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Resumo

No presente trabalho visou-se o estudo da eliminagao dos compostos
de nitrogénio, NOy, usando a decomposig¢ao direta sobre catalisadores de
cobre suportado em zedlitas (ZSM-5, MCM-22 e Beta). Os catalisadores
foram preparados pelo método de troca ibnica com o meio basico obtendo-
se catalisadores com teores de cobre variando entre 0,21% a 3,3% em peso.
Os mesmo foram caracterizados através de analise quimica pela técnica
absorcao atbmica (AA), area superficial (BET), isotermas de adsorgdo de
nitrogénio, difracdo de Raios-X (DRX) e redugéo a temperatura programada
(TPR).

Os testes de atividade catalitica foram realizados através da reacao
de decomposicdo do NO em um reator tubular com leito fixo e fluxo
continuo. A mistura reacional era composta por 500 ppm de NO em hélio. Os
produtos da reacao foram analisados por espectrometria de infravermelho
com transformada de fourier (do inglés, Fourier Transformed Infrared, FTIR),
usando célula de gas.

As medidas de absorcdo atdbmica permitiram calcular um nivel de
troca em relacdo a Cu®* variando entre 7 e 46% nos catalisadores CuZSM-5,
CuMCM-22 e CuBeta. As analises de DRX e das isotermas de adsor¢ao de
nitrogénio mostraram que a incorporagao de cobre n&o alterou de forma
significativa as estruturas das zedlitas. A analise de redugédo a temperatura
programa (TPR) apresentou duas espécias de cobre presente nos
catalisadores, Cu** e Cu*.

Na reacgao de decomposig¢ao dos compostos de nitrogénio, a atividade
e a seletividade dos catalisadores € influenciada pela temperatura e pela
acessibilidade do metal nas cavidades e nos poros das zedlitas. A partir dos
testes de atividade catalitica provou-se que os suportes zeoliticos (MCM-22
e Beta) conduziram a valores de conversdo de NO comparaveis ou melhores
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aos do suporte zeolitico ZSM-5, citado como sendo o melhor, até hoje,
estudado para tal reagao.
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Abstract

In the present work, the study of elimination of nitrogen compounds
was sought using the direct decomposition on copper catalysts supported in
zeolites (ZSM-5, MCM-22 and Beta). The catalysts were prepared by the
method of ionic change with the basic media obtaining catalysts with copper
contents varying between 0,21% and 3,3% in weight. The same ones were
characterized through chemical analysis using atomic absorption (AA),
superficial area (BET), isotherms of adsorption of nitrogen, X-ray diffraction
(XRD), temperature programmed reduction (TPR).

The catalytic activity test were accomplished through the reaction of
NO decomposition in a tubular reactor with fixed bed and continuous flow.
The reactional mixture was composed by 500 ppm of NO in helium. The
reactions products were analyzed by Fourier Transformed Infrared
spectrometry (FTIR), using a cell of gas.

The atomic absorption measures allowed to calculate a change level
in relation of Cu®* varying between 7% and 46% in the catalysts CuZSM-5,
CuMCM-22 and CuBeta. The XRD analysis and the nitrogen's isotherms of
adsorption showed that the copper incorporation did not alter in a significant
way the structures of the zeolite material. The temperature programmed
reduction presented two species of copper in the catalysts Cu?" and Cu".

In the decomposition reaction of nitrogen compounds, the activity and
selectivity of the catalysts is influenced by the temperature and by the
accessibility of the metal in the cavities and porous of the zeolites. Starting
from the catalytic activity tests it was proven that the zeolites supports (MCM-
22 and Beta) drove the NO conversion values comparable and better to the
zeolite support, ZSM-5, mentioned as being the best catalyst studied, up
today, for this reaction.
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Capitulo 1

Introducao

No meio ambiente, atmosfera, hidrosfera, biosfera e litosfera estdo em
perfeito equilibrio. Uma interagdo entre o ar e o solo, onde seres vivos habitam, foi
estabelecida através de varios processos tais como: precipitacéo, infiltracdo, lencol
freatico, evaporacéao e transpiracdo. Quando um episodio de poluicdo ocorre, todo o
ciclo é afetado. Em determinados niveis, poluentes atmosféricos podem causar
efeitos nocivos no homem variando desde nausea e dificuldades respiratérias até
cancer. Tais poluentes também podem ser depositados no solo ou em lagos ou rios,
onde afetariam sistemas ecoldgicos e eventualmente a saude humana quando
consumidos em alimentos contaminados.

O novo sistema de diretrizes (do inglés, "Framework Directive", FWD) é
responsavel pelo cuidado com os efeitos provocados pela poluicdo do ar nas vidas
humanas e nos ecossistemas, incluindo mecanismos que garantam sua protecéo.
Um requisito fundamental da FWD é a definicdo de um programa de avaliagdo da
qualidade do ar ambiental que deve conter trés componentes principais: o
monitoramento da qualidade do ar, preparar inventarios das emissdes e modelagem
atmosférica’.

Os principais poluentes atmosféricos sdo: mondéxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos (HC) provenientes de combustdo parcial de combustiveis e os
compostos de nitrogénio, usualmente conhecidos como NO.

Os Oxidos de nitrogénio, NOy, sdo provenientes de fontes naturais, cita-se
como exemplo, atividade vulcanica, queima de florestas provocadas por causas
naturais e atividade microbiolégica. No entanto, os automéveis sdo os maiores
responsaveis para a formacao de tais compostos, que sao as principais causas de
poluigdo do ar devido a formacgao de fumaca fotoquimica e da chuva acida. A toxidez
do mondxido de nitrogénio ainda nao foi completamente estabelecida para as
concentragdes encontradas no ar nos grandes centros urbanos porém, em dias com



intensa radiagao solar o NO é oxidado a NO,, este sim, € um composto altamente
prejudicial para os seres humanos pois aumenta a suceptibilidade as infeccoes
respiratorias. O composto é altamente agressivo as mucosas e reage nos pulmodes
formando nitrosaminas que sdo compostos conhecidamente carcinogénicos.z'3

O uso de catalisadores € uma das formas de diminuir a emissao destes gases
devido a sua transformagdo em gases inertes.

Os catalisadores usados atualmente para automdveis com motores a gasolina
s&o os chamados catalisadores de trés vias (do inglés, "Three Way Catalysts", TWC)
que usam Pt/Rh. Os mesmos sao bastante efetivos para os limites de emissdes
gasosas permitidos atualmente, porém eles requerem que a relagdo ar/combustivel
seja mantida proxima do ponto estequiométrico.

Nos ultimos anos varios sistemas cataliticos tém sido estudados para a
reacao de decomposicdo do NO, especialmente catalisadores baseados em metais
preciosos (Pt, Au...) e materiais zeoliticos modificados com metais de transi¢ao (Cu,
Co...)"

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo o estudo de diferentes
suportes zeoliticos, MFI (ZSM-5), MWW (MCM-22) e BEA (Beta), na preparagéao de
catalisadores de cobre, para a reacdo de decomposi¢gado dos 6xidos de nitrogénio,
NOy, através da avaliacdo da conversdo do NO usando como sistema de deteccao
um Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier (do inglés,
"Fourier Transformed Infrared", FTIR), acoplado a uma célula de gas.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Introducgao

A crescente preocupacao com a qualidade do ar e com o meio ambiente levou,
em diversos paises no mundo, a adogdo de regulamentos mais rigorosos para
controlar a emissdo dos gases de combustdo provenientes de automédveis e de
motores estacionarios. Regulamentagdes ainda mais estritas serao introduzidas num
futuro proximo. Os oxidos de nitrogénio, NOy, s&o as principais causas de poluigdo
do ar devido a formacao de fumaga fotoquimica e da chuva acida.

Nos Estados Unidos, foi promulgada em 1955 a primeira legislagdo sobre ar
limpo. A mais recente emenda foi feita em 1990 e restringiu ainda mais o controle da
poluicdo. A nova reforma na legislagao estabeleceu padrbées da qualidade do ar para
a saude, cuidou para que houvesse uma reducgdo significativa das emissdes de
poluentes de fontes moveis (automodveis), um controle da chuva acida, além de uma
exata execucao de projetos e programas de licenga®. Na Tabela 2.1° szo
apresentados os valores a serem atingidos até 2004.

Tabela 2.1: Padrées norte-americanos de emissao de poluentes (“Clean Air Act”).

Poluentes Limites
atuais a partir de 2004
CO (g.km™) 2,1 1,0
NO (g.km™) 0,2 0,1
HC (g.km™) 0,15 0,07

HC = hidrocarbonetos



2.1 INTRODUCAO 4

O programa nacional para o controle de emissdes atmosféricas por fontes
moveis foi criado pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA, em 1986, e
foi denominado de Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores — PROCONVE. O limite maximo de emissdo de poluentes foram
fixados, com cronograma especifico para trés categorias de veiculos, sendo elas:
Veiculos leves de passageiros (automéveis), Veiculo leves comerciais (pick-up,
vans, utilitarios, etc.) e Veiculos pesados (6nibus e caminhdes)’.

Tabela 2.2: Tabela dos tipos de veiculos e os limites de emissao

Limites
Poluentes Veiculos Leves de  Veiculos Leves ]
Passageiros Comerciais Veiculos Pesados
<1700kg  >1700kg

CO (g.km™) 2,0 2,0 6,2 4,0
HC (g.km™) 0,3 0,3 0,5 1,1
NO, (g.km™) 0,6 0,6 1,4 7,0
MP (g.km™) 0,05 0,13 0,16 0,25
CHO (g.km™) 0,03 0,03 0,06

Emisséo 6.0 L L L
evaporativa ’

MP = material particulado CHO = aldeidos HC = hidrocarbonetos

Um grande numero de catalisadores para eliminagcdo de NO foram testados,
dentre eles estdo: metal — metal suportados, monocristais e fases mistas, éxidos e
oxidos mistos (com propriedades acidas ou basicas), zedlitas e heteropoliacidos,
ligas e ligas amorfas, membrana e catalisadores monoliticos.

O emprego de tao larga variedade de catalisadores para eliminagcdo de NO
esta logicamente associado a diferentes formas de reagéo. E possivel dividir estes
caminhos em quatro categorias ou métodos*:

. Reducao Catalitica Seletiva de NO com amonia, tipica de plantas de industrias
quimicas e fontes estacionarias;

. Reducgao Catalitica de NO em presenga de CO e/ou hidrogénio, tipico do controle
de poluicdo automotiva;

« Reducdo Catalitica Seletiva de NO em presenca de hidrocarbonetos e
particularmente metano, um método que ainda ndo atingiu uso industrial mas
pode ser aplicado tanto para o controle da poluicdo automotiva quanto para
plantas industriais;
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. Decomposigcdo direta de NO, que € ambigcdo de todos, ja que eliminaria a
necessidade do uso de redutores, que, eventualmente, em troca eliminaria a
poluigao adicional associada aos outros trés métodos supra citados.

2.2 Poluicao pelo NO

NO é o maior poluente da atmosfera. O mesmo tem a habilidade de gerar
contaminantes secundarios através de sua interacdo com outros poluentes
primarios, tais como: moléculas carbonilicas correspondentes, radicais alcoolicos,
etc. Além da geracdo em automoveis, também sao resultantes da combustao de
combustiveis fosseis em fontes estacionarias tais como: caldeiras industriais,
termoelétricas, incineradores de lixo, gaseificadores, motores e turbinas a gas ou da
decomposi¢cdo de um grande numero de produtos orgéanicos pela luz ou através de
microorganismos.

NO é o componente principal na fotoquimica da troposfera e da estratosfera.
Ele reage com poluentes fotoquimicos como ozbnio, formaldeido, hidroperéxidos
organicos e nitratos de peroxiacila que sdo todos muito reativos e tem uma vida
muito curta. Esta € uma reagdo muito rapida que gera mais 6xidos de nitrogénio e
nitratos organicos. O NO, formado contribui substancialmente com a formacao da
chuva acida. Dentre as reagdes envolvendo o0zbnio, a que envolve
clorofluorcarbonos sado as mais perigosas ja que tem um efeito determinante no
clima terrestre. A média normal de ozénio na atmosfera esta ao redor de 10™° %(v/v)
e sua interagdo com NO contribui também para sua diminuicdo. A deplecdo quimica
do ozbnio, em uma importante parte devida aos Oxidos de nitrogénio, € um
fendbmeno prolongado. Produtos carcinogénicos também sado formados durante
essas reacgoes.

Os hidrocarbonetos presentes no ar ndo reagem entre eles sob agao da
radiacao solar, nem mesmo em uma pequena propor¢ao, mas apresentam alta
reatividade a espécies intermediarias como os peréxidos. Tais espécies reagem com
poluentes primarios, NO, NO,, O3 e hidrocarbonetos (HC), segundo um mecanismo
parcialmente conhecido. O complexo fotoquimico HC-NO,-O é formado durante as
interagbes do HC no ciclo fotolitico do NO; a mistura de produtos gerados é
denominada de “fumacga fotoquimica” e contém Oz, CO, nitrato de peroxiacetila
(PAN), nitrato de alquila, cetonas, etc.*®

O ciclo fotoquimico dos éxidos de nitrogénio se inicia com a luz solar (A = 3000-
4600 A). NO, é inicialmente decomposto da seguinte forma*:

NO, +hv(>3,12eV) > NO+O (2.1)
0+0,+M —> O, +M+24,2Kcal (2.2)

0, +NO - NO, +0, +48,5Kcal (2.3)
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Até o equilibrio dinamico ser alcangado:

NO, +0,—™3NO+0, (2.4)

Na presenca de oxigénio, NO €& oxidado muito rapidamente a NO, que é
parcialmente responsavel pela chuva acida e a fumaca urbana. Estas tem efeito
negativo na agricultura e também podem predispor a doengas respiratorias pela
diminuicdo da capacidade das estruturas bronco-pulmonares funcionarem de
maneira apropriada.

