercial FeHZSM-5
(ALSI PENTA FE-SH-27, Si/Al = 11,5) por tratamento com uma solugao
de HCI 0,1 mol/L (Synth P.A). A relagao metal/Al no meio foi de 1,3.

O procedimento utilizado para o preparo desses catalisadores e a

nomenclatura das amostras estio descritos na Tabela 3.3:
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Tabela 3.3 — Procedimento de preparacao dos catalisadores FeZSM-5.

Amostra Descri¢ao da Preparagao
FeZ Zeolita precursora FeHZSM-5 (ALSI PENTA FE-SH-
27, Si/lAl = 11,5)

Uma massa de 20g da zedlita FeZ colocada em um
baldo volumétrico de fundo chato e, em seguida
adicionada a solucdo de acido cloridrico. A troca foi
realizada sob agitagdo magnética constante e a
temperatura ambiente. O tempo de troca ibnica foi de
24 horas.

Fe(X)Z(24)

Uma massa de 9g do catalisador (Fe(X)Z(24)) foi
colocada em um baldo volumétrico de fundo chato e,
em seguida adicionada a solugao de acido cloridrico.
A troca foi realizada sob agitacdo magnética
constante e a temperatura ambiente. O tempo de
troca ibnica foi de 24 horas.

Fe(X)Z(48)

No inicio e no final de cada troca ibnica media-se o pH da
suspensdo. Apds o processo de troca idnica, o material era retirado da
suspensao por filtragao, lavado sucessivas vezes com agua desionizada e

secado em estufa a 110 °C por 12 horas.

3.1.3 — Ativacao dos Catalisadores

A ativagdo dos catalisadores foi realizada sob fluxo de ar (100
mL/min.g) e aquecimento até 500 °C (taxa de 10 °C/min). A amostra era

mantida nessas condi¢des por 1 hora.
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3.2 — Caracterizagao das Zeodlitas Precursoras e dos Catalisadores

3.2.1 — Anélise Quimica por Espectrofotometria de Absor¢do Atdémica

(EAA).

Esta técnica permite determinar a composi¢ao quimica global dos

catalisadores preparados e das zedlitas precursoras.

Procedimento Experimental:

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 600
°C durante 2 horas, sendo posteriormente resfriada em dessecador por
24 horas.

A amostra foi entdo transferida para um frasco de teflon
(previamente pesado) com auxilio de uma espatula e o conjunto (amostra
+ frasco) novamente pesado, obtendo-se por diferenca a massa seca da
amostra.

No préprio frasco de teflon, contendo a amostra seca, foi realizada
a abertura utilizando o seguinte procedimento: Adicionou-se 1 mL de agua
desionizada, 3 a 4 gotas de acido sulfurico concentrado e 1 mL de acido
fluoridrico, nesta ordem.

Apods a abertura, a amostra foi levada a aquecimento em banho de

areia a 150°C em capela. Depois da formagao de um precipitado branco



61
Materiais e Métodos

(algumas horas), a amostra foi dissolvida em agua desionizada e
transferida para um baldo volumétrico de 100 mL (solugéo inicial).

Como a analise quimica por EAA é elementar, o espectrofotémetro
analisa cada elemento da amostra solubilizada em separado, sendo
preciso que cada solugdo para analise esteja na faixa de detecgao do
equipamento (Tabela 3.4). Como a solucéao inicial ndo apresentou todos
os elementos na faixa de trabalho, foram feitas diluicbes a partir de

aliquotas dessa solucgao inicial, gerando as solugdes utilizadas na analise.

Tabela 3.4 — Faixa de Concentracéo para Analise Quimica por EAA.

Elemento Quimico Faixa de detecgao (mg/L)
Sadio 0,5-2,0
Aluminio 20-50
Cobre 2,0-8,0
Cobalto 3,0-12
Ferro 4,0-10

O equipamento utilizado foi um Espectrometro AA INTRALAB 1475

- EAA.

3.2.2 — Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X (DRX) é a ferramenta mais utilizada para
identificar e caracterizar catalisadores, particularmente peneiras
moleculares. Estes materiais sdo cristalinos, ou seja, seus atomos estéao

organizados de uma forma periddica e tridimensional. Cada conjunto de
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planos atdmicos deste sodlido cristalino gera um pico de difracao
observado numa experiéncia de raios-X. O difratograma €& caracteristico
de cada material e pode ser utilizado para a sua identificagao
(SAAVEDRA, 1995).

O fenbmeno da difracdo ocorre quando a radiacéo eletromagnética
(radiacdo X) €& espalhada por um arranjo periédico de centros
espalhadores (rede cristalina) com um espagamento (distancia
interatbmica) da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da
radiacdo. A anadlise da radiacao difratada € uma das ferramentas mais
importantes para se obter informagdes da estrutura cristalina
(SAAVEDRA, 2001).

O método de DRX é descrito pela relagao entre a radiagao utilizada
com comprimento de onda 1, e o material composto de atomos com
distribuicdo prépria cujos planos cristalinos com distancia d funcionam
como rede de difragao, produzindo maximos de interferéncia de ordem n
para os angulos 0 que satisfacam a relacdo de Bragg (SAAVEDRA,

2001).

nA = 2dsen® (3.1)

Onde:
A = comprimento de onda;
d = distancia entre os planos cristalinos;

¢ = angulo de Bragg.
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Essa relagdo considera apenas a distancia interplanar entre os
planos da familia (hkl) que perfazem um angulo 6 com o feixe incidente e
que € igual a do feixe difratado.

Um dos mais importantes usos da DRX €& a determinagao
qualitativa das fases presentes numa amostra. A identificagdo das fases
estd baseada na comparagao do difratograma com dados colecionados
pelo International Centre for Diffraction Data (ICDD). O ICDD coleciona,
edita, publica e distribui dados de difracdo de raios-X de poés para a

identificacdo de amostras policristalinas (SAAVEDRA, 2001).

Procedimento Experimental:

A verificagdo da presenca da estrutura MFI nas zedlitas
precursoras NaZSM-5 e FeHZSM-5 foi realizada empregando-se o
método do p6 e um difratdbmetro da marca SIEMENS, o qual operava com
radiacdo CuK, tensdo de 40 kV, corrente de 40 mA, velocidade do
gonidmetro de 2° (208) / min, angulo (26) percorrido de 3-40 ° e atenuagao

de 2000 cps.

3.2.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para observar
a morfologia, a homogeneidade e o tamanho dos cristalitos das zedlitas

ZSM-5 precursoras.

Procedimento Experimental:

Na preparacdo das amostras NaZSM-5 e FeHZSM-5 para
observagao no microscopio eletrénico, aproximadamente 10 mg de cada
foram dispersos em acetona e em seguida submetidos a tratamento por
ultrassom (poténcia de 50 W) por 5 min para desaglomeragdo das
particulas. Com a ajuda de uma pipeta de Pasteur, as amostras foram
depositadas em um porta-amostras de aluminio, previamente polido e
limpo. Apés a evaporagao da acetona, o porta-amostras foi recoberto com
uma fina camada de ouro para propiciar condutividade elétrica necessaria
para a analise.

O equipamento utilizado foi um microscopio ZEISS modelo DSM

940A, operando com tensao de 20 kV e uma distancia focal de 15-20 mm.

3.2.4 — Reducéao a Temperatura Programada com H, (RTP-H>)

A reducédo a temperatura programada é usada para identificar e
quantificar as espécies metalicas presentes nos catalisadores.

Este método tem como fundamento a medida do consumo de
hidrogénio associado com a reducdo das espécies oxidadas presentes na

amostra, quando esta é submetida a um regime de aquecimento em
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condicbes de temperatura programada. A técnica utiliza uma mistura
contendo hidrogénio (agente redutor) em um gas inerte, que permite a
medida do consumo de H; mediante um detector de condutividade
térmica.

A reducgao a temperatura programada pode ser utilizada tanto como
uma técnica para o estudo da distribuicdo de espécies presentes na
amostra, como para o estudo de seus mecanismos de redugao. O perfil
de RTP-H;, obtido apds a analise consiste de um ou uma série de picos,
que sao gerados pela variacdo da concentragao do gas redutor em fungao
da temperatura do sistema. Cada pico representa um processo de
reducao envolvendo um composto particular presente no sélido, o qual é
caracterizado por uma temperatura de maximo consumo de H,. A area
sob o pico sera proporcional a quantidade de H; consumida na redugao
da espécie em questao.

Esta técnica permite determinar a temperatura de reducdo das
espécies metalicas, calcular o teor de metal reduzido e, também, quando
associada a outras informacdes, permite inferir as espécies presentes no

catalisador oxidado a partir do seu comportamento na reducao.

Procedimento Experimental:
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As andlises de RTP-H, das amostras metal/ZSM-5 foram
realizadas em um equipamento Micromeritics Pulse Chemisorb modelo
2705, com detector de condutividade térmica.

Uma amostra de 150 mg de catalisador previamente calcinada foi
colocada em um reator tubular de quartzo em forma de U. Neste reator foi
previamente inserida uma pequena quantidade de |& de quartzo,
formando um leito de sustentacdo, em cima do qual foi depositada a
amostra. Em seguida, o reator de quartzo foi acoplado a instalagao
utilizada.

Antes do inicio da analise, a amostra foi submetida a um pré-
tratamento a 200 °C, por 1 h, sob fluxo de ar, vazdo de 30 mL/min e taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Este pré-tratamento teve como finalidade a
remogcao de agua adsorvida fisicamente na zedlita. Apos este pré-
tratamento, o forno foi resfriado até a temperatura ambiente e o fluxo
substituido pela mistura gasosa contendo o agente redutor (5 % Hz em
N2; V/V). A analise foi iniciada apds se verificar a estabilidade no sinal do
detector de termocondutividade.