As varias transformagdes quimicas, algumas citadas anteriormente, sofridas
pelo NO na atmosfera sao ilustradas na Figura 2.1°, onde é possivel observar as
varias reacdes passiveis de ocorréncia.

Figura 2.1: Quimica do NO na atmosfera superior.
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A seguir é feita uma breve descricdo dos suportes zeoliticos utilizados neste
trabalho.

2.3 Zeolitas

O nome zedlita vem do grego, "zeo" (ferver) e "lithos" (pedra), porque elas
liberam vapor d'agua quando aquecidas suavemente.

As zeodlitas sao solidos porosos cujo didametro de poros possuem pequenas
variagbes e tém em sua composicdo atomos de silicio e aluminio, ligados por
atomos de oxigénio, arranjados em uma estrutura cristalina. Em geral, as zedlitas
apresentam poros com aberturas de até 20 A e, por isso, sdo chamados de
MIiCroporosos.

As unidades primarias de construcido das zedlitas sdo formadas por tetraedros
TO4 onde T pode ser silicio, aluminio, galio, boro, germanio, titanio, entre outros.
Além disso, é possivel definir outro tipo de classificacdo para zedlitas devido a
pequenas agregacdes dos tetraedros, sendo denominadas, unidade secundaria de
construgéo (do inglés, “secondary buildings units”, SBU). Gragas a estas unidades
pode-se classificar e descrever facilmente as diversas estruturas zeoliticas
conhecidas e também gerar denominagdes novas®°.

Na Figura 2.2 abaixo, € mostrada as dezesseis SBU propostas para
descrever as estruturas zeoliticas conhecidas até o momento.
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Figura 2.2: Estrutura das unidades de constru¢ao secundaria.

As aplicagdes industriais de tais materiais depende fundamentalmente da
capacidade de adsorcao e difusdo de moléculas de diversos tamanhos, que estara
condicionada pelo didametro livre dos canais e pela topologia dos mesmos, também
estabelece-se outra classificagcdo que leva em conta apenas estes parametros.

Os canais se dispdem em uma, duas ou nas trés dire¢gdes espaciais gerando
sistemas mono, bi ou tridimensionais (direcionais). Ainda ha a possibilidade de
interconexao entre os canais aumentando desta forma o volume interno. A forma do
canal pode variar apesar de estarem delimitados pelo mesmo numero de tetraedros,
levando a existéncia de canais circulares, elipticos, com I6bulos ou bolsas. Alguns
tipo de zedlitas apresentam cavidades, exemplo disto € a zedlita Y.
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Classificagdo Estrutural das Zedlitas®

Além da composigao quimica que € bem variada, as zeolitas sdo usualmente
classificadas de acordo com seu esqueleto estrutural. Na verdade, a maioria das
topologias das zeolitas conhecidas sdo designadas por um codigo de identificagéo
de trés letras pela “International Zeolite Association (IZA)’. A Tabela 2.3"", abaixo
apresenta alguns dos diferentes tipos de cddigos estruturais descritos no Atlas de
Tipos de Estruturas Zeoliticas da IZA por W.M.Meier e D.H.Olson"".

Cada tipo de esqueleto pode ser descrito de acordo com suas unidades
secundarias de crescimento (SBU), pela densidade de seu esqueleto (numero de
atomos tetraédricos, sitios T, da rede/1000 angstrons), pelo sistema de canais,
simetria de cristal e conteudo da cela unitaria (numero de sitios T e a configuragéao
dos sitios T).

Tabela 2.3: Cédigos de Tipos Estruturais

Caodigo Estrutura Caodigo Estrutura Caodigo Estrutura

ABW Li-A-(BW) EPI Epistilbita MER Merlionita
AEI AIPO4-18 MFI ZSM-5
AEL AIPO4-11 ERI Erionita MFS ZSM-57
AET AIPO,-8 MON Montesomaita
AFG Afganita EUO EU-1 MOR Mordenita

AFI AIPO4-5 FAU Faujasita MTN ZSM-39
AFO AIPO4-41

AFR SAPO,-0

AFS MAPSO-46 FER Ferrierita MTT ZSM-23
AFT AIPO4-52

AFX SAP_56

AFY CoAPO-50 GIS Gismondina MTW ZSM-12
AHT AIPO-H2 NAT Natrolita
ANA Analcima GME Gmelinita NES NU-87
APC AIPO,4-C GOO Goosecrekita NON Nonasil
APD AIPO4-D HEU Heulandita OFF Offretita
AST AIPO4-16 JBW NaJ(Barrer7White)

KFI ZK-5 PAR Parteita

ATN MAPO-39 PAU Paulingita
ATO AIPO4-31 PHI Filipsita
ATS MAPO-36 RHO Rho
ATT ALPO,-TAMU RON Roggianita
ATV AIPO4-25 LAU Laumonita RSN RUB-17
AWW AIPO4-22 LEV Levina RTE RUB-3
BEA Beta RTH RUB_13

BIK Bikitaita LIO Liotita RUT RUB-10
BOG Boggsita SGT Sigma-2
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Caodigo Estrutura Caodigo Estrutura Caodigo Estrutura
BPH Berryfosfato-H SOD Sodalita
BRE Brewsterita LOS Losod STI Stilbita
CAN Cancrinita LOV Lovdarita THO Thomsonita
CAS Cesium

AluminoSilicato
CHA Chabazita LTA Linde Type A TON Theta-1
CHI Chiavenita LTL Linde Type L VET VPI-8
CLO Cloverita VFI VPI-5

Classificacdo pela densidade do esqueleto

Dentre varios materiais porosos, FAU tem uma das menores densidades de
esqueleto (12,7 atomos T por cela unitaria). A Figura 2.3 apresenta as densidades
do esqueleto determinadas para os diferentes tipos de estrutura e as compara com
aqueles materiais mais densos. Comparado ao quartzo ou coesita, a faujasita possui
aproximadamente metade da densidade de esqueleto, e realmente, possui a
estrutura mais aberta. Na verdade, quanto maior o tamanho dos poros ou cavidades,
menor é a densidade do esqueleto da zedlita.
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Figura 2.3: Distribuigio das densidades de esqueleto (nimero de 4tomos T por 1000 A®).

coesita

quartz

Estrutura de rede

aberta

petalita

cordierita - cristobalita - Feldespato
banalsita - milarita - tridimita

escapolita

paracelsiana -
CHI ]

BIK - MTT

APD - ATF - TOH

ABW - AEL - MTW - HOH

AHA - DOH - MEP - MTH

APC - EPI - EUO - LOY - PAR - YUG

AFI - BRE - DDR. - FER. - GOO - LAU - MEL - MFI - 5GT
DAC - HEU - MOR. - 50D - WEH

AST - ATT - CAH - 3TI Estrutura de rede

LTL - MAY - MER fechada
AFG - ERI - LIO - LOS - OFF - PAU - PHI - ROG

EAB - LEV - LTH

CHA - EDI - GIS - GME - KFI - HAT

RHO - THO

AFS

AFY - FAU - LTA

Classificacdo pela unidade secundaria de construcao

Os varios tipos de SBU necessarios para a construgdo do esqueleto das
zeolitas foram apresentados anteriormente na Figura 2.2. Frequentemente, o
esqueleto pode ser construido utilizando apenas uma SBU. Por exemplo, as
estruturas da ferrierita, ZSM-11, ZSM-5 e Mordenita podem todas serem construidas
pela unidade secundaria de construgdo 5-1, mas no entanto em outros casos ha
necessidade de utilizacdo de mais de uma unidade secundaria de construgcao, por
exemplo, ZSM-39 que usa as seguintes SBU, 5 e 5-1.
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Figura 2.4: Unidades de constru¢do das estruturas da zedlita ZSM-5 e ZSM-11.

Além da SBU, a maioria das zeodlitas compartilha outras unidades estruturais
comuns: cadeiras, gaiolas poliédricas ou laminas. Um exemplo é a sodalita (SOD)
que compartilha o mesmo poliedro, caixa sodalitica ou octaedro truncado, tais caixas
estando reunidas em um arranjo cubico através do compartilhamento das suas faces
quadradas, como é apresentado na Figura 2.5.
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Caixa Sodalita

Figura 2.5: Caixa Sodalita e suas combinagbes para a formagédo das Zedlitas Y,
SOD, FAU, LTA.

Classificacio pela estrutura de poros

O arranjo das unidades estruturais no esqueleto das zedlitas resulta na
geracdo de poros e cavidades de dimensdes variadas, responsaveis pelo
peneiramento molecular e os efeitos de confinamento durante a adsorcdo de
moléculas. Geralmente, as zedlitas s&o classificadas como um material de poro
pequeno, com abertura de poros que pode consistir de seis, oito, ou nove tetraedros
(anéis com 6-, 8-, 9-membros, MR), como materiais de poros médios (10MR) ou
materiais com poros grandes (12MR). Exemplos de cada tipo de materiais incluem a
LTA (linde type A), MFI (ZSM-5) e FAU (faujasita), respectivamente. Tal classificagdo
€ melhor ilustrada na Tabela 2.4 a seguir:

Tabela 2.4: Classificagao das Zedlitas de acordo com o tamanho de poros.

Atomos de O que  Diametro do Poro

Zeolita formam a abertura (A) Exemplos
Poro Extragrande >12 9<6 MCM-9, VPI-5
Poro Grande 12 6<0<9 Y, B, Q
Poro Mediano 10 5<6<6 ZSM-5, ZSM-11

Poro Pequeno 8 3<0<5 Erionita, A
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Propriedades das Zedlitas

Algumas propriedades fisico-quimicas que as zeolitas apresentam e que
determinam sua aplicag&o industrial podem ser resumidas da seguinte forma:

Capacidade de troca ibnica

Tal capacidade é determinada pela presenga dos cations de compensacéao da
carga dos tetraedros de aluminio no interior da zedlita. Logo, a capacidade de troca
pode ser modificada variando a relacdo Si/Al da zedlita, aumentando ao diminuir
esta relagdo. E também depende em maior ou menor grau da relagdo carga/raio dos
cations presentes no interior e dos que se pretende trocar. Um exemplo da aplicagao
industrial da capacidade de troca ibnica, € o uso da zedlita A na formulacdo de
detergentes, ela substitui o uso de fosfatos que s&o nocivos para o meio ambiente'?.

Capacidade de adsorcao

A estrutura microporosa das zedlitas proporciona a estas uma grande area
superficial, estando os canais e/ou cavidades distribuidos uniformemente, o que
possibilita a adsorgcao seletiva de moléculas de diferentes tamanhos em funcéo da
dimensdo dos canais. A composigdo quimica, relagao Si/Al, determina o grau de
hidrofobicidade/ hidrofilicidade, sendo mais hidréfobas quanto menor é a quantidade
de aluminio, que também contribui para a adsorgdo seletiva das moléculas com
tamanho comparaveis em fung¢ao da sua polaridade. Ha, também, a possibilidade de
modificar esta capacidade de adsor¢do segundo o cation presente no interior da
estrutura zeolitica.

Como aplicacdo industrial da capacidade de adsor¢do pode-se dar como
exemplo a purificagdo de gases industriais (adsor¢ao de CO, e agua).

Propriedades acido — base

e Seletividade de forma

O tamanho e a disposi¢cao dos canais das zedlitas podem variar em uma
grande faixa. Assim, encontram-se didmetros de canal que oscilam entre
2,1A, caso da sodalita até o didametro 7,4A, caso da faujasita . Em fungdo de
tais caracteristicas estruturais, as zedlitas limitam, em tamanho, o acesso ao
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seu interior dos reagentes e portanto o tipo de reagdes que podem produzir,
como é mostrado na Figura 2.6.

{4l

RNy

Seletividade de reagente

ot @ —=" g=dia
Yet ST

Seletividade de produto

1h}

2l

Seletividade de estado de transigao

Figura 2.6: Catalise com seletividade de forma.

e Catalise acida

Um sdlido acido é capaz de converter uma molécula basica adsorvida
em sua forma 4&cida conjugada. Portanto, o sitio acido é capaz tanto de
transferir proton do solido para a molécula adsorvida (este tipo de centros
acidos sdo chamados de sitios de Bronsted) ou um par de elétrons da
molécula adsorvida para a superficie do solido (este tipo chamada de sitios
acidos de Lewis). Em geral, as zedlitas possuem ambos em sua estrutura.

A atividade catalitica intrinseca das zedlitas foi inicialmente relacionada
com a presenca de sitios acidos em seus canais. Tais sitios acidos sao
responsaveis pela atividade no craqueamento (processo FCC), na
isomerizagdo de olefinas (migragdo de ligacdo dupla), oligomerizagado de
olefinas, na alquilacdo aromatica e na isomerizagdo de parafinas e
alquilaromaticos.
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e Catalise basica

As zeolitas que contém cations de compensagdo de carga em seu
interior podem catalisar reagdes que transcorrem via carbanios e tém grande
aplicacao em quimica fina.

e Catalise bifuncional

Em algumas ocasides € possivel, mediante impregnacao da zedlita com
uma solucdo de sal adequada, através de intercambio com cations que
compensam a carga no interior dos poros, ou por substituicdo isomoérfica,
introduzir um elemento metalico. A presencga de tal elemento na estrutura da
zedlita leva aos chamados catalisadores bifuncionais, onde se combina a
atividade catalitica de tais elementos com as propriedades acidas e a
seletividade de forma que a estrutura zeolitica pode conferir.

o Catalise por metais

A substituicdo de atomos de silicio por um atomo metalico como por
exemplo titdnio, vanadio ou cromo, em uma estrutura zeolitica contendo
apenas silicio amplia o uso das zedlitas como catalisadores ao permitir
introduzir um centro metalico que pode ser ativo para determinadas reacodes e
que atuara em conjunto com a seletividade de forma que a estrutura da
zeolita pode conferir. A primeira substituicdo foi feita usando Ti e realizou-se
no inicio dos anos 80 sobre a zedlita ZSM-5.

2.3.1 Zedlita ZSM-5

A Zedlita ZSM-5 possui seu nome derivado do lugar onde foi descoberta e do
pesquisador que fez tal feito (“Zeolite Socony Mobil”), também conhecida como
Pentasil (alto percentual de Silicio), possui dois sistema de canais elipticos que se
cruzam: um retilineo e o outro sinusoidal, por onde se ingressam por aberturas de
10MR (do inglés, anéis de 10 membros, MR). Esta zedlita ndo possui cavidade. Sua
estrutura esta esquematizada na Figura 2.7.

Sua forma acida apresenta sitios de Bronsted. A superficie externa possui
sitios acidos pois a mesma usualmente contém mais aluminio quando comparada as
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camadas mais internas do cristal. Em geral, as propriedades cataliticas est&o
associadas com a acidez da superficie. Os prétons na zedlita estao localizados em
lugares definidos espacialmente. Aumentando a razdo SiO,/Al,03 ha um aumento na
estabilidade térmica e diminuicdo em suas caracteristicas hidrofilicas.

51x57A
1 10MR

)
N1

N
( 1 (k
54x56A
— 10MR

Figura 2.7: Estrutura da Zedlita ZSM-5

2.3.2 Zedlita MCM-22

A sintese de uma nova zedlita denominada MCM-22 apareceu patenteada pelo
grupo Mobil Oil Corp. em 1990. Nesta reivindicava-se a autoria de preparagdes de
MCM-22 em um intervalo de relagdes Si/Al entre 15 e 75 na presenga de cations de
sddio e usando como agente organico hexametilenimina™®.

A Zedlita MCM-22 possui dois sistemas de poros independentes, ambos
acessiveis por anéis de 10 membros (10MR). Um dos sistemas de poros é definido
por canais de dez membros sinusoidais e bidirecionais. O outro consiste em grandes
supercavidades com um diametro interno livre de 7,1A (anel de 12 membros, 12MR)
e uma altura interna de 18,2 A. As supercavidades estdo interconectadas através de
anéis duplos de 6 membros (D6R). A Figura 2.8 ilustra esquematicamente a
estrutura da MCM-22, onde se pode observar os dois sistemas de poros.
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Figura 2.8: Estrutura da zedlita MCM-22"4.

2.3.3 Zedlita BETA

A estrutura complexa da zedlita Beta foi descrita por Camblor et al.'® como uma

estrutura com crescimento desordenado e distorcido de varios polimorfos
hipotéticos, todos contendo canais 3D/12MR. Os polimorfos hipotéticos podem ser
construidos usando uma camada tetragonal 2D ao longo da sua diregdo normal
apo6s rotacdo de 90° com ou sem translagdo ao longo do seu eixo tetragonal.
Diferentes sequéncias de translagcbes conduzem a diferentes polimorfos hipotéticos
e a estrutura da prépria zedlita Beta pode ser vista como um empilhamento de
camadas 2D tetragonais com uma sequéncia de translagdes distorcidas. Os
polimorfos descritos sdo denominados A e B porém € possivel que exista um
terceiro, C. A Figura 2.9 ilustra um polimorfo da familia das zedlitas beta.
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Figura 2.9: Estrutura da Zedlita BETA®.

A estrutura peculiar da zeodlita Beta |he confere algumas propriedades
cataliticas interessantes. Por ser um material com alta relagdo Si/Al possui uma alta
estabilidade térmica e hidrotérmica e devido a presenga de aluminio é capaz de
gerar centros acidos fortes. Por isso € possivel o emprego da mesma como
catalisador em reagbes catalisadas por centros acidos. Logo, pode-se utilizar a
zeodlita beta em uma larga variedade de processos de transformagao de
hidrocarbonetos em que sdo necessarios tais requisitos, tais como, craqueamento
catalitico de gasodleo, isomerizagao, alquilagao entre outros.

No craqueamento catalitico de gaséleo, a zedlita beta da uma boa atividade e
seletividade a destilados médios (gasolina e diesel) e uma grande quantidade de
olefinas leves (isobuteno e isoamilenos) que podem ser usados para a obtencéo de
gasolinas com alta octanagem"”.

E possivel, também, preparar e encapsular alguns tipos de corantes como
cations do tipo triariimetila no interior dos poros da zedlita que podem atuar como
fotosensibilizadores heterogéneos em reagdes fotoquimicas'’.

2.4 Decomposicao do NO

A decomposicao do NO representaria a solugao mais atrativa no controle de
emissdes gasosas, ja que a reagao nao requereria que qualquer reagente fosse
adicionado ao NO saido da corrente dos gases de exaustdo, e que potencialmente
levaria a formacdo apenas de N; e O, Redutores adicionais tais como
hidrocarbonetos, CO, H, ou amoénia, poderiam levar a producdo de poluentes
secundarios. Neste caso, tais poluentes seriam completamente evitados, a menos
da formacgao de N,O.
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A reacao, apesar de termodinamicamente favoravel,
2NO, = N, +0, AG® =-20,7 kcal/mol (25°C) (2.5)

por apresentar uma energia livre de gibbs maior que 20 kcal/mol a 25°C, nao foi
demonstrada em rendimento consideraveis até recentemente por lwamoto et al. e
lwamoto e Yahiro, como é relatada por Armor° em sua revisdo. Para uma
decomposicdo bem sucedida do NO, a dessorgdo do oxigénio deve ocorrer em
temperaturas menores do que 500°C.

Até agora, as zedlitas trocadas e/ou impregnadas com Cu sdo os sistemas
cataliticos que apresentaram os melhores resultados para tal reagao.

A seguir sdo apresentados algumas categorias de catalisadores estudados
para a reac¢ao de eliminagdo do NO.

2.4.1 Metais suportados e o6xidos

Varios catalisadores n&o suportados foram avaliados para a decomposicdo do
NO por diversos autores e todos indicaram através de analise cinética a alta inibigao
dos mesmos pelo oxigénio. Dentre os catalisadores estudados pode-se citar: CeO,,
NiO, MgO, Y,03; e SnO,. Parvulescu et al® apud Hightower e Leirsburg
demonstraram que a decomposicao catalitica do NO resultando em N, e O, através
de metais nobres ou catalisadores oxidos € muito lenta para ser considerada em
aplicagao pratica.

A introducao de prata pela precipitagao ou coprecipitagdo no catalisador Ag-
Co203 gera um sistema que pode ser um candidato para a reagdo de decomposi¢ao
do NO. Tais estudos, no entanto, indicaram a necessidade de uma alta relagao
Co/Ag. Porém, a grande vantagem deste catalisador é que sua inibicdo pelo
oxigénio diminui expressivamente'®.

2.4.2 Metal — zeolitas

Uma mudanga significativa nas investigagcdes sobre a decomposicdo do NO
aconteceu quando Iwamoto e Hamada'® descobriram que zedlitas trocadas
ionicamente com cobre, particularmente a ZSM-5, séo catalisadores efetivos para tal
reacdo. Desde entédo, tais catalisadores foram objeto de muitos estudos e grandes
foram os esforgos para melhorar suas propriedades além de caracterizar e elucidar o
mecanismo no qual a reagéo se processa >,

Alguns fatores parecem ser mais importantes para a reagdo de decomposigao
do NO: a natureza das zedlitas, o tipo de metais usados, seu teor nas zedlitas, etc.
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A principal diferengca entre os catalisadores suportados em zeolitas e os
suportados em 6xidos advém da distingdo entre a estabilidade térmica dos oxigénios
adsorvidos sobre tais catalisadores. Nos oxidos suportados, oxigénio adsorvido pode
existir em altas temperaturas com estabilidade significativa.

Comparativamente com outros suportes, a quantidade de NO adsorvido nas
zeolitas trocadas ionicamente com cobre é muito maior que em Cu/Al,O3 e em
Cu/SiO2-Al,03. Estudos comparativos usando a faujasita, a zedlita Y, mordenita e
ZSM-5 feitos por Iwamoto et al.'® indicaram que a superioridade da ZSM-5 é
evidente para o mesmo teor de cobre trocado.

Uma questdo advém da alta reatividade da ZSM-5: estaria a mesma
relacionada com suas propriedades acidas ou texturais? Centi e Perathoner®
tentaram solucionar tal questdo e sugeriram que duas diferengas significativas fazem
a estrutura da ZSM-5 mais adequada do que as outras zedlitas estudadas. A
primeira diferenca é que em todos os outros casos, parte do cobre esta localizado
em posicao inacessivel, onde o efeito de blindagem da rede do oxigénio se faz
presente e previne ou limita as possibilidades de interagdes com as moléculas do
reagente. A segunda diferenca esta relacionada com a covaléncia da ligagao entre o
metal e a rede zeolitica. Portanto, a carga local, vista pelas moléculas de
coordenacao dos ions de cobre, é consideravelmente diferente de uma zedlita para
outra.

A modificacdo na relagdo silicio/aluminio é interpretada como modificagdo na
acidez. Porém, como foi estudado por Inui et al. segundo citagdo de Parvulescu et
al.*, as propriedades acidas ndo tém influéncia direta na decomposicdo do NO. A
mudanc¢a na acidez exerce um controle indireto pela modificagcdo na carga local,
como citado anteriormente. Exercendo um controle do comportamento redox do
metal presente e da capacidade de troca catibnica (mais cobre incorporado).

Outras duas importantes caracteristicas da textura da zedlita sdo apresentadas
a seguir. A primeira sdo seus canais estreitos que evitam a formacdo de grande
agregados metalicos, que seriam inativos nesta reagdo, como ja foi mencionado
acima no caso dos oxidos metalicos. A segunda, especula-se que os canais lineares
permitiriam a migragao do cobre para posi¢des ativas usando o oxigénio das zedlitas
como veiculo durante o tratamento em condicdes oxidantes?.

Outra certeza que se tem sobre a decomposi¢cao do NO é que o cobre deve
estar em excesso em relacdo a capacidade de troca da zedlita. As maiores
atividades sempre ocorrem na faixa de temperatura entre 450 — 500°C*°.

A literatura ndo apresenta nenhuma explicacao inequivoca do porque Cu-ZSM-
5 deve estar em excesso em relacdo a capacidade de troca. Umas das poucas
certezas é que o cobre deve estar localizado muito proximo da rede do aluminio.
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Uma das possibilidades para o aumento da troca ibnica com o cobre é a
mudanca do pH. lwamoto e Hamada'® indicaram que um pH entre 7 e 8 seria o ideal
para a super troca (excesso em relagéo a capacidade de troca). Tal comportamento
é explicado considerando que a troca entre o cation Na* e Cuy(OH)**, Cu(OH)",
Cuz(OH),** ou Cus(OH),** formados em pH especifico, provavelmente ocorrem nas
zeodlitas.

A natureza do sal precursor pode influenciar a atividade catalitica da Cu-ZSM-5
por causa das diferentes dispersbes medidas nos catalisadores correspondentes.
Porém, experimentos realizados por Parvulescu et al®® partindo de acetato ou nitrato
de cobre apresentaram atividades cataliticas similares.

Shimokawabe et al.?® estudaram os sitios (s1 e s2) no catalisador CuZSM-5 de
formacgao das espécies NOy abaixo de 250°C apresentando resultados que sugeriam
que o Ny produzido é acompanhado pela formacao de espécies do tipo —NO3
adsorvidas no (s1) na decomposi¢cdo do NO de acordo com as seguinte reagdes:

2NO — N,+20, (2.6)
20, +NO — NO, (2.7)

enquanto o N,O produzido € acompanhado pela formagao tanto de espécies
adsorvidas do tipo NO, e oxigénio, de acordo com as seguintes reagdes, em outro
sitio (s2):

2NO - N,0+0,, (2.8)
O,, +NO — NO,, (2.9)
NO,;,, — NO, +s2 (2.10)

O desproporcionamento do NO, 3 NO—> N,O+ NO,, entdo implicaria na

formacéo de N2O e do sitio s2, onde a formacéo do N; € dificultada pelo bloqueio do
sitio s1 pelas espécies adsorvidas tipo NO3; a temperaturas inferiores a 250°C.
Spoto et al? apud Iwamoto et al. mostraram que os ions cobre no catalisador
Cu-ZSM-5-116, sendo que o numero 116 esta relacionado com a capacidade de
troca da zeolita, constituem-se em 50% Cu®', 40% Cu® e 10% de espécies
desconhecidas. Em tais circunstancias a coexisténcia de espécies isoladas
(possivelmente mais diretamente ligadas e/ou mais influenciadas pela rede da
zedlita) e agrupamentos (provavelmente localizados em sitios normalmente n&o
ocupados pelos contraions da zedlita) ndo podem ser excluidas. Como
consequéncia, a distincdo entre o papel na reacdo catalitica pela oxidacdo e o
estado de agregacéao do cobre se torna dificil e ambiguo.
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Spoto et al.?” em seus estudos atribuiram que na presenca de 6xido nitrico, Cu*
se transforma facilmente em espécies Cu’(NO),, esta posteriormente se
transformaria, & temperatura ambiente, na espécie oxidada Cu?(NO)X (X = O e/ou
NOy) pela eliminacdo do oOxido nitroso. Tais espécies poderiam representar os
intermediarios na reagao de decomposi¢ao do NO.

Konduru e Chuang®® estudaram os adsorbatos ativos e espectadores na
decomposicdo do NO sobre o catalisador Cu-ZSM-5, além dos efeitos inibidores
para a reacdo em tratamento com SiH4. Este foi realizado com o intuito de aumentar
a estabilidade hidrotérmica do catalisador removendo os grupamentos hidroxila na
ZSM-5. Tetrahidrosilano e agua envenenam de forma bastante severa a formagéo
do Oy, porém néao inibem a dissociacdo do NO e a formagao do N».