A vazao da mistura gasosa redutora foi fixada em 30 mL/min
através de um controlador de fluxo. A taxa de aquecimento de 10 °C/min
foi controlada por um programador de temperatura. A analise teve inicio
na temperatura ambiente e foi finalizada a 1000 °C. Na saida do reator ha
um condensador que retém a agua produzida durante a redugao, evitando

assim, a sua passagem pelo detector de termocondutividade. Este
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condensador encontra-se imerso em uma mistura de etanol e nitrogénio
liquido (T=-50 °C).

Quando a temperatura alcanga o valor necessario para o inicio da
reducdo de alguma das espécies presentes na amostra, ha um consumo
de H; que é medido pelo detector na forma de um sinal elétrico e
armazenado em um registrador, conjuntamente com o valor pontual de
temperatura, obtendo-se um registro de consumo de H; versus
temperatura.

A quantidade de H, consumido foi calculada com base na redugao

de uma amostra padrao CuO/NaZSM-5-12.

3.2.5 - Espectroscopia no Ultravioleta Visivel por Reflectédncia Difusa

(DRS-UVys)

Para os catalisadores com elevada area superficial, o DRS pode
ser usado nas regides do visivel (400-700 nm) e do ultravioleta (200-400
nm) e, em principio, podem ser estudadas as propriedades do solido e as
caracteristicas da superficie dos catalisadores. Isto € possivel em razao
da area superficial destes catalisadores gerar perturbagdes nos espectros
de absorgao, decorrentes do espalhamento de luz. A razdo entre a luz
espalhada pelo catalisador e a da referéncia, registrada em fungcédo do
comprimento de onda, constitui o espectro de reflecténcia difusa. Através
do DRS é possivel obter informagdes sobre o suporte e as espécies

presentes que constituem o catalisador (ALVES, 2001).
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Procedimento Experimental:

As analises por Espectroscopia por Reflectancia Difusa no
Ultravioleta Visivel foram realizadas a temperatura ambiente em um
espectrometro Varian modelo Cary 5G, com porta-amostra de teflon e
janela de quartzo, utilizando como material de referéncia um padrao de
oxido de magnésio. Como os dados fornecidos pelo equipamento sao de
reflectancia, eles foram convertidos para a fungdao F(R) de Schuster-

Kubelka-Munk (SKOOG, 1985).

F(r)=" ;?2 52

Onde:
R = razdo entre a intensidade da radiacao refletida pela amostra e a
intensidade da radiacao refletida pela referéncia, obtida diretamente do

espectrometro (reflectancia).

3.2.6 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR).

Infravermelho é a técnica espectroscépica mais amplamente usada
em estudos de superficie. A radiagado no infravermelho ocorre na regiao
entre o visivel e microondas. Na pratica esta faixa € limitada de 4000 a

500 cm™.
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A técnica permite determinar, dentre outros aspectos, grupos
funcionais contidos em um material. Cada grupo funcional absorve em
uma frequéncia caracteristica no infravermelho. Portanto, um grafico de
intensidade da radiagao versus frequéncia (espectro de infravermelho)
constitui a impressao digital dos grupos identificaveis da amostra
desconhecida. Nao se conhece, entretanto, um detector de infravermelho
que possa monitorar ao mesmo tempo freqliéncia e intensidade de
radiacdo com alguma resolugcdo. Os detectores normalmente usados em
infravermelho séo detectores de integracao. Eles tiram a média de todas
as frequéncias que chegam ao detector em uma unica leitura de
intensidade. Ha duas abordagens praticas para atacar este problema: a
técnica dispersiva, onde cada elemento de frequéncia € observado a um
determinado tempo, e a técnica de transformada de Fourier, que converte
informacdes de frequéncia em audio frequiéncia e intensidade. Como
vantagens do espectrOmetro com transformada de Fourier pode-se
mencionar: simplicidade mecanica, maior velocidade de varredura e
sensibilidade, entre outras.

A espectroscopia no infravermelho pode ser usada para o estudo
de catalisadores do mesmo modo que para o estudo de qualquer
substancia solida. Se ndo houver a necessidade de caracterizar-se a
superficie, a técnica de empastilhamento com KBr pode ser usada. Este
tipo de caracterizacido tem sido muito util na distingado dos diferentes tipos

de zedlitas, uma vez que a regido mediana do infravermelho (1200-300
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cm’) é a regido das vibragdes fundamentais dos tetraedros TO,,

refletindo a estrutura do reticulo cristalino (MARTINS, 2001).

Procedimento Experimental:

As analises de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier foram realizadas em temperatura ambiente em um
espectrémetro Bruker modelo Equinox 55.

Para a anlilse foram preparadas pastilhas compostas por KBr (100

mg) e amostra de catalisador (1 mg).

3.3 — Avaliagao Catalitica

A atividade dos catalisadores CuZSM-5, CoZSM-5 e FeZSM-5 foi
avaliada através da reacdo de redugdao de NO a N, com metano ou
propano em atmosfera oxidante na auséncia ou presenga de vapor de

agua.

3.3.1 — Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados utilizando-se um microreator

tubular de leito fixo, alimentado com fluxo continuo, construido em vidro
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borossilicato, onde o catalisador era depositado sobre uma placa porosa
de vidro sinterizado.

Os gases utilizados para a preparagcao da mistura gasosa reagente
a ser alimentada ao reator estavam acondicionados em cilindros que
possuiam a seguinte composig¢ao: 1% CsHs, 2% CH4, 1% NO e 5% O..
Em todos os casos o balancgo foi realizado em He (V/V).

A composicao da mistura de reagentes foi baseada na composi¢ao
de exaustao tipica de veiculos automotivos (DEGOBERT, 1995), e foi

alimentada nas proporc¢des a seguir:

% Reacao de Reducao de NO com HC:

0,30 % NO; 1,80 % O; 0,31 % C3Hsg (ou 0,51% CHy)

Balango em He (V/V).

W Reacao de Redugao de NO com HC na presenca de vapor de
agua:

0,30 % NO; 1,80 % O; 0,31 % CsHs (ou 0,51% CHy4); 10 % H.O

Balango em He (V/V).

A temperatura de reacao foi variada entre 150 e 500 °C e, a vazao
gasosa total foi de 70 mL/min. A massa de catalisador utilizada em cada
teste catalitico foi de 50 mg, misturada com 150 mg de a-quartzo para
evitar a formacdo de pontos quentes. A partir dessas condi¢cdes e
considerando-se o fluxo gasoso total, a velocidade espacial resultou no

valor de GHSV = 42000 h™'. Nos testes com agua, esta foi adicionada ao
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sistema através da passagem do fluxo gasoso por um saturador imerso

em um banho com temperatura controlada.

3.3.2 - Linha de Testes Cataliticos

A linha de testes cataliticos, representada na Figura 3.1, esta
instalada no Laboratério de Catélise da Area de Reatores Quimicos
Heterogéneos e Catalise, do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos (LabCat/DEQ/UFSCar).

Durante o funcionamento da linha, a presséo e o fluxo de cada gas
sdo regulados via controladores instalados em um painel, exceto o fluxo
de NO que é ajustado através de uma unica valvula controladora de fluxo
massico. A mistura de alimentagdo dos gases pode, alternativamente,
passar por um saturador de agua ou ser alimentada diretamente ao
reator. Este reator esta inserido num forno que contém um controlador de
temperatura PID e um sistema de ventilagdo forcada de ar que garante
uma temperatura homogénea no leito catalitico. Na saida do reator, a
mistura efluente passa por duas valvulas injetoras, uma de seis vias
(amostragem para o FID) e a outra de dez vias (amostragem para o TCD),
aquecidas por resisténcias elétricas e mantidas a uma temperatura em
torno de 150°C, através de um controlador de temperatura PID. A mistura
efluente do reator e que ja passou pelas valvulas injetoras € analisada
através de um cromatégrafo SHIMADZU modelo GC-17A, com detectores

de ionizag&o de chama (FID) e condutividade térmica (TCD), acoplado por
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uma interface ao computador, o qual, através de um software adequado
realiza a integracdo dos picos no cromatograma, permitindo a obtengao
da composi¢cdo massica da mistura efluente.

A separacao da mistura efluente do reator é realizada por uma
coluna capilar, alumina KCI, de 0,32 mm de didametro e 30 m de
comprimento, e duas colunas empacotadas de acgo inoxidavel, uma
Hayesep D e outra Chromosorb 102, ambas de 1/8” de didametro interno e
3 metros de comprimento. A coluna capilar, conectada ao FID, é
destinada a separacdo dos hidrocarbonetos. As colunas empacotadas,
acopladas em linha e operadas com sistema de fluxo reverso, sao
destinadas a separacdo de NO, N;O, Ny, Oy, CO, CO, e CHy, e estao

conectadas ao TCD.
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3.3.3 — Calculos

A atividade catalitica na reacao de redugao de NO na presencga de
hidrocarbonetos em atmosfera oxidante pode ser expressa em funcao da
conversao total de hidrocarboneto e da conversdo de NO a Nz, ambas em
funcado da temperatura de reducao.

Os calculos utilizados estdo representados nas seguintes

equacoes:

X%(HC) = {[HC]”[’Z&]_ [HC ) } x 100 (3.2)

inicial

2x|N. .
X%(NO):|: X[ 2]pr0duztdoj|x100 (33)

(Vo]

Onde:

X%(HC) = conversao de hidrocarboneto;

X%(NO) = conversao de NO a Ny;

[HC] = concentracao de hidrocarboneto na corrente gasosa;
[N2] = concentracao de N, na corrente de saida do reator;

[NO] = concentragao de NO na corrente de alimentagao do reator.
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No inicio dos testes cataliticos a composi¢cdo da mistura gasosa foi
analisada a 150°C e os dados obtidos foram utilizados como referéncia

(branco) para os calculos realizados nas outras temperaturas.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Zeolitas Precursoras NaZSM-5 e FeHZSM-5

4.1.1 — Analise Quimica

Os teores de aluminio e sédio para a zedlita NaZSM-5 (ALSI-
PENTA SN-27; Si/Al = 11,5) e de aluminio, sédio e ferro para a zedlita
FeHZSM-5 (ALSI PENTA FE-SH-27, Si/Al = 11,5) foram determinados
através de Espectrofotometria de Absorgdo Atdbmica (EAA). Os dados de
composic¢ao obtidos sao apresentados na Tabela 4.1.