Outra possibilidade para melhorar a performance catalitica da Cu-ZSM-5 foi o
uso de promotores. Varios elementos foram testados e dentre eles Ni, Co, Ag, Fe,
Ba, Sr, Li, K, Na e a maioria apresentou efeitos negativos ou pouco efeito positivo
que justificasse a impregnacgéao simultdnea. O cério teve efeito positivo, porém, até
hoje, ndo ha explicagdo através de mecanismo de reagao, que elucide tal fato. As
zeolitas contendo apenas o outro metal apresentaram atividades menores do que a
do cobre. O tempo de contato também tem efeito positivo, no entanto a presenca de
oxigénio ou vapor de agua diminuem consideravelmente a atividade catalitica?®. O
estado de oxidagao do cobre na zeolita Cu-ZSM-5 tem sido amplamente estudado,
apesar de varias sugestdes terem sido apresentadas a situagdo permanece obscura.
A complexidade do problema advém do fato que o cobre implantado esta em
diferentes localizagbes e estados quimicos na rede da zedlita. A investigacdo é
dificultada porque mesmo em zedlitas super trocadas, o teor de cobre € menor do
que 2,5% para uma area superficial total do catalisador excedendo 400 mz.g'1.
Guyon et al.?® pesquisaram a atividade catalitica de outros suportes zeoliticos
para o cobre em severas condigdes, presengca de agua e velocidades espaciais
elevadas. Entre os materiais estudados estavam as zedlitas MCM-22 e a Beta. Tais
suportes apresentaram resultados de atividade comparaveis aos da ZSM-5.
Dedecek et al*® também estudaram o sistema catalitco Cu-Beta para a
decomposicdo do NO e concluiram que a ativagdo do catalisador em fluxo de
oxigénio acarreta num aumento da conversdo até um valor constante ser atingido.
Comportamento analogo foi observado para Cu-ZSM-5. Trés espécies diferentes de
cobre foram identificadas, sendo que somente a espécie denominada Cu-2, que
seria um ion de Cu balanceado por um atomo de aluminio da rede, participaria na
decomposicdo do NO.
Segundo Sayle et al.*' o sistema Cu-ZSM-5 mais favoravel energeticamente
apresentou uma alta propor¢do de espécies de cobre emparelhadas com grupos
hidroxila em ponte, com valéncia mista, em agrupamentos [Cu(ll) — OH — Cu(l)].

Em detalhes foram estudados a localizagdo e a configuragdo estrutural dos
pares de cobre, Cu(ll) — Cu(l) e Cu(l) — Cu(l) ligados pelo grupamento OH". Também,
foram considerados tanto Cu(l) isoladamente como espécies Cu(ll) e pares [Cu(ll) —
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Cu(ll)] ligados pelo oxigénio de fora da rede. Os estudos indicaram que a espécie
[Cu(ll) — OH — Cu(l)] esta presente nos sistemas reais para qualquer teor de cobre. A
configuragdo mais proxima da realidade, incluindo um anel de seis membros, é
demonstrada na pequena distancia Cu — Cu (3,10 A) que surge da forte associacéo
das espécies cobre com um unico aluminio em uma posigao especifica. A espécie
[Cu(l) — OH — Cu(l)] provavelmente nao esta presente, sendo mais estavel como
[Cu(l)OH] associada com um unico aluminio e espécies Cu(l) isoladas.

Para tentar elucidar melhor as espécies de cobre presentes na estrutura da
zeolita varios métodos fisicos foram usados mas nenhum consegue descrevé-las
totalmente e de forma inequivoca. As técnicas mais usadas sdo: ESR, XANES,
EXAFS, XPS, fotoluminescéncia e dindmica molecular usando “design” por
computador.

A técnica ESR é muito sensivel e fornece informacgao tanto do ambiente quanto
da coordenacdo dos ions cupricos, principalmente em sistemas bem diluidos. O ion
cuproso por ser uma espécie diamagnética ndo pode ser visualizada pela ESR.

A combinagao de XANES e EXAFS também permitiram o estudo de mudancas
na estrutura geométrica e eletrénica do CuZSM-5. No entanto, a informacao € obtida
sobre ambas as espécies, Cu(l) e Cu(ll), e ndo é possivel distinguir entre os
diferentes atomos isolados.

A técnica de fotoluminescéncia ndo permite visualizar Cu?* e por isso somente
informacédo de forma indireta pode ser obtida através da reducdo controlada do
catalisador com moléculas de CO.

XPS é uma técnica que permite, de forma bastante eficiente, a investigacéo do
estado de oxidagcdo do cobre superficial e também mostra evidéncias da migragéo
do cobre dentro dos canais da zedlita.

Cheung et al.®? através de estudos da adsorcdo do NO sobre a superficie de
catalisadores de cobre usando matrizes zeoliticas distintas identificou as bandas, por
espectroscopia de Infravermelho, relativas a interacdo das espécies presentes com o
NO. As mesmas se encontram resumidas na Tabela 2.5 a seguir:
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Tabela 2.5: Bandas de Infravermelho resultantes da adsorgéo de NO sobre Cu-Zedlitas®%.

Espécies Cu-ZS_I1VI-5 Cu-UI-_I1$Y Cu-Mor<_11enita
(cm™) (cm”) (cm”)
Cu(l)-NO 1810 1815-1819 1807-1810
Cu(ll)-NO 1900-1910 1898-1900 1905-1910
- 1950 1950
Cu(l)-(NOy) (sim) 1824 - -
Cu(l)-(NO,) (assim) 1727-1738 1730-1740 1736-1738
Cu(Il)-NO, 1600-1630 1600-1630 1600-1630
N,2O.gs 2130 2250-2150 2250-2150

sim = simétrica assim = assimétrica

A intensidade das bandas de estiramento do NO adsorvido nos catalisadores
depende do teor de cobre, da pressdao de NO usada, do pré-tratamento e da matriz
zeolitica usada. O catalisador Cu-ZSM-5 com alto teor de cobre foi 0 que apresentou
melhor estabilidade dos sitios cataliticos Cu(l), melhor regeneragéo dos sitios ativos
e melhor oxidagao dos sitios Cu(l) para Cu(ll), segundo Figura 2.10 , no mecanismo
proposto por Cheung et al.*? apud Spoto et al. e Giamello et al.

O mecanismo para a decomposicdo do NO sobre a Cu-ZSM-5 tem sido
amplamente estudado, porém até hoje ainda ndo ha um consenso entre os diversos
grupos de pesquisa. Antes de 1974, o catalisador mais ativo para a decomposigéo
do NO, como foi citado por Garin' apud Hightower e Van Leirsburg, era o
catalisador massico Co3z0O4. Porém mesmo este apresentava uma taxa de reacgao
muito baixa, 3,05x10°mol NO/g.min, quando comparada com a taxa sobre o
catalisador Cu-ZSM-5, 1,39 x 10~ mol NO/g.min, com relagéo Si/Al igual a 12 e teor
de troca igual a 140%.

E um consenso entre os pesquisadores que estudam a reagdo que a taxa de
remogdo do oxigénio formado e fortemente adsorvido a superficie limita a
decomposicdo do NO na maioria dos catalisadores, de tal maneira que a atividade
relativamente alta do catalisador Cu-ZSM-5 pode ser melhor compreendida a partir
do fato de que o oxigénio produzido pela reagdo esta continuamente sendo
dessorvido dos sitios ativos no estado estacionario.

Valyon e Hall®* apud Winter mostraram que a superficie do 6xido estd em
movimento dindmico, chamado um quase liquido.

Com cations de metais de transicdo supde-se cations basicos trocadores nos
centros ativos da reacdo redox e que os mesmos estdo separados por grandes
interagbes eletrostaticas repulsivas e atrativas uns com os outros e com a rede
cristalina da zedlita, respectivamente.

Valyon e Hall** trabalharam para esclarecer, através de estudos com
dessorgéo a temperatura programada (TPD), o fato de dois sitios como [Cu®* - O -
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Cu?"] eliminarem seus oxigénios e como tais atomos encontram-se para liberar O,
que formou-se espontaneamente e como ions Cu?* do catalisador sdo reduzidos. Os
autores acima citados concluiram que o catalisador Cu-ZSM-5 liberaria porgao
substancial do seu O, aproximadamente em 410°C onde a decomposi¢cao do NO
ocorre. Isto poderia ser a primeira explicagdo do porque do catalisador Cu-ZSM-5
ser um catalisador muito bom quando comparado com o CuY. A outra explicagao
seria que a fracdo de oxigénio fora da rede (do inglés, "Extra Lattice Oxigen", ELO)
liberado ser muito maior no Cu-ZSM-5 (0,21 O/Cu vs 0,10 O/Cu) do que no
catalisador CuY.

Li e Armor?® propuseram um mecanismo para o desproporcionamento do NO
em N2O e NO; a 25°C sobre o Cu-ZSM-5, o N,O formado decompde-se em N, e O,
posteriormente. O NO, decompde-se em NO e O, antes de dessorverem da
superficie do catalisador a aproximadamente 360°C. A similaridade entre a
dessorcdo do NO e do NO; indicam que espécies NO, estdo presentes no
catalisador quando em atividade.

Em uma revisdo recente, Garin'® apresentou dois mecanismos distintos pelo
qual a reacao de decomposi¢ao se processaria. Um foi apresentado por Giamello et
al.?" a partir de estudos usando a espectroscopia de infravermelho, sendo o0 mesmo
reproduzido na Figura 2.10.

A oxidacao do sitio provavelmente ocorre pela eliminagao do N,O da espécie
dinitrosila (Il na Figura 2.10), seguida pela favorecida reatividade sucessiva do sitio
com o NO. Eliminagado do N,O da espécie dinitrosila Cu(ll) ocorre de acordo com a
oxidacdo do sitio para Cu?* gerando um oxigénio intermediario reativo que pode
facilmente reagir com outra molécula de NO para gerar a espécie NO>. O sitio Cu®*
remanescente apos a oxidagdo e eliminacdo do N,O, esta disponivel para se
coordenar com outra molécula de NO para produzir a espécie nitrosila (lll na Figura
2.10) [Cu*®NO®*] tipica de uma amostra oxidada de Cu?*, que é o principal
resultado do processo de oxidagdo. A formacdo de sitios Cu®* também ocorre pela
evacuagao da amostra reduzida sob baixas pressées de NO (<1 torr) quando a
espécie Cu"NO(l na Figura 2.10) é a espécie mais abundante presente na superficie.
Porém a interpretagdo do mecanismo do segundo processo oxidativo n&o foi
completamente elucidada.
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Figura 2.10: Esquema de mecanismo proposto para a decomposigao do NO?.

Aparentemente, um mecanismo do tipo redox ocorre. Uma parte dos cations
Cu?* sao reduzidos a Cu' através da dessorgdo espontanea do oxigénio. A
reoxidacdo com NO regenera os sitios do Cu?* oxidados e havendo formacao de N,.

Outra proposta, apresentada por Aylor et al.®®, para um possivel mecanismo
que explicasse a decomposi¢cao do NO através do Cu-ZSM-5 é mostrada na Figura
2.11 a seguir. Tais autores também afirmaram que aparentemente a presenca de O,
€ essencial para altas atividades cataliticas na decomposig¢ao do NO.

Segundo o mecanismo apresentado na Figura 2.11, a formagdo do O, ocorre
através de dois processos: Atomos de Oxigénio primeiro dessorvem da espécie
Cu?*O" e depois reagem com outro Cu?*O" para formar espécies superdxidas
Cu?*O,. Esta hipotese opde-se a teoria que oxigénio de fora da rede da zedlita
(ELO) participaria da reagao de decomposigédo do NO.
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Figura 2.11: Esquema do mecanismo proposto para decomposi¢ao do NO™.

Cu*(NO) e Cu**(NO5) sdo os adsorbatos ativos na reagdo de decomposicdo do NO
para a formacao de N, e O, sobre o catalisador Cu-ZSM-5.

A temperatura critica para a decomposicao direta do NO é melhor descrita
como sendo a temperatura dos nitratos superficiais. Sitios acidos nao tém
participacao direta na decomposicdo do NO, mas a relagado SiO,/Al,O3 sim, uma vez
gue a mesma confere um maximo a forga da ligagéo entre o ion metalico e a rede da
zeolita e portanto uma dispersao mais estavel.
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A alta mobilidade e a importédncia dos movimentos de rede associados as
espécies nitrato-nitrosil-Me®* ou nitrosil-Me?*-O", ambos formados a partir de
especies dinitrosila, podem explicar o mecanismo de decomposicao do NO.

2.4.3 Perovskitas

As perovskitas sdo oxidos mistos de formula geral ABOsy, onde A é
usualmente um ion lantanideo e B € um ion de metal de transicdo. Tanto A quanto B
podem ser parcialmente substituidos, gerando uma variedade enorme de O6xidos
mistos com a férmula geral A1,A,B1.,B’y Os.s, caracterizados por defeitos estruturais
e eletrdnicos, devido & ndo estequiometria, indicada pelo subscrito § na formula.

Esta € uma categoria de catalisadores bem promissora para a decomposi¢céo
do NO pois os mesmos desorvem oxigénio com facilidade. O uso destes materiais
esta intimamente relacionado com a habilidade dos ions Cu®** serem reduzidos a
Cu®, que poderiam ser novamente reoxidados a Cu?. A insercao de cobre em uma
fase, relativamente estavel, de um O&xido cristalino onde outros cations estao
presentes poderia favorecer o processo redox. Dependendo apenas da carga
elétrica especifica e do raio, tanto do héspede quanto do hospedeiro.

Infelizmente, tais catalisadores apresentam somente alguma atividade para a
conversao de NO acima de 627°C e os valores sao menores do que os obtidos com
o catalisador Cu-ZSM-5. A seletividade também é menor.

2.4.4 Ligas amorfas

Em 1983, um grupo japonés citado por Parvulescu* reportou estudos
realizados com tiras de liga amorfa Nigo.xFexP2, que apresenta alta atividade inicial
na decomposicdo do NO porém um decréscimo acentuado até chegar o estado
estacionario. Tal desativagao ocorreria devido a transicao do estado amorfo para o
estado cristalino porém mais pesquisas devem ser realizadas para determinar a
possibilidade da formacgao de diferentes fases de 6xidos pelo menos na superficie,
ou no processo de recristalizacdo que pode ocorrer nas condi¢cdes estudadas.

2.4.5 Membranas como catalisadores

Alguns autores estudaram a possibilidade do uso de membrana de zircbnia
para a decomposicdo do NO e acharam resultados animadores porém nenhum
resultado comparativo com o catalisador zeolitico Cu-ZSM-5 foi feito. Parvulescu et
al* apud Cicero e Jan obtiveram conversdes de aproximadamente 91% em altas
temperaturas, 650 - 1050°C.



Capitulo 3
Materiais e Métodos

Neste capitulo sera descrito os procedimentos experimentais desenvolvidos no
Laboratério de Quimica Inorganica — Catalise - K-108, os materiais usados, as
técnicas analiticas para a caracterizagdo dos catalisadores e os testes de atividade
catalitica dos mesmos. Além dos métodos para a realizacdo dos experimentos.

Os materiais e reagentes utilizados no presente trabalho séo apresentados a
sequir:

3.1 Materiais
Balanga Bosch SAE 200
Forno Lavoisier Modelo 1020
Forno elétrico, fabricante Sanchis com forma cilindrica, partido ao meio.
Reator de quartzo com didmetro interno 13mm e comprimento 700mm.
Termopar do tipo K
La de Vidro, fibra média (purissima), fabricante Isofar.
Controlador / Indicador de Temperatura, fabricante Novus
Controlador de fluxo, eletrénico, fabricante Bronkhorst Hi-Tech B.V.

Espectrémetro de Infravermelho com Transformada de Fourier, fabricante
Bomem modelo MB 100
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Célula de gas de multireflexdes (10m de trajetoria otica e 2100 ml de volume
interno).

3.2 Reagentes
Suportes:

Zeolita ZSM-5 (5020) e ZSM-5 (8020) fabricada pela CBV. Zedlita MCM-22(15),
MCM-22(50) e Beta fornecidas pelo Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ) — Valéncia
— Espanha.

Reagentes:

Nitrato de cobre trihidratado, fabricante Riedel.

Agua deionizada Milli-Q

Nitrato de sddio, fabricante Mallinckrodt Chemical Works

Papel de filtro de filtragem média, fabricante Whatman.

Acido Fluoridrico 40%, fabricante Merck.

Hidroxido de Amonio 3 mol/L

Carbeto de Silicio
Gases:

Mistura gasosa de 500 ppm de NO em Argdnio, fabricante AGA.

Argbnio UP, fabricante AGA (99,999%).

Hidrogénio UP, fabricante Air Products (99,999%).

Ar Sintético SS 20% Oz em Na.

Mistura gasosa de Oxigénio 4,9% em Argébnio, fabricante White Martins.

Mistura gasosa de Hidrogénio 5,0% em Argonio, fabricante Alphagas.

Argbnio 4.8, fabricante White Martins.
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3.3 Preparacao dos Catalisadores

A preparacao dos catalisadores de cobre utilizando como suporte as zedlitas
ZSM-5, MCM-22 e Beta realizou-se segundo metodologia adaptada da descrita
primeiramente por lwamoto et al*>>®.

A preparagao consta de trés etapas: (i) ativagdo do suporte; (ii) incorporagéo do
Cu e (iii) calcinagao do material preparado.

A ativagdo dos suportes zeoliticos realizou-se a 500°C por 6 horas em forno
convencional. Empregou-se o programa de aquecimento ilustrado na Figura 3.1.
Taxa de aquecimento de 2,5°C/min e antes de chegar a temperatura de ativagéo de
500°C, passou-se por dois patamares: o primeiro a 150°C por 1h e o segundo a
350°C por 1h e 30min. Tais patamares foram realizados para evitar que a estrutura
zeolitica sofresse um colapso durante o aquecimento.

600
500 »
400 -
300
200 A
100 -

0 1 1
0 5 10 15

Horas (h)

L 2

Temperatura (°C)

Figura 3.1: Programa de Temperatura usado para ativagao das zedlitas.

A incorporacao de Cu realizou-se da seguinte forma: Pesou-se 5g de zedlita e
lavou-se com 1L de solugdo diluida, 10 mmol/L, de nitrato de sddio e secou-se em
estufa por 24 horas a temperatura de 100°C. A troca idnica realizou-se com solugao
de nitrato de cobre a 12 mmol/L sob agitagdo magnética durante 24 horas, apos este
tempo elevou-se o pH do meio reacional, com adicdo de hidroxido de amobnio
(NH,OH 3 mol/L), até 7,5 e deixou-se sob agitacdo por mais uma hora. Apos
filtracdo, o material resultante foi seco a temperatura ambiente sob vacuo por 24
horas.

A calcinagdo das amostras realizou-se com taxa de aquecimento de 10°C/min
até a temperatura de 500°C mantendo-a por 3 horas. O procedimento € ilustrado na
Figura 3.2 que se segue.
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Figura 3.2: Programa de Temperatura usado para a calcinagéo dos catalisadores.

Abaixo sao apresentados as denominagbes dada aos catalisadores
preparados.

Tabela 3.1: Denominacao dos catalisadores usados no estudo.

Zeolita Si/Al Si0,/Al,03 Catalisador
ZSM-5 26,5 53 CuZz50
ZSM-5 37,5 75 CuZz80
MCM-22 15 30 CuM15
MCM-22 50 100 CuM50
Beta 12,5 25 CuB25

3.4 Técnicas de Caracterizacao

Os métodos utilizados para a caracterizagdo dos catalisadores preparados
foram: Difragdo de Raios X, Analise Quimica, Propriedades Texturais por Adsorgéo
de Nitrogénio, Analise de Redugdo a Temperatura Programada (TPR). Em seguida é
feita uma breve descricdo das técnicas, métodos de trabalho e utilidade das
mesmas.

3.4.1 Analise Quimica

A composicédo quimica dos solidos foi determinada por espectrofotometria de
absorcao atbmica. Essa técnica é baseada na medida da radiagao absorvida pelos
atomos em estado fundamental presentes na chama. A radiagdo incidente vem de
uma lampada cujo catodo é constituido pelo elemento a ser determinado (exemplo:
Cu, Ca, Al e etc).

A andlise dos teores de Cu e Al foi realizada usando 50 mg da amostra sdélida
calcinada a 950°C, posteriormente dissolvida com HF (40%) a temperatura ambiente
em frascos de polipropileno hermeticamente fechados por 30 minutos até completa



3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO 34

dissolugao do solido. Em seguida, diluiu-se a solu¢do até o volume de 100 mL. O
equipamento usado foi um espectrdmetro de absorcdao atdmica de chama marca
VARIAN, modelo AA55. As analises foram realizadas nos laboratorios da URI-
Campus Erechim.

3.4.2 Difragcdo de Raios-X

Esta técnica baseia-se no efeito da difragcdo da radiacao X através dos planos
do reticulo cristalino do so6lido, segundo a lei de Bragg:

A=2d,,,sent (3.1)

onde:
) = Comprimento de onda da radiagao incidente.

d : distancia entre os planos de reflexdo que possuem indices de Miller (h,k,l).

0 : angulo de incidéncia.

Sendo as zedlitas sdlidos cristalinos, apresentam padrdes de difracéo de raios
X caracteristicos, os quais podem ser usados para identificar a zedlita e detectar a
existéncia de outras formas cristalinas (qualitativamente) e para determinar o grau
de pureza e/ou cristalinidade e os parametros de cela unitaria (quantitativamente).

O equipamento utilizado foi um difratdbmetro Siemens D 500, radiagdo Cu (Ka)
L =1,5403 A, corrente de 35 mA e faixa de varredura (20) entre 2 e 74° e as analises
foram feitas no Instituto de Geociéncias da UFRGS.

3.4.3 Analise Textural

Na analise de adsorcao podem ser usados diversos adsorbatos, porém o
utilizado neste trabalho foi o nitrogénio.

Através dos dados de adsorgdo/ dessorgéo (isotermas de adsorgédo) pode-se
obter informacdes sobre area superficial e a distribuicdo de tamanho de poros.

O calculo da area superficial foi realizado utilizando o método BET®'. A
equacao de BET foi inicialmente deduzida para adsorcdo em multicamadas sobre
solidos ndo porosos e formagdo de um numero infinito de camadas quando P/ P,
tende ao valor unitario. Nestas condicoes:

p__1 +(c_1)-(p/po) (3.2)
n(po—p) n,-c neec,
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onde:

n : numero total de mols adsorvidos a pressao p (determinado
experimentalmente)

Mn . numero mols para formar a monocamada de moléculas de
adosorbato por unidade de massa do solidos.

p . pressado de condensagao

Po : pressao de saturagao

¢ : constante relacionada exponencialmente com o calor de adsor¢ao e
condensacao do adsorbato.

A partir dos dados de adsorgao € possivel determinar os parametros c e 1, €
a partir destes calcula-se a area superficial pela seguinte equacgao:
SBET =77n.NA .am (33)

onde:

Na : nimero de Avogadro ( 6,02 x 10%* moléculas / mol )
am : area ocupada por uma molécula de N, (16,2 A% a 77K).

Na Figura 3.3 abaixo apresenta-se os diferentes tipos de isotermas segundo a
classificacdo de Brunauer'®. A equacao BET ¢ valida para materiais ndo porosos,
Macroporosos € mesoporosos, que seriam isotermas do tipo Il e IV.

I

Pressao relativa

Quantidade adsorvida

Figura 3.3: Isotermas de adsorgédo segundo a classificacdo de Brunauer.

Em teoria, para os materiais essencialmente microporosos (com poros na faixa
das zedlitas), que seriam isotermas do tipo | ( de Langmuir ), a equagao BET néao é
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valida. A area calculada para estes materiais pode ser usada como critério de
comparagao.

Para materiais microporosos que contenham macroporos ou mesoporos, a
forma da isoterma de adsorcéao € do tipo Il ou IV, respectivamente. Para avaliar esta
microporosidade "mascarada" é utilizada a analise t-plot, onde representa-se o
volume de N, adsorvido pelo solido poroso em fungao de t (espessura estatistica do
filme adsorvido). A equagdo de Harkins e Jura®’ da o valor de t em Angstrons (A),
como uma fungdo da presséo relativa p/p, :

t ={13.99/[0.034—log(p - p, )} (3.5)

Segundo Gregg e Sing®, a introdugdo de mesoporos em um sistema
microporoso implica em um desvio para cima na reta t-plot, para valores altos de t. A
interse¢cdo com o eixo 1 ( quantidade adsorvida ) da a contribuicdo dos microporos,
ja que a pendente na zona linear da curva é proporcional a area devida aos
mesoporos mais a area externa da particula.

O método desenvolvido por Horvath-Kawazoe calcula de forma efetiva a
distribuicdo do tamanho de microporos em forma de fendas em uma peneira
molecular de carbono a partir de sua isoterma de adsorcdo. Tal método é baseado
no modelo de Everett e Powl, o qual descreve a energia potencial de uma unica
molécula de adsorbato entre dois planos paralelos de atomos em carbono
grafitizado. A contribuigédo realizada por Horvath - Kawazoe ao trabalho de Everett e
Powl foi que o espago entre os planos paralelos de carbono (os poros) € preenchido
pelas moléculas do adsorbato.

Adaptagbes foram realizadas para ajustar o método Horvath - Kawazoe (HK)
para outras geometrias de poros, cilindrica e esférica, além de ser levado em
consideragao que o adsorbato ndo se comporta como um gas ideal bidimensional, o
que é assumido no método original®’>°,

O equipamento utilizado para a analise foi Adsorcibmetro modelo Autosorb
1MP fabricante Quantachrome e o modelo ASAP 2400 fabricante Micromeritics e as
andlises foram realizadas na UNSL - Argentina e no CENPES-Petrobras,
respectivamente.

3.4.4 Reducao a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de andlise da reducdo a temperatura programada com taxa de
aquecimento branda é empregada para determinar-se a temperatura na qual a
reducdo inicia-se, além da taxa de reducdo maxima. A temperatura de reducao
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depende no grau de interagdo entre as espécies ativas e o suporte. Quanto mais
forte a interacdo entre as duas fases maior sera a temperatura de redugao.

A técnica é altamente sensivel e tem como condigao unica a redutibilidade
das espécies presentes no catalisador.

Zedlitas contendo metais redutiveis, tanto atomicamente dispersos ou como
pequenos aglomerados dentro da estrutura porosa, s&o de grande valor na industria
petroquimica como catalisadores de hidrocraqueamento ou de reforma a vapor.

A atividade de tais catalisadores € criticamente dependente tanto do grau de
dispersao quanto da localizagdo do metal, o que depende do método de redugao e o
pré-tratamento dado aos mesmos.

A reducdo do ion metalico em uma zedlita € usualmente obtida usando
hidrogénio; a estequiometria total da reagéo pode ser escrita da seguinte forma:

M"™ +n2H, >M° +nH" (3.4)

O proton reage com a rede zeolitica para produzir grupamentos hidroxila cuja
presenca € estabelecida por espectroscopia de infravermelho.

nZO  +nH" - nZOH (3.5)

A reducao de metais de transicdo em zedlitas foi revista por Hurst et al*° apud

Uyntterhoeven, que observou uma correlagdo entre o potencial eletrolitico padrao e
a redutibilidade.