A partir desses dados foi possivel determinar os valores da
relagdes Na/Al para a zedlita NaZSM-5 e Fe/Al para a zedlita FeHZSM-5.
Com esses resultados, pode-se verificar se as cargas negativas da
estrutura da zedlita estdo sendo total ou parcialmente compensadas por

aqueles metais.
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Tabela 4.1 — Composicéo quimica das zedlitas precursoras

%Al %Fe %Na

b b
Amostra (mim)® (m/im)® (m/m)? Na/Al Fel/Al
NaZSM-5 2,6 -—- 2,6 0,90 -—-
FeHZSM-5 2,6 6,3 0,1 -—- 0,93

2 resultados obtidos por analise quimica.

® relagdo molar

Através da Tabela 4.1 observa-se que a porcentagem de sodio nas
amostras, como era esperado, resultou maior para a zedlita na forma
sédica, sendo baixa para a zedlita FeHZSM-5, indicando que essa ultima
foi trocada principalmente por cations ferro.

A relagcdao Na/Al, calculada para a zedlita NaZSM-5, resultou
préoxima de 1 (Tabela 4.1), podendo-se concluir que praticamente todos os
ions Na" estdo compensando carga na zedlita. A diferenga da relagéo
Na/Al em relacdo a 1 indica a presenca cations H* na zedlita NaZSM-5.

Para a zedlita FeHZSM-5, a relagao Fe/Al resultou muito superior a
0,33. Esse valor ocorreria se somente cations ferro na forma Fe**
estivessem compensando carga na zedlita (considerando que cada ion
Fe* compensa 3 cargas negativas da estrutura). Como o valor observado
para essa relagao (Tabela 4.1) foi superior a 0,33, sugere-se que outras
espécies de ferro diferentes de Fe** podem estar compensando carga. Na
secdo 2.6 sdo descritas as espécies de ferro que podem estar presentes

em catalisadores contendo esse metal. Assim, deve-se considerar, que 0
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teor de Fe obtido por EAA deve estar incluindo, além de Fe3+, oxidos de

ferro e outras espécies de Fe catibnicas.

4.1.2 — Difracdo de Raios-X (DRX)

As zedlitas NaZSM-5 e FeHZSM-5 foram caracterizadas por
difragdo de raios-X e os difratogramas s&o apresentados nas Figuras 4.1
e 4.2, respectivamente.

A identificacdo das fases foi realizada com base na comparagao
dos difratogramas das zedlitas com dados do ICDD - International Center
for Diffraction Data (TREACY e HIGGINS, 2001). Esta identificagdo
demonstrou que as amostras possuem a estrutura MFI, tipica da zedlita
ZSM-5, nao se identificando a presenca de nenhuma outra fase cristalina.

Na Figura 4.2, observa-se que a zedlita FeHZSM-5 apresentou
picos com menor intensidade em seu difratograma, que podem ser
atribuidos ao fato do ferro apresentar um maior coeficiente de absorcao
de raios-X em relagdo ao sodio (para radiagdo CuK,, esse coeficiente

apresenta um valor de 30,9 para Na e de 324 para Fe) (CULLITY, 1967).
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X da zedlita NaZSM-5

150

-

o

o
1

Intensidade (cps)
(&)
o
1

Figura 4.2 — Difratograma de raios-X da zeodlita FeHZSM-5.
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4.1.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 s&o apresentadas as micrografias
das zedlitas NaZSM-5 e FeHZSM-5, obtidas através de microscopia
eletrénica de varredura. As ampliacées foram escolhidas de forma a obter
imagens representativas da distribuicdo e do tamanho dos cristais nas
amostras.

As micrografias descrevem particulas formando aglomerados sem
forma definida. Observou-se também que a zedlita NaZSM-5, em relagao

a FeHZSM-5, apresentou particulas de menor tamanho.

&%

Figura 4.3 - Micrografia da zedlita NaZSM-5 (ampliagdo 10000 X).
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Figura 4.5 — Micrografia da zeélita FeHZSM-5 (ampliagao 10000 X).

82
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\ b,
.

Figura 4.6 — Micrografia da zedlita FeHZSM-5 (ampliagédo 5000 X).

4.1.4 — Redugdo com H, a Temperatura Programada (RTP-H)

Na Figura 4.7 é apresentado o perfil de RTP-H, da zedlita
FeHZSM-5. Através dessa figura nota-se a existéncia de quatro picos de
redugdo, com temperaturas de maximo apresentadas na Tabela 4.2. A
partir dos dados de consumo total de H, (obtido por RTP-H,) e teor de
metal (obtido por analise quimica), a relacdo H./Fe para a zedlita

FeHZSM-5 pode ser determinada (Tabela 4.2).
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Figura 4.7 — Perfil de RTP-H; da zedlita FeHZSM-5 precursora.

Tabela 4.2 — Temperatura de maximo (°C) dos picos de redugéo obtidos
no RTP-H, e relagao Hy/Fe para a zedlita FeHZSM-5.

Amostra 1° Pico 2°Pico 3°Pico 4°Pico H./Fe

FeHZSM-5 454 547 636 707 0,67

Na Figura 4.7, de acordo com BATISTA (2002), o primeiro pico de
reducdo da zedlita FeHZSM-5 corresponde a redugdo de Fe®** em sitios
de intercambio a Fe?*, que pode ocorrer conjuntamente com a redugao de
Fe,O3; a FezO4. Os demais picos foram atribuidos por esse autor a
reducdo de Fes;04 a Fe® , podendo ocorrer via FeO (Fes04 — FeO — Fe).
Entretanto, segundo CHEN e SACHTLER (1998) que realizaram um

estudo semelhante de RTP-H, de catalisadores FeZSM-5 contendo
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diferentes teores de metal, basearam as suas conclusées no consumo
especifico de hidrogénio. Segundo esses autores, uma relagdo Hj/Fe
inferior a 0,5 indica que a maioria do ferro presente na amostra esta sob a

forma Fe®" que se reduz a Fe** durante a RTP-H, (equagao 4.1).

Fe + V) H, > Fe + H' (4.1)

Além dos perfis de catalisadores FeZSM-5, CHEN e SACHTLER
(1998) também realizaram uma analise de RTP-H; de uma amostra Fe;O3
e o valor da relagdo Hy/Fe calculado para essa amostra foi igual a 1,5. A

equacgao que representa essa redugao € descrita a seguir:

Fe" + 3 H, — Fe’ +3H" (4.2)

A redugado acima (equacdo 4.2) representa a reducéo de ions Fe**
presentes na espécie Fe,Os; a Fe’ e ndo a redugdo de cations Fe**
isolados a Fe®, pois, nas condicdes de estudo de CHEN e SACHTLER
(1998), os cations Fe* isolados se reduzem somente a Fe®". A
temperatura requerida para a redugdo de Fe?* isolados a Fe® é superior a
1000°C.

BRINK et al. (2001), em estudo semelhante sobre a RTP-H, de
catalisadores FeZSM-5, notaram que a razao Hy/Fe calculada resultou

igual a 1, o que pdde ser concluido que ha 50% de Fe®* em sitios de
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compensacdo de carga reduzindo-se a Fe®* e 50% como Fey0s,

reduzindo-se a Fe segundo a equagao 4.3.

2Fe* +2H, — Fe* + Fe** +4H" (4.3)

Através da Tabela 4.2, observa-se que a zedlita precursora
FeHZSM-5 apresentou uma relacdo H,/Fe igual a 0,67 que, segundo as
observacdes de CHEN e SACHTLER (1998) e BRINK et al. (2001), acima
comentadas, indica que a maior parte do Fe nessa amostra esta presente

como Fe*" em sitios de intercambio.

4.1.5 — Espectroscopia no Ultravioleta por Reflectancia Difusa (DRS-UV,;s)

Na Figura 4.11 sao apresentados os espectros das amostras de
zeolitas precursoras NaZSM-5 e FeHZSM-5 e as bandas caracteristicas
sé&o listadas na Tabela 4.3.

No espectro da zedlita NaZSM-5 observam-se duas bandas, uma
em 221 nm e outra em 245 nm, que representam a unidade estrutural Al-
O da zedlita, ou seja, estado relacionadas com o suporte. Para a amostra
FeHZSM-5, nota-se a presenca das bandas representativas da relacao
com o suporte, com um pequeno deslocamento para comprimento de
onda maior, apresentando ainda um aumento na sua intensidade.
Segundo TERAOKA et al. (2000), a transicao com transferéncia de carga

do ligante para o metal (O — Fe>*) é representada pela banda em 265 nm
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(IMAI et al., 2005). De acordo com IMAI et al. (2005), a banda em torno de

351 nm é representativa da presenga de FeO e a em torno de 550 nm de

espécies Fe; O3 (IMAI et al., 2005).

FeHZSM-5
NaZSM-5

232

IO,Z u.a.

547

FR (u.a.)

221

/MXS

T T T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.11 — Espectros de DRS-UV,;s das zedlitas precursoras.

Tabela 4.3 — Posicdo das bandas apresentadas pelas zedlitas

precursoras (nm).

Amostra 12Banda 2?Banda 32Banda 42 Banda 52 Banda

NaZSM-5 220 245 - —
FeHZSM-5 232 253 265 351 547
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4.1.6 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR).

Na Figura 4.12 sdo apresentados os espectros de FTIR das
zeolitas precursoras NaZSM-5 e FeHZSM-5. Bandas caracteristicas
tipicas de zedlitas ZSM-5 presentes nas amostras analisadas mostram-se
na Tabela 4.4.

Observa-se, que para as duas zeodlitas os espectros sao
semelhantes pois trata-se de duas amostras ZSM-5 com diferenga apenas
nos cations compensadores de carga. Como mencionado no Capitulo llI,
na espectroscopia no infravermelho é possivel caracterizar os grupos
funcionais presentes em um material. Como os céations compensadores
de carga nao fazem parte da estrutura, sua relagdo com os atomos de um
grupo é mais fraca e, portanto, ndo apresentando bandas a ele

relacionadas.
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Figura 4.12 — Espectros de FTIR das zedlitas precursoras e de uma

amostra Fe,O3.(referéncia)

Tabela 4.4 — Posigcao das bandas observadas nos espectros de FTIR das

zedlitas precursoras (cm™).

Banda Freqiiéncia (cm™) Ligagéo Vibragéger:easultante
1 450 i: ~ 8 deformag&o angular
2 550 anéis duplos de 5
membros
3 790-800 Si—-0O deformacao axial

Al-0 simétrica externa °
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Si—-0 deformacgéao axial

4 1080-1090 Al-0 assimétrica interna ®
Si—-0 deformacgéao axial

5 1225 Al-0 assimétrica externa P

@ SILVERSTEIN et al. (1975) e SZOSTAK (1989)
® relacionada com os tetraedros da zedlita: interna = ligagdes internas no

tetraedro; externa = ligagbes entre tetraedros.

Segundo resultados de RTP-H; (secdo 4.1.4) e DRS-UV,;s (segdo
4.1.5), a zedlita FeHZSM-5 contém Oxidos mas, observando-se o seu
espectro de FTIR e comparando-o com o espectro da amostra Fe;O3; de
referéncia nota-se que a banda caracteristica desse composto em 914
cm” ndo é perceptivel no espectro da zedlita FeHZSM-5. Esse

comportamento pode ser explicado pelo baixo teor desse 6xido presente

na zedlita FeHZSM-5.

4.2 — Catalisadores CuZSM-5

Como descrito na secédo 3.1.1, os catalisadores CuZSM-5 foram
preparados a partir de uma zedlita comercial de forma a se obter
conteudos de metal em diferentes teores. Na Tabela 4.5 sdo resumidas as

condicdes de preparacio desses catalisadores.
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Tabela 4.5 — Condi¢cbes de preparagao dos catalisadores CuZSM-5 a
25°C.

pH ®
Amostra Trocas/ tempo(h) i f
Cu(X)Z(6) 1/6 6,1 - 5,8
Cu(X)Z(24) 1/24 59 - 56
Cu(X)Z(48) 2/24 58 - 57°

@ pH medido no inicio (i) e final (f) da troca ibnica.

® bH medido no inicio e no final da segunda troca idnica.

Na Tabela 4.5, observa-se que ao final de cada trocas idnica houve
uma diminuigdo do pH, a que foi atribuida ao consumo de hidroxilas pela
hidrélise do cation com a formagao de espécies (CuOH)" (Figura 2.21), as
que podem compensar carga na zeolita, e como consequéncia a solugao
torna-se mais acida, diminuindo o pH (BELL, 1997 e DOSSI et al., 1999).

Na faixa de pH de 6,1-5,6 ndo €& esperada a formagdo em
quantidade significativa de hidréxido de cobre (Cu(OH),) (Figura 2.21), o
qual segundo YAN et al. (1996), pode ser formado pela hidrolise dos ions
Cu?* presentes em solugdo. Apds a ativagdo, esse hidroxido transforma-
se em 6xido de cobre (CuQ), e sua presenga nas amostras CuZSM-5 foi

detectada através de RTP-H, (vide segéo 4.2.2).
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4.2.1 — Analise Quimica

O teor de Cu presente nos catalisadores CuZSM-5 foi determinado
por Espectrofotometria de Absorcdo Atdbmica e encontra-se listado na
Tabela 4.6, juntamente com o valor da relagdo Cu/Al. Dessa Tabela pode
observar-se um ligeiro aumento no teor de cobre no sélido com o aumento
do numero de trocas ibnicas realizadas e por conseqUéncia na relacao
Cu/Al. Em todos os casos a relacdo foi proxima de 0,5, valor que
representa, a principio, troca total dos cations Na* e H*, pelo Cu?".

Os dados da Tabela 4.6 mostram ainda que a troca total de sédio e
prétons por cobre ocorreu praticamente na primeiras 6 horas (amostra

Cu(X)Z(6).

Tabela 4.6 — Teor de cobre e relacao Cu/Al para os catalisadores CuZSM-
5.

Amostra Cu/Al 2 %Cu (m/m) "
Cu(4.1)Z(6) 0,54 41
Cu(4,3)Z(24) 0,55 43
Cu(4,6)Z(48) 0,58 46

@ relacao molar;

® teor de metal na amostra obtido por EAA.
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4.2.2 — Redugdo com H, a Temperatura Programada (RTP-H,)

Os perfis de RTP-H; dos catalisadores CuZSM-5, contendo
diferentes teores de metal, estdo representados na Figura 4.13. Através
dessa Figura observa-se a existéncia de quatro picos de redugdo para

todas as amostras e suas temperaturas de maximo encontram-se listadas

na Tabela 4.7.
288 483
340 523
S Cu(4,1)Z(6)
=)
T 286
[0]
b= 341 42973
£ Cu(4,3)Z(24)
2 467
5 289
(@)
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383
Cu(4,6)2(48)
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Figura 4.13 — Perfis de RTP-H; dos catalisadores CuZSM-5.

Tabela 4.7 — Temperatura de maximo dos picos de reducdo obtidos no

RTP-H, dos catalisadores CuZSM-5, em °C.

Amostra 1° pico 2° pico 3° pico 4° pico
Cu(4,1)Z(6) 288 340 483 523
Cu(4,3)Z(24) 286 341 429 475
Cu(4,6)Z(48) 289 350 383 467
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Os perfis de RTP-H, dos catalisadores CuZSM-5 (Figura 4.13)
sugerem, segundo WICHTERLOVA et al. (1997a e 1997b), a presenca de
duas espécies de cobre denominadas Cug* e Cu32+, as quais diferem na
densidade de carga positiva bem como nas suas propriedades redox, que
sao controladas pela carga negativa total e local da estrutura zeolitica.
Assim, a distribuicdo desses cations é afetada pelo conteudo de aluminio
da zedlita. Cations Cug compensam a carga negativa de atomos de
aluminio estruturais adjacentes, predominante em catalisadores com
baixa relacao Si/Al, enquanto que , os cations Cuy, compensam a carga de
atomos mais afastados, normalmente observados em zeodlitas com alta
relacado Si/Al, apresentando maior dificuldade de reducéo.

BATISTA (2002) observou um comportamento semelhante para os
perfis de reducao de suas amostras CuZSM-5 (Figura 4.14), com um pico
em torno de 210°C associado a redugdo de ions Cu,”" e Cug® a Cu,'" e
Cus“, respectivamente. Os picos em temperaturas maiores, um entre 380
e 480°C corresponde, segundo esse autor, a reducao de CuB1+ para Cu’,

e um outro em 580°C a redugado do Cu,'* para Cu°.
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Figura 4.14 — Perfis de RTP-H; de amostras CuZSM-5 (BATISTA, 2002).

Baseando-se nos resultados de WICHTERLOVA et al. (1997a e
1997b) e BATISTA (2002), nos perfis dos catalisadores CuZSM-5
observados na Figura 4.13, pode-se atribuir o primeiro pico a redugao de
Cuq®* e Cug®* a Cug'" e Cug'". O terceiro e quarto picos correspondem &
redugéo de Cug'* e Cu,'* para Cu’, respectivamente.

Segundo SANTOS (2000) e BATISTA (2002), que também
estudaram perfis de reducao de catalisadores CuZSM-5, o pico em torno
de 340°C observado nos perfis de RTP-H, de todas as amostras CuZSM-
5 (Figura 4.13), corresponde a redugao de CuO disperso na superficie da
zedlita (CuO — Cu’). A evidéncia da redugdo de CuO nessa temperatura
foi observada pelos autores citados no perfil de redu¢cdo de uma amostra

preparada por mistura fisica de uma zedlita NaZSM-5 com 6xido de cobre.
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4.2.3 — Espectroscopia no Ultravioleta por Reflectancia Difusa (DRS-UV.,;s)

Na Figura 4.15 sao apresentados os espectros obtidos por
reflectancia difusa no ultravioleta — visivel para as amostras CuZSM-5 e
na Tabela 4.8 estéo listadas as bandas caracteristicas de cada amostra.

Como se pode observar, as amostras CuZSM-5 apresentaram
bandas em torno de 220, 260 e entre 600 e 800 nm. A primeira banda,
presente em todas as amostras, representa a unidade estrutural Al-O da
zeolita, ou seja, estd relacionada com o suporte e ndo tem qualquer
relagdo com as espécies de cobre (TERAOKA et al., 2000). Essa banda
também apareceu no espectro de DRS-UV,i da zedlita NaZSM-5
precursora, entretanto, com menor intensidade (vide Figura 4.12).

A segunda banda em torno de 260°C é atribuida a espécies
Cu(ll)_O", ou seja, corresponde & transicdo com transferéncia de carga
do ligante para o metal (O—Cu?"), que ocorre para o cobre intercambiado
em zedlitas, independente da simetria do Cu®* (TERAOKA et al., 2000 e
VILLA et al., 2004).

A terceira banda entre 600 e 800 nm, representa cations Cu®* em

coordenacgao hexagonal (CARVALHO et al., 2000).
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Figura 4.15 — Espectros de DRS-UV,;s dos catalisadores CuZSM-5.