Inicialmente a amostra é aquecida até a temperatura de 500°C sob fluxo de 5%
oxigénio em hélio e deixada por trés horas nesta temperatura. A seguir, baixa-se a
temperatura de forma gradual até a temperatura ambiente sob fluxo de argbnio,
onde inicia-se a passagem do fluxo de 5% de hidrogénio em argbnio com taxa de
aquecimento de 10°C/min até aproximadamente 500°C. O esquema do equipamento
montado no laboratério K-104 do Instituto de Quimica da UFRGS e controlado por
computador é apresentado a seguir3:
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Figura 3.4: Esquema do equipamento usado para as analises de TPR-H..

3.5 Atividade Catalitica

As medidas de atividade catalitica foram conduzidas em um reator de quartzo
com leito fixo a temperatura constante e fluxo de gases constante.

Utiliza-se o sistema de analise apresentado na Figura 3.5 abaixo:

Controladaor §indicadar
de Temperatura

Controladores de
Fluzo

Hz A
Sintético

A A

L rs 7
CElula de gas do

iz Ltz
espectrometra de ormpLtatar
infra-wvermelho

Figura 3.5: Esquema do sistema usado para as medidas de atividade catalitica.

O equipamento € composto por um sistema de alimentagcdo de gases com

controladores de fluxo, sistema de aquecimento, reator e sistema de detecgado, no
caso um espectrometro de infravermelho acoplado com célula de gas.
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O aquecimento do sistema de reagao foi realizado através do uso de um forno
elétrico da marca Sanchis com uma forma cilindrica com abertura no meio. O
controle de temperatura foi feito por um controlador de temperatura, usando um
termopar do tipo K.

A radiagao eletromagnética que corresponde a parte do espectro situada entre
as regides do visivel e a de microondas, entre 12.800 e 10 cm™, é denominada de
infravermelho. Porém as aplicagdes usuais para analise estao situadas no chamado
infravermelho médio, 4000 a 400 cm™, pois em tal regido ocorre a maioria das
vibragdes moleculares. E fato que toda molécula possuindo momento dipolar
permanente ou induzido tem um espectro de infravermelho particular.

A alta resolugéao (>0,1 cm'1) e elevada precisao das frequéncias determinadas
apresentada pela espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier
(FTIR), a faz uma das técnicas mais versateis, rapidas e conclusivas para a
identificacdo e quantificagdo molecular nas analises quimicas. Tais qualidades
permitem que a mesma seja usada como sistema de detecgdo da atividade de
sistemas cataliticos, quando acoplada a uma célula de gas.

Apresenta-se, em detalhes, o reator de quartzo utilizado para fazer as analises.

Carbeto de Silicio

La de Vidro z Catalisador

o —

Termopar

Figura 3.6: Esquema do reator utilizado na analise.

Os catalisadores estudados foram colocados aproximadamente na zona central
de aquecimento do reator tubular de quartzo, com diametro interno de 13mm e
comprimento de 700mm, utilizando-se |a de vidro antes e depois do leito catalitico.
Usou-se carbeto de silicio como recheio inerte na se¢ao do reator anterior ao leito
catalitico para reduzir o volume morto do reator e melhorar a transmissao térmica no
aquecimento dos gases de alimentacéo.

As massas de catalisadores usadas para a realizagao do experimento variaram
entre 100 e 150 mg.
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Os materiais preparados foram avaliados quanto a sua atividade catalitica
através de uma corrente gasosa com a seguinte composigao: 500 ppm de NO em
argbnio com fluxo de 100 mL/min. Os catalisadores sofreram pré-tratamento.
Realizou-se calcinacdo das amostras preparadas a 500°C durante trés horas sob
atmosfera de ar sintético com fluxo de 100mL/min, em seguida fez-se a redug&o das
mesmas a 300°C em fluxo de 5% de H, em argbnio.

As seguintes regides do espectro de infravermelho, apresentadas na Tabela
3.2, foram utilizadas para a identificagdo dos compostos em estudo.

Tabela 3.2: Regides de infravermelho usadas para identificagdo de compostos no
estudo da atividade catalitica.

Compostos Intervalos (cm'1)
NO 1955 - 1790
NO; 1658 — 1565
N.O 2266 — 2159

3.5.1 Calculo das medidas de conversao

As medidas de conversao foram realizadas através de método desenvolvido
por Dallago‘“. Abaixo segue-se uma breve descricdo das consideragcbes e
procedimentos usados.

Mantém-se constante a concentragao na entrada do sistema de reacido usando
controladores de fluxo massico de alta precisdo. Na saida do reator a concentragao
€ variavel e dependente das condicdes experimentais. O valor medido pelo sistema
de deteccéo deveria representar a concentragdo na saida do reator.

Os valores de absorbéncia (Abs) medidos no decorrer de um experimento,
antes do equilibrio, quando emprega-se a espectroscopia de infravermelho com
transformada de fourier (FTIR) acoplada a uma célula de gas como sistema de
detecgdo, correspondem a concentragao média no interior da célula de gas, para
aquele instante t, e ndo a concentracdo na saida do reator, pois a mesma sofre
diluicdo ao chegar na célula.

Tendo em vista que o valor de Abs representativo da concentragao na saida do
reator corresponde ao valor de Abs na entrada da célula de gas do sistema de
deteccdo (Absg) e que as medidas fornecidas pelo FTIR representam a
concentragdo média no interior da célula de gas, € necessario fazer uma correlagéao
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entre os valores medidos em funcdo da concentragdo de entrada. Isto € obtido
através de um balango material na célula de gas.

quantidade de massa quantidade de massa quantidade de massa
que entra na célula por |—| que sai da célula por | =| gerada (consumida) na
unidade de tempo unidade de tempo célula por unidade de tempo

Abs;, Fdt — Absg Fdt =V, dAbs
Fdt(Abs, — Abs, )=V, dAbs
(Abs, —Absy)=(V, /F)dAbs/dt)
Abs, =Abs, +(V, /F)dAbs/dt) (3.6)

Integrando e aplicando as condigdes de contorno tem-se:

t - o0; Absg — Abs,

Quando: (=0, Abs, =0
Tem-se,

Absg = Abs, (1—¢ /Ve") (3.7)
onde:

Absg = Absorbanch na saida da célula, é a propria Absorbanca medida(reator de mistura ideal)
Abs; = Absorbanca na entrada da célula

dAbs/dt = Taxa de variagdo da Absorbanca no espectromdro FTIR

F = Vazao volumétria empregadano experimento (Cte)

V; = Volumeefetivoda célula
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Calculo do Volume Efetivo (Vg) da Célula

A célula de gas quando empregada em sistemas cataliticos em fluxo continuo,
comporta-se como um reator de escoamento nao ideal, ou seja, possui caminhos
preferenciais, gerando regides estagnadas no seu interior.

O experimento do estimulo e resposta informa a distribuicdo dos tempos de
residéncia do gas que esta escoando. O tempo de residéncia esta diretamente
ligado a vazao e ao volume efetivo da célula.

A Figura 3.7 apresenta a evolugdo do acumulo de NO no interior da célula de
gas para o experimento de estimulo e resposta. O tratamento matematico via
regressao nao linear fornece a equagado 3.8 (exponencial de Lucas) que melhor
satisfaz os dados experimentais, com os devidos valores das constantes A e b.

Abs=Afl-¢™) (3.8)

Observa-se que tal equacao € a mesma obtida através do balango material na

célula de gas para um intervalo de tempo infinitesimal.

500 ppm de NO (100mL/min)
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Figura 3.7: Evolugédo do acumulo de NO no interior da célula de detecg&o.

De tal forma que obtém-se:
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A = Abs,
b=F/V, >V, =F-b

Através do tratamento matematico, acima explicado, para correlacionar o valor
de Absorbancia na saida do reator num dado instante t € possivel acompanhar a
atividade de sistemas transientes, que é o nosso caso, e reduzir de forma
significativa o tempo de ensaio. Um exemplo de como isto é feito sera explicado em
apéndice desta dissertagao.



Capitulo 4
Resultados e Discussao

Apresenta-se e discute-se neste capitulo os resultados obtidos no
desenvolvimento deste estudo. Primeiramente, serdo tratados os resultados das
técnicas de caracterizagdo dos catalisadores. Em seguida, far-se-a comparagéo
entre as atividades dos mesmos nos diferentes suportes zeoliticos.

4.1 Preparacao dos Catalisadores

As zedlitas utilizadas como suporte dos catalisadores possuiam cor branca e o
sal precursor, Cu(NOs),, coloragdo azul. Os catalisadores CuZ50 e CuZ80
apresentam coloragdo verde (Cu?* e Cu® hidratados). Os catalisadores CuM15,
CuM50 e CuB25 apresentam coloracdo azul (Cu?* hidratado). As cores dos
catalisadores preparados sao caracteristicas de ions de cobre hidratados®. Apods a
calcinacdo tais catalisadores apresentaram coloragdo cinza claro (Cu2+ sem
hidratagcédo), devido a formacgédo de 6xidos de cobre. Apds a redugao, realizada no
pré-tratamento para o teste de atividade catalitica os mesmos ficaram pretos.

4.2 Caracterizacao dos Catalisadores

4.2.1 Cu-ZSM-5

Resultados de trabalhos® anteriores indicam que a relagdo silica/alumina (SAR)
nao é alterada com a incorporacao de metais na estrutura das zedlitas através da
troca ibnica. As analises de absorgdo atdbmica (AA) realizadas apresentaram os
teores metalicos encontrados para o cobre no catalisador CuZ50 foi de 3,2% (p/p) e
no catalisador CuZ80 foi de 2,7% (p/p).

Para o calculo do nivel de troca ibnica dos catalisadores Cu/zedlita, considera-
se que um ion de cobre divalente compensa a carga negativa de dois ions de
aluminio®. Logo, para uma troca de 100%, a relagdo Cu/Al é igual a 0,5. Como as
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analises mostraram teores de 22,7% e de 12,6%, respectivamente, em peso de
aluminio nos catalisadores CuZ50 e CuZ80, que significa uma relacao Cu/Al de 0,14
e 0,21, indicando que a troca ibnica foi de aproximadamente 28% e 42%,
considerando que a forma idnica do cobre divalente é que foi trocada.

Nas andlises de difracdo de raios-X (DRX), inicialmente, fez-se uma
comparagao dos valores de posicéo (20; d) e intensidade relativa (I/lp) obtidos para
os materiais de partida e os valores padrbes apresentados na literatura. Os valores
encontrados confirmaram que trata-se de uma zedélita ZSM-5.

Tabela 4.1: Comparacao dos valores de difracdo de raios-X tabelados'" e os obtidos
para a ZSM-5.

ZSM-5 ZSM-5 (80)

20 d (A) o 20 d (A) N,
7,93 11,153 M 7,91 11.170 M
7,94 11,132 MF - - -
8,01 11,033 M - - -
8,80 10,054 F 8,85 9.990 F
8,90 9,939 F - - -
9,07 9,753 FR - - -
9,14 9,673 FR - - -
13,96 6,343 FR 13,91 6,364 FR
14,79 5,991 FR 14,79 5,084 FR
23,10 3,851 F 23,12 3,845 F
23,27 3,823 M - - -
2342 3,798 M - - -
23,84 3,732 FR - - -
23,98 3,711 M 23.97 3,710 F

Onde: MF=60-100 F=40-60 M=20-40 FR=0-20

Os difratogramas de raios X dos catalisadores estudados sao apresentados na
Figura 4.1. e mostram que a troca do ion sddio pelo ion cobre ndo afetou a
integridade da estrutura zeolitica, o que ja era esperado.

A perda da cristalinidade poderia ser evidenciada pela formacdo de um halo
(barriga) amorfo, na regiao compreendida entre 10 — 40° (20), centralizado em 22°
(20), ou pelo aumento no ruido da linha de base. Nota-se apenas uma pequena
diferengca na resolugdo do difratograma, através do alargamento dos sinais,
indicando que uma leve perda de cristalinidade pode ter ocorrido.
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Figura 4.1: Difratograma de raios X: a) ZSM-5, b) CuZ50 e c) CuZ80.

Nos difratogramas das zeolitas apos a troca ibnica com o cobre ndo se observa
0 aparecimento de novos sinais na regiao entre 36 — 39° (26), que demonstraria o
aparecimento dos 6xidos de cobre*, Figura 4.2, indicando que a incorporagao de
cobre foi realizada no interior da estrutura zeolitica, compensando cargas € néo na
forma de 6xidos superficiais.
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Figura 4.2: Expansao da regido onde deveriam aparecer a formagéo de Cu,O e
CuO: a) ZSM-5, b) Cuz50, c) CuZ80.
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A determinacdo da area superficial e do volume de poros dos materiais de
partida e dos catalisadores fez-se a partir das isotermas de adsorgao de nitrogénio.
Na Figura 4.3 sdo apresentadas as isotermas para as zeélitas ZSM-5 com relagao
SiO2/Al,O3 igual a 53 e 75, respectivamente, e os catalisadores preparados a partir
da troca ibnica com cobre.
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Figura 4.3: Isotermas de adsorg¢éao para: a) Z50, b) CuZ50, c) Z80, d) CuZ80.

Analisando os perfis encontrados para os quatro tipos de isotermas, observa-se
que na ZSM-5 (SiO,/Al,0O3 = 53) e no catalisador preparado a partir da mesma
(Cuz50) Figura 4.3 (a e b) ha um carater mais microporoso pois existe um patamar,
devido a formacdo da monocamada, que € praticamente paralelo ao eixo das
abcissas e, perto de p/pp igual a 1 ha um aumento significativo no volume de gas
adsorvido, que é atribuido a area externa. Observa-se ainda que nesta regido ha o
aparecimento de histerese, que é incomum em isotermas do tipo 1.454¢
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Na ZSM-5 (SiO,/Al,03 = 75) e no catalisador CuZ80, Figura 4.3(c e d), observa-
se que o material possui uma isoterma do tipo IV com histerese a partir de pressées
relativas igual a 0,4, indicando presenga de mesoporos, que ndo deveria haver em
se tratando deste tipo de zedlita. Supbde-se que houve uma sintese inadequada do
material de partida, pois sendo a zedlita comercial, a quantidade sintetizada sempre
€ muito elevada, o que acarreta, as vezes, uma ma formacgao da estrutura.

Para as duas relacbes SiO./Al,O3; estudadas, observa-se que as formas das
isotermas ndo mudam ao ser incorporado cobre, indicando que a porosidade e a
estrutura mantém-se, o que esta de acordo com os resultados de DRX.

Ainda observa-se que as quantidades adsorvidas para ambas (Z80 e CuZ80)
sao praticamente as mesmas, enquanto que na CuZ50 diminui a quantidade
adsorvida em relacdo ao material de partida Z50. Isto reflete a perda de area
encontrada para estes materiais como € mostrado na Tabela 4.2, resultado da maior
quantidade de cobre presente nas mesmas.

Na Tabela 4.2 sao apresentados os valores obtidos para as areas superficiais
especificas e volume de poros especificos das zedlitas e dos catalisadores
preparados a partir das mesmas.

Tabela 4.2: Valores de area superficial obtidos para ZSM-5.

Zedlita AZBE'!'1 Arﬁlicrﬁ Azext_ 1 Vtgtal_1 Vrrgcr?1 Véext 1
(m.g) (m.g) (mg) (mg) (cm.g) (cm.g)

Z50 422 278 144 0,5869 0,114 0,4729
Z80 388 205 183 0,2743 0,0856 0,1887
CuZz50 330 216 114 0,4978 0,0887 0,4091
CuZz80 383 234 149 0,2642 0,0958 0,1684

Aext = ABET - Amicro  Vext = Viotal = Vimicro

Os materiais apresentam 4areas BET entre 330 e 422 m2g’, areas
caracteristicas de zedlitas do tipo ZSM-5. Os materiais possuem uma grande
contribuicdo nesta area devido aos microporos, mas possuem também uma
contribui¢cado devido a areas de mesoporos e externas.

Observa-se que ao incorporar cobre no material Z50 ocorre uma perda na area
BET, de 422 a 330 mz.g'1, ocasionada principalmente pela perda da contribuicao de
microporos. Isto pode ser devido que, ao incorporar o cobre na estrutura
microporosa, ocorra um bloqueamento de parte dos microporos (canais de 10 MR),
diminuindo sua acessibilidade.

Ja no material Z80, a area superficial BET praticamente ndo muda com a
incorporacao de cobre, mas ocorre um aumento na contribuicdo de microporos. Uma
explicagdo para este fato poderia ser dada pois como este material de partida
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contém mesoporosidade, acredita-se que o cobre estaria preferencialmente nesta
mesoporosidade que €& mais acessivel durante a incorporacdo do mesmo, nao
bloqueando desta forma os canais microporosos. O aumento da area devido aos
microporos sugere que a incorporagao de cobre estaria de certa forma favorecendo
a formacao de microporos, possivelmente em posi¢des de defeitos de rede cristalina.

O método que utiliza a equagao de Horvath-Kawazoe (HK) € usado para o
calculo da distribuicio de volume de poros em relagao ao didmetro dos mesmos, em
estruturas microporosas, que € o caso das zedlitas.

A seguir, apresenta-se na Figura 4.4, os perfis obtidos para os catalisadores e
o material de partida ZSM-5.
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Figura 4.4: Perfis da distribuigdo do volume de poros para: a) Z50, b) CuZ50, c) Z80,
d) CuZ80.

Em geral, para materiais microporosos, utiliza-se argbénio como gas de
adsorcao porém neste caso usou-se nitrogénio que apresentou menor sensibilidade
para a analise por ter um tamanho de molécula maior que o argdnio. Em todos os
perfis HK apresentados na Figura 4.4 nota-se que ha no material poros com
diametros em torno de 5 — 7 A que é caracteristico dos anéis de 10 membros
presentes na zeodlita ZSM-5. Explicacdo mais detalhada sera dada quando da
discussao da zedlita MCM-22.

Os perfis de redugao a temperatura programada (TPR) sdo apresentados na
Figura 4.5.
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Figura 4.5: Perfis de TPR para: a) CuZ50 e b) CuZ80.

As analises de TPR foram realizadas com o intuito de determinar a temperatura
na qual haveria o favorecimento das espécies ativas (Cu*), segundo mecanismo
propostos na literatura’®?"2® para os testes de atividade catalitica.
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Observa-se a presenga de um sinal intenso aproximadamente a 270°C, em
geral, atribuido a reducdo do CuO, que teria se formado no pré-tratamento de
calcinacdo dado aos catalisadores antes da analise. Segundo Bulanek et al.*’ ha o
aparecimento de dois sinais e quanto menor o teor de cobre maior sera a diferenca
de temperatura entre os mesmos. No caso do catalisador CuZ50, ndo € observado o
segundo sinal na faixa de temperatura em que foi feita a anélise. Observa-se o
aparecimento de um ombro em torno de 200°C (CuZ80), que pode ser atribuido a
espécies Cu®" localizados em diferentes pontos da zedlita. O sinal em torno de
350°C atribui-se a redugdo do Cu® a cobre metalico. A forma e a posi¢éo do sinal
variam de acordo com a disperséo, refletindo portanto na interacao das espécies Cu-
O com a matriz zeolitica e a facilidade com que os mesmos sado reduzidos
(redutibilidade).

4.2.2 Cu-MCM-22

A caracterizacdo dos catalisadores preparados a partir da zedlita MCM-22 é
discutida a seguir.

A incorporacado de cobre foi realizada através de troca idnica e a analise por
absorcao atdmica indicou que os teores de cobre e de aluminio nos catalisadores
CuM15 e CuM50 foi de 2,7%(Cu) e 19,4%(Al) e 0.21%(Cu) e 6%(Al),
respectivamente. A relacdo Cu/Al foi de 0,14 (CuM15) indicando um nivel de troca
de 28% e 0,035 (CuM50) exibindo o nivel de troca em 7%.

Na Tabela 4.3, apresenta-se a comparacao dos valores da literatura para
posicao e intensidade relativa, dos picos no difratograma de raios X, e os valores
obtidos em nosso estudo para este material, comprovando trata-se da zedlita MCM-
22.

Tabela 4.3: Comparacao entre valores de literatura®® e obtidos para a MCM-22.

MCM-22% MCM-22

20 d (A) I, 20 d (A) I,
2,80 31,55 M -
4,02 21,98 Fr -
7,10 12,45 MF 7,17 12,3208 MF
7,95 11,12 F 8,021 11,0156 F
10,00 8,85 F 10,075 8,7740 F
12,90 6,86 FR 12,945 6,8346 M
14,34 6,18 F 14,366 6,1616 F
14,72 6,02 FR 14,833 5,0688 M
15,90 5,57 FR-M 16,047 5,5197 M
17,81 4,98 FR -
19,08 4,65 FR 19,146 4,6327 FR
20,20 4,40 FR-M 20,317 4,3683 M
20,91 4,25 FR -
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MCM-22% MCM-22

20 d (A) I, 20 d (A) I,
21,59 4,12 FR-M 21,292 4,1704 M
21,92 4,06 FR 21,949 4,0470 M-F
22,67 3,92 M 22,797 3,8985 F-MF
23,70 3,75 FR 23,848 3,7289 M-F
25,01 3,56 FR 25,031 3,5553 M
26,00 3,43 MF 26,088 3,4136 MF
26,96 3,31 FR 27,041 3,2955 M
27,75 3,21 FR 27,955 3,1897 M-F
28,52 3,13 FR 28,735 3,1049 M
29,01 3,08 FR - - -
29,71 3,01 FR 29,792 2,9971 FR
31,61 2,830 FR 31,716 2,8196 FR
32,21 2,779 FR 32,387 2,7626 FR
33,35 2,687 FR 33,533 2,6708 FR-M
34,61 2,592 FR 34,800 2,5764 FR

MF=60-100 F=40-60 M=20-40 FR=0-20

Os difratogramas de raios X obtidos para as zedlitas MCM-22 usadas como
material de partida e os catalisadores preparados a partir das mesmas sao
apresentados na Figura 4.6. Observa-se que com o aumento da relagao Si/Al ha
também um acréscimo na definicdo dos sinais,
cristalinidade do material.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X para: a) M15, b) M50, c) CuM15 e d) CuM50.

Como apresentado anteriormente para os catalisadores preparados a partir da
ZSM-5, a cristalinidade foi verificada através de analise comparativa com o material
de partida, MCM-22, chegando ao mesmo resultado, ou seja, ndo houve diferenca
significativa entre os difratogramas antes da troca ibnica com o cobre e apés tal
tratamento. Nao se verificou o aparecimento dos sinais referentes aos 6xidos de
cobre na regiao entre 36° - 39° (20).

A area superficial e o volume de poros da zedlita MCM-22 e dos catalisadores
preparados a partir da troca ibnica com o cobre foram determinadas através das
isotermas de adsorgao de nitrogénio. O material de partida com relagao Si/Al igual a
50 e os catalisadores com Si/Al igual a 15 e 50, respectivamente, apresentaram as
seguintes isotermas de adsorgao, Figura 4.7.
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Figura 4.7: Isotermas de adsorg&o de nitrogénio para: a) M50, b) CuM15, ¢) CuM50.

Observa-se que as trés isotermas possuem o mesmo perfil, mostrando a
presenca de microporos devido ao patamar causado pela formacdo da monocamada
dentro dos poros que por causa do tamanho diminuto logo saturam. Tais isotermas
sao classificadas como isotermas do tipo |, apresentando discreta histerese préximo
a saturagao.

Na Tabela 4.4 sao apresentados os valores obtidos para as areas superficiais
especificas e volumes de poros especificos para a zedlita MCM-22.

Tabela 4.4: Valores de area superficial especifica e volume de poros especificos
obtidos para a zeélita MCM-22.

Zedlita Aget Anicro Acxt Viotal Vmicro Vext
(m’g")  (m%g") (m’g") (em’g") (cm’g’) (em’g’)
M50 480 386 94 0,3737 0,157 0,2167
CuM50 445 364 81 0,3373 0,148 0,1893
CuM15 444 333 111 0,5016 0,136 0,3656

Acxt = ABET - Amicro Vext = Viotal = Vimicro

Os materiais apresentaram areas BET entre 444 e 480 m2.g™". Tais areas sdo
consideradas caracteristicas para zedlitas MCM-22. Observa-se pela isoterma que
os materias tém a maior contribuicdo em sua area total através dos microporos
porém tém uma contribuicdo devido a mesoporos e a area externa.

Nota-se um leve decréscimo na area BET, de 480 a 445 m?.g”', para a M50
quando ha incorporagdao de Cu, devido, pricipalmente, a perda de area nos
microporos. Podendo tal perda ser explicada através do bloqueio dos canais
sinusoidais de 10MR presentes em tal material.
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Utilizou-se o método baseado na equacgao de Horvath - Kawazoe (HK) para o
calculo da distribuicao de volume de poros em relagdo ao didmetro dos mesmos

para estruturas microporosas.

Os catalisadores CuM15 e CuM50 e a zedlita MCM-22 com relagé&o Si/Al igual
a 50 (usada como material de partida para a preparagdo do catalisador CuM50)
foram analisados pelo método HK usando nitrogénio como gas adsorvente. Os perfis

obtidos sdo apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Perfis de distribuicdo de tamanho de poros para: a) M50, b) CuM15, c)
CuM50.
O método baseado na equacdo de Horvath — Kawazoe (HK) usando argdnio

como gas adsorvente apresenta maior sensibilidade devido ao menor tamanho da
molécula de argodnio (3,4 A) quando comparada ao nitrogénio (3,64 A). A seguir, na
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Figura 4.9, apresenta-se a estrutura da MCM-22 quando simulada com adsor¢ao de
argdnio e de xendnio, que tem tamanho de molécula de 3,96 A*°.

Figura 4.9:M%<gelagem computacional do espacamento de poros da zedlita MCM-
22

Como pode-se observar com a molécula de argbnio é possivel perceber
claramente os anéis de 10 membros e as cavidades presentes na zedlita MCM-22.
Ja com o xendnio perde-se bastante da sensibilidade como é visto na Figura 4.9.

Logo, como a molécula de nitrogénio (N2) tem tamanho entre as moléculas de
argonio (Ar) e xendnio (Xe), provavelmente havera perda de informagao ao utilizar-
se a mesma ao invés de argbnio como gas adsorvente.

A distribuicdo de tamanho de poros de uma MCM-22 usando o método HK com
argdnio como gas adsorvente é apresentada na Figura 4.10.



4.2.2 Cu-MCM-22 57

0.149 — MCM-22
0,12
0,10 -
0,08 -
0,06 -

0,04

0,02

0,00 , . , ; , ; ,
0 10 20 30 40

Didmetro de Poros (A)

Diferencial de Volume de Poros (cm3/g A)

Figura 4.10: Perfil da distribuicdo do tamanho de poros da MCM-22".

Nota-se um pico bem fino em 5 A e um outro largo a seguir, o primeiro ndo esta
presente nas analises realizadas com nitrogénio, apresentadas na Figura 4.8, como
gas adsorvente. O poro de 5 A ¢ atribuido ao sistema de canais sinuzoidais de
10MR e as supercavidades com entrada de 10MR. A contribuicdo entre 5e 10 A é
referente as supercavidades.

Os perfis das analises de redugédo a temperatura programada (TPR) para os
catalisadores preparados a partir da zedlita MCM-22 sao apresentados na Figura
4.11.
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Figura 4.11: Perfis de TPR para: a) CuM15 e b) CuM50.