Tabela 4.8 — Posicdo das bandas observadas nos espectros de DRS-

UV.,is dos catalisadores CuZSM-5, em nm

Amostra 12 Banda 22 Banda 32 Banda
Cu(4,1)Z(6) 218 260 600-800
Cu(4,3)Z(24) 224 256 600-800
Cu(4,6)Z(48) 219 255 600-800

4.2.4 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR).

Na Figura 4.16 sdo apresentados os espectros de FTIR dos
catalisadores CuZSM-5, de uma amostra de CuO e da amostra NaZSM-5

precursora.
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Assim como para as zeolitas precursoras, nos catalisadores
contendo Cu, as bandas em 450, 545, 795, 1085 e 1220 (vide Tabela 4.4)
representam as vibragdes correspondentes a estrutura da zedlita.

A analise dos espectros de infravermelho das amostras CuZSM-5
(Figura 4.16) foi util para determinar a presenga ou nao de CuO a partir da
comparagéo com o espectro de uma amostra de CuO, que apresenta uma
banda caracteristica em 669 cm™. Essa banda é observada em todas as
amostras CuZSM-5, estando ausente na amostra NaZSM-5.

Ao se comparar os espectros das amostras CuZSM-5 e CuO nota-
se que, a intensidade da banda representativa de CuO é baixa nos
espectros das amostras contendo cobre, indicando que a quantidade de
CuO presente nos catalisadores CuZSM-5 deve ser pequena (vide Figura

4.13).
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Figura 4.16 — Espectros de FTIR dos catalisadores CuZSM-5, de uma

amostra CuO de referéncia e da zedlita NaZSM-5 precursora.

4.3 — Catalisadores CoZSM-5

Na Tabela 4.10 sdo apresentadas as condi¢cdes de preparacido dos
catalisadores CoZSM-5. Como mencionado, os catalisadores CoZSM-5,
ao igual que os catalisadores CuZSM-5, foram preparados a partir de uma
zedlita comercial, de forma a se obter catalisadores com diferentes teores

de cobalto.
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Tabela 4.9 — Condi¢cbes de preparagao dos catalisadores CoZSM-5 a
80°C.

Amostra Trocas/ tempo (h) pH?
i f
Co(X)Z(48) 1/48 6,8-5,6
Co(X)Z(96) 2/48 6,3-5,5"

@ pH medido no inicio (i) e no final (f) da troca ibnica;

® pH medido no inicio e no final da segunda troca i6nica.

Similar a preparacdo dos catalisadores CuZSM-5, durante o
processo de troca ibnica ocorreu uma diminuicdo do pH a qual foi
atribuida a formacgao de espécies (CoOH)" muito estaveis (vide segdo 2.5)
ou a precipitacdo de Co(OH), tornando a solugdo mais acida. Essas
espécies apos aquecimento podem ser convertidas em espécies oxidas

segundo as equacdes 4.4 e 4.5 (ARMOR, 1995):

2(CoOH)* — (Co — O — Co)** + H,0 (4.4)

Co(OH), — CoO + H,0 (4.5)

4.3.1 — Analise Quimica

O teor de Co nos catalisadores CoZSM-5 apds o processo de troca
ibnica e ativagao encontra-se na Tabela 4.10. O valor da relagao Co/Al

calculada a partir dos dados de EAA, também se encontra nessa Tabela.
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Tabela 4.10 - Teor de cobalto e relacdo Co/Al para catalisadores os
CoZSM-5.

Amostra Co/Al? %Co
(m/m) ®

Co(4,9)Z(48) 0,68 4,9

Co(6,8)Z(96) 0,96 6,8

2 relagdo molar obtida por EAA

® teor de metal na amostra obtido por EAA

Da Tabela 4.10 observa-se que o teor de Co no sodlido
(%Co).aumentou com o aumento do numero de trocas ibnicas e que a
relagdo Co/Al para as duas amostras resultou superior a 0,5.

Se a carga negativa da estrutura da zedlita estivesse sendo
compensada somente por espécies Co?*, a relagdo Co/Al na situacéo de
troca total deveria ser igual a 0,5 e, como as amostras CoZSM-5
apresentaram valores dessa relagao superiores a esse valor, conclui-se
que ha no sdlido outras espécies de cobalto como 6xidos precipitados ou
oxocations (Co-O-Co)**. Os catalisadores CoZSM-5 calcinados, com altos
teores de metal (Co/Al > 0,5), apresentam espécies Co304 e (Co-O-Co)*,

além das espécies Co?" isoladas (FIERRO et al., 1996) (vide segao 2.5).
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4.3.2 — Redugdo com H, a Temperatura Programada (RTP-H,)

Na Figura 4.17 sado apresentados os perfis de RTP-H, dos
catalisadores CoZSM-5. Observa-se que ambas as amostras possuem
trés picos de reducdo, sendo o ultimo bastante mais pronunciado. As
temperaturas de maximo desses picos encontram-se na Tabela 4.11.

Segundo PIETERSE et al. (2002), o terceiro pico (0 mais
pronunciado}, para ambas as amostras de catalisadores CoZSM-5 pode
ser atribuido a reducdo de ions Co?* a Co® em sitios de compensagao de
carga na zedlita.

JONG e CHENG (1995) obtiveram resultados semelhantes e
observaram que o pico de redu¢cdo mais pronunciado em suas amostras
de CoZSM-5 estendeu-se de 720°C até 840°C, podendo ser atribuido a
redugdo de Co®" ou a redugdo de silicato de cobalto, ja que silicato de
cobalto requer uma temperatura para se reduzir superior a 700°C.

Segundo JONG e CHENG (1995), o primeiro e segundo picos que
aparece nos perfis de RTP-H,, dos dois catalisadores CoZSM-5
estudados, correspondem a redugao de oxido de cobalto na forma Co304
(Cos04 — Co0) e 6xido de cobalto na forma CoO (CoO — CoY),
respectivamente.

CRUZ et al. (1998) estudaram os perfis de redugdo de
catalisadores CoZSM-5, preparados por troca ibnica em solugdo aquosa,
pré-tratados sob fluxo de nitrogénio e sob fluxo de ar. Eles observaram

que os tratados em atmosfera de N, apresentaram apenas um pico de
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reducdo em 720°C atribuido & reducdo dos ions Co®>* em sitios de
compensacao de carga e que, os tratados com fluxo de ar apresentaram,
além desse pico, um novo pico em 610°C atribuido a espécies de Oxido
de cobalto finamente dispersas nos canais da zedlita (CoO). Essas
espécies, como mencionado, sdo formadas durante o pré-tratamento
oxidativo.

No presente trabalho, pelos resultados de TPR, verifica-se que,
depositados nos canais e na superficie externa dos cristais zeoliticos,
além de CoO,(segundo pico de redugcdo — Tabela 4.11), encontra-se
Co304 (primeiro pico de redugdo — Tabela 4.11), o qual forma-se pela
oxidagao do Co** durante o tratamento térmico na presenca de ar.

BATISTA et al. (2003) em seu estudo sobre a redugdo de
catalisadores CoZSM-5, também realizaram uma analise de RTP-H, com
uma amostra Co0,03/NaZSM-5 e observaram a presengca de um pico
intenso em 320°C representando a redugdo de Co,03 a Co’.

As reacbes de reducdo das espécies de Co existentes nos

catalisadores CoZSM-5 estiao demonstradas abaixo:

Co* +H, — Co’ +2H" (4.6)
C0,0, + H, —3Co0 + H,0 (4.7)
CoO+ H, — Co’ + H,0 (4.8)

* Observacao: a espécie Coz0O4 € um 6xido formado por cobalto com dois

diferentes estados de oxidagéo (Co>* e Co?").
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Figura 4.17 — Perfis de RTP-H; dos catalisadores CoZSM-5.

Tabela 4.11 — Temperatura de maximo dos picos de reducdo obtidos no
RTP-H, dos catalisadores CoZSM-5, em °C.

Amostra 1° pico 2° pico 3° pico
Co(4,9)2(48) 328 550 792
Co(6,8)Z(96) 333 519 792

4.3.3 — Espectroscopia no Ultravioleta Visivel por Reflectancia Difusa

(DRS-UVys)

As analises por espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta
visivel foram realizadas para as amostras CoZSM-5 sob fluxo de ar a

500°C por 1 hora. Na Figura 4.18 sado apresentados o0s respectivos
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espectros e na Tabela 4.12 encontram-se as bandas caracteristicas
observadas.

Os dois catalisadores CoZSM-5 analisados apresentam bandas em
torno de 230 e entre 255 e 270 nm atribuidas a transi¢cdes eletrénicas da
estrutura da zeodlita (SANTOS, 2000) e ions Co?* em coordenacéo
tetraédrica (NIGRO et al., 2001), respectivamente. A banda entre 384 e
394 nm, que aparece em ambas as amostras, representa ions Co**
coordenados octaedricamente em Co304 (IMAI et al., 2005 e CRUZ et al.,
1998).

De acordo com IMAI et al. (2005), ions Co®" em coordenacéo
tetraédrica com atomos de oxigénio apresentam uma banda em torno de

600-700 nm.

230 Co(4,9)Z(48)
Co(6,8)Z(96)

-|:0,2 u.a.

500-700

FR (u.a.)

255315

T T T T T f T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.18 — Espectros de DRS-UV,;s dos catalisadores CoZSM-5.
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Tabela 4.12 — Posigao das bandas observadas nos espectros de DRS-

UV.is dos catalisadores CoZSM-5, em nm

Amostra 12 Banda 22 Banda 32 Banda 42 Banda
Co(4,9)2(48) 230 269 394 500-700
Co(6,8)Z(96) 233 255-315 384 500-700

4.3.4 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

Na Figura 4.19 sao apresentados os espectros de FTIR das
amostras CoZSM-5, da amostra precursora NaZSM-5 e de uma amostra
de Co304 (referéncia). Semelhante ao observado para as zedlitas
precursoras e para as amostras CuZSM-5, nos espectros das amostras
CoZSM-5 surgem bandas correspondentes as vibragdes tipicas da
estrutura da zedlita (Tabela 4.4). Entretanto, nos espectros das amostras
CoZSM-5 e da amostra CozO4 € possivel observar uma banda em 665
cm” n3o observada no espectro da amostra NaZSM-5. Essa banda é
caracteristica de Co304. A baixa intensidade dessa bando observada nas
amostras CoZSM-5 se justifica pelo baixo teor desse 6xido nas amostras

(vide Figura 4.17, segao 4.3.2).
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Figura 4.19 — Espectros de FTIR dos catalisadores CoZSM-5, de Co304

(referéncia) e da zedlita precursora NaZSM-5.

4.4 — Catalisadores FeZSM-5

Como descrito no Capitulo Il (secdo 3.1.2), a zedlita precursora
utilizada na preparagdo dos catalisadores FeZSM-5 foi a FeHZSM-5
(ALSI-PENTA FE-SH-27 ; Si/Al = 11,5). Essa zedlita foi submetida a troca
ibnica em solugdo contendo HCI, resultando em catalisadores com
diferentes teores de ferro. Nesse meio, entdo, ocorre a substituicdo de
espécies de Fe catidbnico por H*, com a conseqliente acidificacdo da
zeolita (aumento da quantidade de H® em sitios de compensacgdo de

carga).
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Na Tabela 4.13 sdo apresentadas as condi¢cdes de preparagdo dos
catalisadores FeZSM-5 e o pH da solugédo ao inicio e ao final da troca
idnica.

Considerando-se que o pH da solucdo de HCI utilizada para
realizar a troca ibnica foi igual a 0,55, verifica-se da Tabela 4.13 que logo
no inicio da primeira troca ocorre uma variagao rapida do pH, aumentando
para 1,3. Esse aumento se justifica pelo consumo de ions H*, os que
passam a ocupar posicdes de intercambio na zedlita e a solugao,
portanto, fica menos acida. No caso do segundo catalisador FeZSM-5
preparado, verifica-se que o pH da solugao inicial (0,55) apds a troca,
praticamente n&o se altera, concluindo-se que nao houve troca dos ions
Fe* pelos fons H" da solugdo. Esse comportamento pode ser
comprovado pelos resultados de analise quimica (Tabela 4.14, secgao
4.4.2), os quais mostraram para o catalisador obtido apds a primeira troca
sofre uma redugdo no teor de Fe de 65 %, enquanto que para o
catalisador obtido apds a segunda troca, esse teor praticamente ndo se

alterou.

Tabela 4.13 — Condigdes de preparagcao dos catalisadores FeZSM-5 a
25°C.

Amostra Trocas/ tempo (h) pH?

i f
FeZ(24) 1/24 1,3-1,2
FeZ(48) 2/24 0,56-0,55°

@ pH medido no inicio (i) e no final (f) da troca i6nica (pH da solugéo inicial
foi 0,55);
® pH medido no inicio e no final da segunda troca i6nica.
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4.4.1 — Difragdo de Raios-X

Os catalisadores FeZSM-5 foram caracterizados por difragcdao de

raios-X e os difratogramas encontram-se nas Figuras 4.20 e 4.21.
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Figura 4.20 — Difratograma do catalisador FeZ(24).
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Figura 4.21 — Difratograma do catalisador FeZ(48).

A partir das Figuras 4.2, 4.20 e 4.21, verifica-se a zedlita
precursora FeHZSM-5, com maior teor de ferro que os catalisadores
FeZSM-5 (Tabelas 4.1 e 4.15), apresentou picos em 20 = 20-25° com
menor intensidade que os verificados nos difratogramas dos catalisadores
FeZSM-5. Isto é devido, como ja comentado na secgédo 4.1.2, ao fato do
ferro apresentar um alto coeficiente de absorcao de raios-X.

Observa-se também, nas Figuras 4.2, 420 e 4.21, que os
catalisadores FeZSM-5 preparados apresentaram picos em 26 = 5-10° em
seus difratogramas, os que nao foram observados no difratograma da
zeodlita FeHZSM-5. A melhor resolugdo dos picos de difracdo das
amostras apds a troca idnica € resultado do tratamento acido, o qual,

além de diminuir o teor de ferro, deve ter lixiviado material extraestrutural.
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4.4.2 - Analise Quimica

Os teores de metal nas amostras FeZSM-5, assim como os valores
da relagdo Fe/Al para as mesmas, obtidos por Espectrofotometria de

Absorcao Atdmica, encontram-se na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Teor de ferro e relacdo Fe/Al para os catalisadores FeZSM-
5

Amostra Nomenclatura Fe/Al ® %Fe (m/m) °
FeZ(24) Fe(4,1)Z(24) 0,59 4.1
FeZ(48) Fe(4,2)Z(48) 0,60 4,2

2 relagdo molar obtida por EAA;

® teor de metal na amostra obtido por EAA.

O valor da relacdo Fe/Al para o caso de que apenas espécies Fe**
estejam compensando carga na zedlita seria igual a 0,33 (1 ion Fe*
compensa 3 cargas negativas da estrutura). Como se observa na Tabela
4.14, para ambos catalisadores essa relacido foi superior a 0,33, o que
significa que outras espécies de ferro devem estar compensando carga na
zeolita ou estar presentes como espécies precipitadas.

De acordo com CHEN et al. (2000) , LEE e RHEE (1999) e
LOBREE et al. (1999), as espécies de ferro que podem ser
compensadoras de carga na zedlita sdo: FeO*, (HO-Fe-O-Fe-OH)*,

FeCl," e Fe(OH), .
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Como era de esperar, através dos valores de % Fe (m/m) das
amostras contendo ferro (Tabelas 4.1 e 4.14) verifica-se que a zedlita
precursora FeHZSM-5 apresenta um teor de Fe (Figura 4.1) bem superior
ao observado para outras duas amostras FeZSM-5 preparadas a partir
dela (Tabela 4.14). Esse fato se explica pela retirada de ferro presente em
sitios de intercambio da zedlita pela troca ibnica e, também, da lixiviacao
de espécies de ferro precipitadas pela agao do HCI.

Na Tabela 4.14 observa-se, também, que a segunda amostra
FeZSM-5 preparada, a FeZ(48), ndo apresentou, em relacdo a FeZ(24),
diminuicao no teor de Fe, demonstrando que esse meio nao foi eficiente

para uma remogao maior de desse elemento no sdlido.

4.4.3 — Redugdo com H, a Temperatura Programada (RTP-H,)

Na Figura 4.22 sado apresentados os perfis de RTP-H, dos
catalisadores FeZSM-5.

As amostras FeZSM-5 apresentaram cinco picos em seus perfis de
reducdo. Na Tabela 4.15 encontram-se as temperaturas de maximo

desses picos e o valor calculado da razao Ha/Fe.
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Figura 4.22 — Perfis de RTP-H; dos catalisadores FeZSM-5

Tabela 4.15 — Posi¢cao aproximada da temperatura de maximo dos picos
de reducdo obtidos no RTP-H; dos catalisadores FeZSM-5.

Amostra 1°pico 2°pico 3°pico 4°pico 5°pico Hu/Fe®

Fe(4,1)2(24) 344 444 524 639 699 0,90
Fe(4,2)2(48) 353 460 556 626 733 0,52

Os catalisadores FeZSM-5 apresentaram perfis de reducio
semelhantes ao apresentado pela zedlita FeHZSM-5 (vide secao 4.1.4) e,
os valores da relacdao H,/Fe para ambos os catalisadores preparados
resultou superior a 0,5 que, segundo BRINK et al. (2001) indica a
presenca de éxidos além do Fe** em sitios de intercambio.

O catalisador Fe(4,1)Z(24) apresentou o valor de Hy/Fe proximo de

1, 0 que significa uma proximidade da condigdo 50-50 % de Fe,O3 e Fe**
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compensando carga (BRINK et al., 2001). Ja o catalisador Fe(4,2)Z(48)
apresentou essa relacao igual a 0,52, o que significa que ha éxidos sobre
o solido mas a maioria das espécies esta sob a forma de Fe®*" em sitios

de compensacgao de carga (vide secao 4.1.4).

4.4.4 — Espectroscopia no Ultravioleta por Reflectancia Difusa (DRS-

UVus)

Na Figura 4.23 s&o apresentados os espectros de DRS-UV,;s das
amostras FeZSM-5 e na Tabela 4.16 estdo listadas as bandas
caracteristicas das mesmas.

Através da Figura 4.23, nota-se que as amostras FeZSM-5
apresentaram bandas entre 225 e 274 nm que sao representativas da
relagdo com o suporte e da transigdo de carga do ligante para o metal (O
— Fe*), respectivamente.

VILLA et al. (2004) realizou a analise de DRS-UV,s de
catalisadores FeZSM-5 e também observou em seus espectros a
existéncia de uma banda entre (200-350 nm) a qual foi atribuido a
transicdo de carga do ligante para o metal (O — Fe**).

A banda surgida em torno de 345nm para ambas as amostras
FeZSM-5, é atribuida, segundo IMAI et al. (2005), a presencga de FeO.

A ultima banda, em torno de 550 nm, observada nos espectros das

duas amostras corresponde a espécie Fe,O3 (IMAI et al., 2005).
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Figura 4.23 — Espectros de DRS-UV,;s dos catalisadores FeZSM-5.

Tabela 4.16 — Posi¢cdo das bandas (nm) observadas nos espectros de
DRS-UV,;s dos catalisadores FeZSM-5.

Amostra 12 Banda 22 Banda 32 Banda 42 Banda
Fe(4,1)Z(24) 225 272 346 556
Fe(4,2)Z(48) 229 274 345 559

4.4.5 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

Na Figura 4.24 sao apresentados os espectros de FTIR das
amostras FeZSM-5, da amostra de zedlita precursora FeHZSM-5 e de

uma amostra Fe,Os..
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As bandas listadas na Tabela 4.4, relacionadas com a estrutura da
zeolita, também foram observadas nos espectros das amostras FeZSM-5
e FeHZSM-5.

A banda em 914 cm™ observada no espectro da amostra Fe;0s3,
assim como para a zedlita precursora FeHZSM-5, também nao foi
observada nos espectros das amostras FeZSM-5. Apesar das amostras
FeZSM-5 e a zedlta FeHZSM-5 apresentarem a espécie FeyO3
(resultados de RTP-H> e DRS-UVys), ndo foi possivel detectar a banda
caracteristica do Fe;O3; devido a dificuldade de detecgdo por
infravermelho das vibragbes de espécies que nao fazem parte da
estrutura, ou que estdo dispersas na superficie ou nos canais da zedlita

com baixo teor.

Fe(4,1)Z(24)
Fe(4,2)Z(48)

Fe,O,
Fez\OS(XS/)_\/\/\/\/

FeHZSM-5 \ I 0‘2 u.a.
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Figura 4.24 — Espectros de FTIR dos catalisadores FeZSM-5, da zedlita

precursora FeHZSM-5 e de Fe O3 (referéncia).



117
Resultados e Discussées

4.5 — Avaliagao Catalitica

A avaliagdo dos catalisadores CuZSM-5, CoZSM-5 e FeZSM-5 foi
realizada através das reacgdes de reducao catalitica seletiva de NO com
propano ou metano em atmosfera oxidante na presenca e na auséncia de

vapor de agua.

4.5.1 — Auséncia de Vapor de Agua

Os catalisadores CuZSM-5 e FeZSM-5 foram avaliados na reducéao
de NO a N, com propano como agente redutor, enquanto que no teste
dos catalisadores CoZSM-5 foi utilizado metano.

As condicbées de reacao encontram-se especificadas na segao

3.3.1 e a linha de testes cataliticos esta esquematizada na Figura 3.1.

4.5.1.1 — Catalisadores CuZSM-5

Na Figura 4.25 sdo mostradas as curvas de conversdo de NO a N,
€ as curvas de conversao de propano em fungao da temperatura, para os
catalisadores CuZSM-5 contendo diferentes teores de cobre e mesma
razao Si/Al = 11,5. Na Tabela 4.17 encontram-se os valores maximos de

converséo de NO e de propano (500°C).
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A escolha do propano como agente redutor para a reagao de
reducdo de NO a N, sobre catalisadores CuZSM-5 baseou-se no estudo
de SHICHI et al. (2001) (vide sec¢ao 2.2.5.1).

Confirmando os resultados de SHICHI et al. (2001), PEGUIN
(2002) em testes de reducao de NO a N3 utilizando catalisadores CuZSM-
5 e metano ou propano como hidrocarbonetos redutores, observou a
baixa atividade dos catalisadores CuZSM-5 com metano, ao contrario do
desempenho catalitico apresentado quando se empregou propano. A
baixa atividade catalitica dos catalisadores CuZSM-5 na presenga de
metano foi relacionada a alta energia necessaria para a ruptura da ligagao
C-H (ADELMAN et al.,, 1996), a qual ndo é diminuida no processo

catalitico envolvendo esse tipo de catalisador.
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Figura 4.25 — Conversdo de NO a N; (linhas cheias) e converséo de

propano (linhas pontilhadas) em fungdo da temperatura sobre
catalisadores CuZSM-5.
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Tabela 4.17 — Conversao de NO a Nz (%) e conversao de propano (%)

sobre catalisadores CuZSM-5, na temperatura de 500°C.

Conversaode NOaN; Conversao de Propano

Amostra (%) (%)
Cu(4,1)Z(6) 51,7 96,2
Cu(4,3)2(24) 68,3 93,9
Cu(4,6)2(48) 74,5 96,2

Através da Figura 4.25 nota-se que os catalisadores sédo altamente
ativos na redugao de NO a N, sendo que o teor de cobre no catalisador
tem influéncia na conversao de NO, ou seja, o catalisador com maior teor
de cobre (vide Tabela 4.6) apresentou maior conversao. Conforme
resultados de RTP-H,, esses catalisadores apresentaram a maior parte
dos atomos de cobre como espécies Cu?* localizadas em sitios de
compensagao de carga da zedlita que, segundo BATISTA (2002) sao
responsaveis pela atividade catalitica.

Como se verifica da Figura 4.25, o outro fator que influencia na
conversdo do NO a N, é a temperatura, observando-se um aumento na
conversao com o aumento da temperatura. Entretanto, a partir de 400°C,
ocorre uma queda na taxa de aumento da conversdao (menor aumento
relativo), devido a diminuicdo da concentracdo de hidrocarboneto que
comeca a ser mais consumido na reagao de oxidagdo. Outro fator
relacionado com a queda da conversdao de NO €& a diminuicdo da
adsorcao de NO com o aumento da temperatura e dessa maneira nao

participando do processo catalitico (PEGUIN, 2002).
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Pela Figura 4.25 nota-se que, paralelo a redugcao do NO, ocorre a
oxidacédo do propano. Ambas as reagdes comegam a ocorrer com maior
intensidade a partir de 300°C. Para temperaturas proximas a 450°C

observa-se que a conversao de propano atinge valores proximos a 100%.

4.5.1.2 — Catalisadores CoZSM-5

Para a reducdo de NO empregando catalisadores CoZSM-5 optou-
se pelo uso do metano pois, de acordo com o estudo de PEGUIN (2002),
esse hidrocarboneto apresentou-se mais ativo. PEGUIN (2002) empregou
metano e propano na reducdo do NO a N, e observou que nas mesmas
condicbes de reagdo, o metano proporcionou maiores niveis de
conversao para o NO.

ADELMAN et al. (1996) observaram que diferentes tipos de
complexos de oOxido de nitrogénio adsorvidos (NOy) poderiam ser
formados nos catalisadores CoZSM-5 quando os mesmos sao expostos a
misturas de NO e O,. Esses catalisadores podem formar complexos nitro
ou nitrito, com predominancia para os complexos Co?*/ONO. Nos testes
cataliticos realizados pelos autores, somente espécies ONO sobre
CoZSM-5 reagem com metano.

A Figura 4.26 mostra a conversdo do NO a N, e a oxidag&o do
metano em fungdo da temperatura sobre catalisadores CoZSM-5 com
diferentes teores de cobalto. Na Tabela 4.18 sdo encontrados valores

especificos de conversao para as temperaturas de 450 e 500°C.
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Através da Figura 4.26 observa-se que a conversdao de NO a N,
sofreu um ligeiro aumento com o aumento do teor de metal no sélido.
Como se observa da Figura 4.26, a conversao do NO a N, aumenta
com o aumento da temperatura. No entanto, para este tipo de catalisador

a redugao do NO comeca a ser significativa somente para temperaturas

maiores que 400°C.
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Figura 4.26 — Conversao de NO a N (linhas cheias) e conversdo de

metano (linhas pontilhadas) em funcdo da temperatura sobre
catalisadores CoZSM-5.
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Tabela 4.18 — Conversao de NO a N, e conversao de metano (%) sobre
catalisadores CoZSM-5

Conversao NO a N, Conversao de Metano
(%) (%)
Amostra 450°C 500°C 450 C 500 C
Co(4,9)Z(48) 19,8 22,2 30,5 53,9
Co(6,8)Z(96) 22,8 26,6 13,3 29,9

A oxidacdo do metano (Tabela 4.18) sofre um acréscimo
pronunciado a partir de 450°C. Esse fato provoca uma diminui¢cao da taxa
de aumento de conversdo de NO, que também ¢ influenciada, como ja
explicado anteriormente, pela diminuicdo da adsorcdo de NO com o

aumento da temperatura.

4.5.1.3 — Catalisadores FeZSM-5

Na Figura 4.27 sao apresentadas a reducdo de NO a N, na
presenca de propano e a oxidagao desse hidrocarboneto sobre
catalisadores FeZSM-5 com diferentes teores de metal. A redugcdo do NO
sobre a zedlita precursora FeHZSM-5 (calcinada) também é apresentada
na Figura 4.27. Na Tabela 4.19 se apresentam os valores de conversao
de NO e propano para as temperaturas de 400, 450 e 500°C.

Na Figura 4.27 nota-se que, assim como para os catalisadores
CuZSM-5 e CoZSM-5, a conversdo de NO aumenta com o aumento da

temperatura, entretanto, ao contrario desses catalisadores, o0s
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catalisadores contendo ferro comecam a apresentar atividade a
temperaturas mais baixas, fato esse de extrema relevancia na expectativa

de uso pratico desse tipo de catalisador em sistemas de exaustao.
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Figura 4.27 — Conversdo de NO a N; (linhas cheias) e converséo de
propano (linhas pontilhadas) em fungdo da temperatura sobre

catalisadores FeZSM-5 e para a zedlita precursora FeHZSM-5.

Tabela 4.19 — Conversdo de NO a N, e conversao de propano (%) sobre
catalisadores FeZSM-5.

Conversao NO a N; Conversao de Propano
(%) (%)
Amostra 400C 450C 500C 400C 450C 500C
FeHZSM-5 22,2 22,8 27,3 50,6 70,0 72,5
Fe(4,1)Z(24) 21,1 23,0 23,3 38,9 64,4 64,5
Fe(4,2)Z(48) 21,2 25,0 26,6 52,0 59,7 69,8
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Para os catalisadores FeZSM-5 estudados, em temperaturas
superiores a 350°C, parece nao haver influéncia do teor de metal sobre a
conversdo de NO. Isso, entretanto, pode ser conseqiéncia também da
presenca de Oxidos, os quais podem estar limitando o acesso de
reagentes ou obstruindo os sitios catidnicos de Fe** responsaveis pela
atividade catalitica (vide resultados de RTP-H;, — item 4.4.3).

Assim como para os catalisadores CuZSM-5, nos catalisadores
contendo ferro ocorre, a partir de 350°C, uma queda na taxa de aumento
da conversdo do NO (menor aumento relativo) e um aumento relativo da
conversao do propano devido ao consumo desse hidrocarboneto na
reacao de oxidacéo.

Comparando-se as curvas de conversao do NO a N, para os
catalisadores CuZSM-5 (Figura 4.25) e para os catalisadores FeZSM-5
(Figura 4.27), conclui-se que nas mesmas condi¢gdes de reagdo, com
teores de metal préximos (% m/m) e utilizando o mesmo agente redutor,
os catalisadores CuZSM-5 sdo mais ativos pois apresentam quase o

dobro da conversao do NO em temperaturas superiores a 300°C.

4.5.2 — Presenca de Vapor de Agua

Para fins comparativos, a redugcdao de NO a N, em atmosfera
oxidante sobre os catalisadores CuZSM-5, CoZSM-5 e FeZSM-5, foi
realizada, também, na presenga de vapor de agua. As condigbes de

reacao foram descritas no item 3.3.1.
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O teste catalitico foi realizado a 500°C em trés etapas,
primeiramente na auséncia de agua por 90 min, seguido pela reagdo com

agua por 90 minutos e finalmente na auséncia de agua por 30 min.

4.5.2.1 — Catalisador CuZSM-5

Na Figura 4.28 pode-se observar a influéncia da presenga de agua

na redugcao do NO com propano sobre o catalisador Cu(4,6)Z(48).
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Figura 4.28 — Conversao de NO a N, e conversdo de propano com 10%
(V/V) de vapor de agua sobre o catalisador Cu(4,6)Z(48).

Na Figura 4.28, verifica-se que a conversdo de NO sofre uma forte
diminuicdo na presenga de vapor de agua. Este fato ocorre devido a
competitividade da molécula de agua pelos sitios ativos da zedlita, ou

seja, a agua inibe a adsorcao de NO nesses sitios (ARMOR, 1995). Além
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disso, a desativacao do catalisador CuZSM-5 na presenca de agua pode
também estar associada & hidrélise das espécies Cu** (Cuq®* e Cug®") em
(CuOH)" e esta espécie deve apresentar menor atividade para a reducéo
do NO (BELL, 1997).

Segundo GOMEZ et al. (2000), para testes com longo tempo de
duracao, ocorre a desativacao irreversivel dos catalisadores CuZSM-5
devido a desaluminizagao da estrutura da zedlita. Para testes com tempo
curto, como € o caso do presente trabalho, ha uma tendéncia de retorno
aos valores iniciais de conversao de NO apds a retirada da agua da
mistura de gases da alimentacéo.

Da Figura 4.28 observa-se, também, que os niveis de conversao

de propano nao foram modificados com a presenca de agua.

4.5.2.2 — Catalisador CoZSM-5

O teste de redugdo do NO na presenga de vapor de agua foi
realizado com a amostra Co(6,8)Z(96). Na Figura 4.29 s&o apresentadas

as curvas de conversado de NO a N, e as curvas de conversao do metano.
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Figura 4.29 — Conversao de NO a N, e conversdo de metano com 10%
(V/V) de vapor de agua sobre o catalisador Co(6,8)Z(96).

Através da Figura 4.29, nota-se que na presencga de vapor de agua
a atividade do catalisador CoZSM-5 diminui significativamente. Entretanto,
diferentemente do catalisador CuZSM-5, a queda relativa inicial no nivel
de conversdo do NO com o catalisador contendo cobalto, € menos
acentuada e esta tende a ser recuperada com o tempo, retornando a
valores proximos da conversao inicial apds a retirada desse composto.

Assim, como discutido para o catalisador CuZSM-5, a queda na
conversdo do NO na presenga de agua, considerando-se que nao ocorre
nenhuma mudanca da estrutura da zedlita durante a reacgao
(particularmente desaluminizagao), € causada pela adsor¢do competitiva
de H,O e de NO sobre os sitios ativos dos metais de transicdo (ARMOR,

1995). A recuperacdo de atividade do catalisador com o tempo na
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presenca de agua pode ser atribuida a mudanga na distribuicdo e
natureza das espécies catidnicas responsaveis pela atividade catalitica.
Esse comportamento pode ser explicado a partir da seguinte sequéncia

de etapas:

@ No inicio, com a alimentacdo da agua, ocorre uma queda
acentuada da atividade devido a adsorgao competitiva de agua
nos sitios ativos;

# Posteriormente, ocorre a hidrélise dos cations Co2+ e formagao
de espécies Co(OH)+, recuperando parcialmente a atividade;

# Por fim, com a retirada da agua, ocorre a desidroxilacdo de
cations Co(OH)+ para Co2+, retornando a atividade a valores

proximos do inicial.

4.5.2.3 — Catalisador FeZSM-5

Na Figura 4.30 sdo apresentadas as curvas de conversao de NO a
N2 e as curvas de conversdo do propano na presenga de 10% (V/V) de
vapor de agua. O catalisador escolhido para o teste com agua foi o

Fe(4,2)Z(48).
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Figura 4.30 — Converséo de NO a N, e conversao de propano com 10%

(V/V) de vapor de agua sobre o catalisador Fe(4,2)Z(48).

Observa-se, através da Figura 4.30, que, apds a introdugéo de
vapor de agua no sistema ocorre uma perda quase total de atividade do
catalisador e, por conseguinte, a conversdo de NO a N; acaba
apresentando valores proximos de zero. Entretanto, a atividade do
catalisador se recupera ao longo do tempo até valores préximos da inicial.
A atividade volta completamente ao valor inicial apds a retirada da agua.
Esse fendbmeno pode ser explicado de forma similar ao comportamento do
catalisador contendo cobalto, sendo que neste caso a presenga de agua
pode levar, apos a sua adsorgao nos sitios ativos (com perda abrupta da
atividade), & formacdo de espécies catidnicas do tipo Fe(OH)** ou
Fe(OH),", a partir das quais a atividade é recuperada parcialmente. Essas
espécies catidnicas apos a retirada da agua desidroxilam-se, retornando a

atividade ao nivel obtido na auséncia desse composto.



Conclusées

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, nas condi¢cbes experimentais

utilizadas, pode-se concluir que:

1) Os catalisadores CuZSM-5 apresentaram dois tipos de cations Cu?*
compensando carga ha zedlita (Cug?* e Cu52+), que foram identificados
por RTP-H,. Os cations Cu, compensam a carga dos atomos mais
afastados, normalmente observados em zedlitas com alta relacdo Si/Al,
apresentando maior dificuldade de reducdo. Resultados de RTP-H, e
FTIR, indicaram que o método de preparacdo conduziu a catalisadores
CuZSM-5 contendo uma pequena quantidade de CuO. Esse o6xido é
formado durante o processo de ativagdo a partir da espécie Cu(OH),

gerada durante o processo de troca ibnica.

2) Os catalisadores CoZSM-5 apresentaram, segundo resultados de RTP-
Ho, FTIR e DRS-UVys, cations Co?* compensando carga na zedlita e
oxidos de cobalto (Cosz04 € CoO), em menor quantidade. Esses 6xidos

sao formados pela oxidacdo de espécies de cobalto catibnicas durante a



131
Referéncias Bibliograficas

ativacao térmica ou a partir de hidréxido de cobalto precipitado durante a

troca ibénica.

3) Resultados de RTP-H; evidenciaram que os catalisadores FeZSM-5
apresentam altos teores de ions Fe®" compensando carga na zedlita

(relagao molar Ho/Fe entre 0,5 e 1).

4) Na avaliagao dos catalisadores para a reducdo do NO a N, na auséncia
de vapor de agua de agua na alimentagdo, pdéde-se observar que os
catalisadores FeZSM-5, apesar de ndo serem o0s mais ativos,
apresentaram atividade para essa reacao em temperaturas menores (a
partir de 150°C). Dentre os catalisadores avaliados nestas condi¢des
operacionais, os catalisadores CuZSM-5 apresentaram as maiores
conversbes de NO a N; a temperaturas elevadas (> 400°C). Os
catalisadores CoZSM-5 mostraram ainda a desvantagem de apresentar

atividade somente em temperaturas superiores a 400°C.

5) Para a reducao do NO na presencga de vapor de agua observou-se que
o catalisador CuZSM-5 apresentou uma queda significativa da atividade,
s6 recuperada apos a retirada da agua da mistura de gases de reagéo.
Nos catalisadores CoZSM-5 e FeZSM-5, houve também uma queda
importante da sua atividade com a adi¢ao de vapor de agua, entretanto foi
sendo recuperada parcialmente ao longo do tempo e, totalmente com a

retirada da agua.
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6) Dentre os catalisadores estudados, a performance dos catalisadores
FeZSM-5 apresenta melhores expectativas para o seu uso na reducao de
NO, pois, apesar de nao apresentar altos niveis de conversdao de NO,
como os catalisadores CuZSM-5, ele mostrou atividade em temperaturas
menores e, a desativagao que sofre ao se aumentar a concentragao de

agua é fortemente recuperada com o tempo.



Sugestdes

SUGESTOES

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

estudos futuros que envolvam as seguintes pesquisas:

1) Preparar catalisadores FeZSM-5 a partir da zedlita FeHZSM-5 utilizando na
troca i6nica solugdes de HCI com diferentes concentragdes. Caracterizar os

soélidos obtidos por RTP-H; e por espectroscopia MOSSBAUER.

2) Estudar o desempenho dos catalisadores FeZSM-5 na reducao de NO na

presenca de vapor de agua para tempos longos de reagao;

3) Estudar a reducao do NO na presenca de vapor de agua sobre catalisadores

bimetalicos do tipo metal/FeZSM-5.

4) Estudar o mecanismo e a cinética de reducado do NO utilizando catalisadores

FeZSM-5.
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