4.2.3 Cu-BETA 58

O perfil de TPR para o catalisador CuM15 apresentou dois sinais de reducéao
das espécies Cu®* o que sugere um processo de redugcao em duas etapas (279°C e
431°C). Ja o CuM50 apresenta um perfil mais complexo pois observa-se o aumento
do sinal na temperatura menor (269°C) e praticamente o desaparecimento do sinal
na temperatura mais alta. A relagdo entre o tamanho do primeiro sinal e do segundo
sinal permite dizer que o sinal na temperatura menor corresponde nado somente a
reducdo da espécie Cu?* a Cu*, mas também a reducdo do CuO a Cu metalico. Os
diferentes ombros observados para tais solidos enfatiza o fato que os mesmos
também contém espécies isoladas Cu® e eventualmente pequenos agrupamentos
em diferentes localizagbes dentro da estrutura zeolitica®.

Observa-se também que, com o aumento na relacdo Si/Al, a temperatura em
que ocorre 0 maximo do primeiro sinal é deslocada para valores mais elevados,
devido provavelmente a uma interacdo mais forte das espécies Cu com o Al da
estrutura.

4.2.3 Cu-Beta

A zedlita Beta com relagdo SiO/Al,O3 igual a 25 foi usada como material de
partida para a preparagdo do catalisador CuB25. Como nos suportes descritos
anteriormente, analise por absorcao atémica foi utilizada para determinar os teores
de cobre e de aluminio no catalisador preparado através de troca ibnica e o valor
obtido foi de 3,3%(Cu) e 16,2%(Al), com relacdo Cu/Al de 0,23 e nivel de troca ibnica
46%, supondo que a espécie Cu?* tenha sido a efetiva no intercambio.

Analise por difracdo de raios X foi usada, neste caso também, para verificar se
houve modificagdes estruturais no solido apos impregnagéo do cobre.
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Figura 4.12: Difratograma de raios X para: B25 e CuB25.
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Observa-se que ha uma perda na resolugdo do difratograma, através do
alargamento dos picos e decréscimo na intensidade relativa dos sinais, o que indica
uma leve perda na cristalinidade. Poréem ndo ha o aparecimento de sinais,
detectaveis, relativos aos 6xidos de cobre na regiao entre 36 — 39° (20).

A isoterma de adsorg¢ao de nitrogénio para a Cu-Beta é apresentada na Figura
4.13.
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Figura 4.13: Isoterma de adsorgao de nitrogénio para o catalisador CuB25.

Analisando a Figura 4.13 nota-se que o material € microporoso e deve possuir
alguma mesoporosidade e/ou macroporosidade, além de area externa devido a
inclinagdo abrupta da curva na faixa de P/Py entre 0,9 e 1,0.

Na Tabela 4.5, abaixo sdo apresentados os valores obtidos para a area
superficial especifica e o volume de poros especifico para o catalisador preparado a
partir da zeolita Beta. Observa-se que o material tem uma boa contribuicdo de
microporos e de area externa. Esta alta area externa é devido, provavelmente, a
defeitos estruturais do material de partida.

Tabela 4.5: Valores de area superficial especifica e volume de poros especificos
para o catalisador CuB25.

Zeél ita ABET Amicro Aext Vtotal Vmicro Vext
(m’g")  (m’g") (m’g") (em’g!) (em’gh) (ecm’g)
CuB25 540 346 194 0,5024 0,1574 0,3187

Aext = ABET - Amicro  Vext = Viotal = Vimicro

O perfil de reducéo a temperatura programada (TPR) para o catalisador CuB25
é apresentado na Figura 4.14.



4.3 ATIVIDADE CATALITICA 60

Consumo de Hidrogénio (u.a.)

T T T 1
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 4.14: Perfil de TPR para o catalisador CuB25.

Observa-se através do perfil obtido na faixa de temperatura usada o
aparecimento de um sinal intenso por volta de 265°C e um pequeno desdobramento
em 245°C. Ambos os sinais podem ser atribuidos a espécies Cu?* isoladas sendo
reduzida a Cu® e também a espécie Cu” indo a Cu metalico pois quando a relagéo
Cu/Al passa de 0,5, que é equivalente a 100% de troca ibnica, ha uma deslocamento
no maximo da temperatura de redugéo do sinal atribuido ao Cu® para temperaturas
mais baixas®'. No entanto, os experimentos conduzidos neste estudo apresentaram
relagdo Cu/Al menores do que 100% e portanto o deslocamento dos picos para
valores de temperatura menores pode ser atribuido a 6tima dispersao do cobre
sobre a superficie porosa das zedlitas.

As reagdes envolvidas no processo de reducao sao’’.

CuO + H, - Cu” + H,0 (4.1)
Cu™* + 1/2H, —» Cu* + H' (4.2)
Cu* + 12H, —» Cu’° + H' 4.3)

As reacgdes (4.1) e (4.2) ocorrem em temperaturas menores do que a reagao
(4.3).

4.3 Atividade Catalitica

A atividade catalitica foi avaliada através das medidas de conversao de NO na
reagdo de decomposigdo 2NO - N, + O, .
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4.3.1 Efeito da Temperatura

A conversdo de NO em funcado da temperatura, no tempo de 15 minutos, foi
realizada na faixa de temperatura de 300 a 450°C para tentar determinar a melhor
temperatura para cada catalisador estudado.

Na Figura 4.15 sdo apresentados os graficos obtidos para os catalisadores
preparados a partir da zedlita ZSM-5.
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Figura 4.15: Conversdo do NO em relagdo a temperatura dos catalisadores
preparados a partir da zedlita ZSM-5.

Observa-se que a conversao de NO para o catalisador CuZ80 esta crescendo
com o aumento da temperatura na faixa de temperatura estudada e no caso do
catalisador CuZ50 apresenta um decréscimo acentuado na temperatura de 400°C
possivelmente devido a erros experimentais pois na temperatura de 450°C a
conversdo volta a subir significativamente. Isto fica claro quando compara-se os
resultados obtidos com dados encontrados na literatura® que indicam uma
temperatura de conversdo de NO maxima na faixa de 450°C — 550°C.

Os graficos obtidos para os catalisadores preparados a partir da zeolita MCM-
22 sao apresentados em seguida na Figura 4.16
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Figura 4.16: Conversdao de NO em fungdo da temperatura para os catalisadores
CuM15 e CuM50

A andlise do grafico obtido para o catalisador CuM15 indica que a melhor
temperatura para a conversdo do NO é 400°C, comparando com o catalisador
CuZSM-5 indica um pequeno decréscimo na temperatura maxima de conversao. Ja

o catalisador CuM50 apresenta uma curva crescente para a conversdo em funcao da
temperatura.

Na Figura 4.17 é apresentado o grafico para o catalisador CuB25.
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Figura 4.17: Conversao do NO em relagédo a temperatura para o catalisador CuB25.
Nota-se que a temperatura maxima de conversdo no caso do catalisador

CuB25 e 350°C.

Comparando as conversdes para os trés suportes zedliticos percebe-se que
sdo comparaveis e em torno de 70 — 80 %. Na faixa de temperatura estudada todos
os catalisadores apresentaram alta atividade para a conversdo do NO.
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4.3.2 Conversao em funcao do tempo

Ensaios da conversdao em funcdo do tempo foram realizados para os
catalisadores estudados e serao apresentados a seguir.

Na Figura 4.18 sao apresentados os graficos de conversdo em funcédo do
tempo para os catalisadores CuzZ50 e CuZ80.
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Figura 4.18: Conversao de NO em funcdo do tempo de reagdo para os
catalisadores CuZ50 e CuZ80.
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O catalisador CuzZ50 apresentou um decréscimo na atividade catalitica de
conversdo de NO em fungdo do tempo bastante acentuada saindo de 80% e
chegando ao final da aquisigdo em torno de 20%. Ja o catalisador CuZ80 também
apresentou decréscimo na atividade em funcdo do tempo, porém de forma menos
acentuada e ao final do tempo de aquisicdo a conversao chegou ao redor de 40%
apesar do teor de cobre em massa maior no CuZ50 (3,2%) do que no CuZ80 (2,7%).

As variagbes encontradas nos tempos de aquisicdo elevados dos graficos
podem ser atribuidos ao fato de termos agua como impureza na corrente de NO que
vai desativando os catalisadores e provocando distorcdes na linha de base do
espectro de infravermelho (1V).

Ja os catalisadores preparados a partir da zedlita MCM-22 sao apresentados
nos graficos da Figura 4.19.

As conversdes obtidas para estes dois catalisadores, CuM15 e CuM50, sao
bastante similares, porém a desativacao € mais acentuada no catalisador CuM50
devido a grande variagdo no teor de cobre encontrado para os mesmos apoés troca
ibnica (2,7% e 0,21% respectivamente). Ao final do tempo estudado observa-se uma
converséao de 20%.

O catalisador CuM15 foi avaliado também quanto a sua resisténcia a testes
com uma mesma amostra nas diversas temperaturas e manteve sua atividade
equiparavel ao teste com amostras novas nas diversas temperaturas.
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Figura 4.19: Conversdo de NO em funcdo do tempo de reagdo para os
catalisadores CuM15 e CuM50.

Dados de conversdo em fungcdo do tempo para o catalisador CuB25 sao
apresentados na Figura 4.20,
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Figura 4.20: Conversao de NO em funcédo do tempo de reagédo para o catalisador
CuB25.

Nota-se que a desativacdo segue uma tendéncia linear e que ao final, apesar
do teor de cobre nesta amostra ser um pouco maior que os anteriores (3,3%) tem-se
uma conversdo em torno de 20%.

4.3.3 Seletividade

A seletividade dos catalisadores estudados € bastante variada e foi monitorada
pela avaliagdo das areas das bandas de infravermelho correspondentes ao N,O, NO
e NO,) em diferentes temperaturas. Nao foi possivel realizar um estudo quantitativo,
porém ha indicadores que apontam a faixa de temperatura entre 300-350°C como a
menos seletiva para a decomposi¢cao do NO em N, e O, para todos os catalisadores.
A intensidade do sinal de N,O para os catalisadores preparados a partir da zedlita
ZSM-5 é bem maior quando comparada com os oriundos da zeélita MCM-22 e da
zeolita Beta. A Figura 4.21 apresenta os dados obtidos para o catalisador CuM15,
citado como exemplo, pois os mesmos resultados foram obtidos para os outros.
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Figura 4.21: Indicativo de seletividade para a reagdo de decomposi¢dao do NO no
catalisador CuM15.

4.4 Comparacao entre as zedlitas

Comparativamente os dados dos catalisadores estudados sao apresentados na
tabela 4.6. Observa-se que os materiais possuem teores de cobre parecidos,
excecao feita ao catalisador CuM50, areas superficiais e, a grosso modo, atividades
semelhantes. Procurando tendéncias, nota-se que ao comparar os catalisadores na
ordem ZSM-5, MCM-22 e Beta, ocorre um aumento na area superficial dos mesmos,
devido ao aumento da porosidade das estruturas: 10MR (ZSM-5), 10MR + 12MR
(MCM-22) e 12MR (Beta), gerando um aumento na acessibilidade. Esta maior
acessibilidade pode ser responsavel pela tendéncia de aumento das atividades de
tais materiais (ZSM-5 < MCM-22 < Beta).

A zedlita ZSM-5 mostrou-se menos seletiva a formacdo de N, e de Oy,
enquanto a Beta apresentou-se mais seletiva. Aparentemente a mesma parece ser o
melhor suporte para a reacao de decomposicdo de NO na temperatura de 400°C.

Ressalta-se que a zedlita MCM-22 mostrou-se mais estavel, principalmente a
temperatura de 350°C, esta possui atividades menores porém desativa menos, de tal
forma que a acessibilidade do material parece influir na maior atividade e na menor
desativacao do catalisador suportado na zedlita Beta.

Tabela 4.6: Comparacéao entre os trés suportes zeoliticos estudados.

. Teor de Teor de =2 4, Conversao (%) .
Catalisador Cu (%) Al (%) Cu/Al  Area(m-.g’) 15min Porosidade
Cuz50 3,2 22,7 0,14 330 (216) 75 (350°C) 10MR

CuZ80 2,7 12,6 0,21 383 (234) 68 (450°C) 10MR
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Teor de Teor de

Conversao (%)

. 4 * 2 1 .

Catalisador Cu (%) Al (%) Cu/Al Area(m“.qg’) 15min Porosidade
CuM15 2,7 19,4 0,14 444 (333) 76 (400°C) 10MR + 12MR
CuM50 0,21 6 0,035 445 (364) 69 (400°C) 10MR + 12MR
CuB25 3,3 16,2 0,23 540 (346) 85 (350°C) 12MR

(*) o valor de area superficial entre paréntesis € o valor da area de microporos.



Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

5.1 Conclusoes

A analise dos resultados obtidos e a sua comparagdo com os publicados na
literatura permite formular algumas conclusdes:

A analise de difracdo de raios-X mostrou que ndo houve formacdo de
agregados de cobre na superficie das zedlitas e nas cavidades das mesmas pois
nao foram detectados sinais na regido entre 20 igual a 36° e 39°, referentes a CuO e
Cu20. Logo houve uma boa distribuicdo de Cu no interior da estrutura das zedlitas.

As isotermas de adsorgao de nitrogénio confirmaram a analise de DRX pois
nas mesmas nao se notam diferengas estruturais significativas provocadas pelas
incorporacgao do cobre.

As medidas de atividade dos catalisadores mostraram que a temperatura de
trabalho deve estar na faixa de 400° - 450°C pois ha uma maior seletividade, devido
ao decréscimo na formacao de N,O e de NO,. Porém deve-se salientar que para os
catalisadores CuM15 e CuM50 a melhor conversao foi encontrada entre as
temperaturas 350 - 400°C.

A acessibilidade dos materiais parece ser um fator determinante na atividade,
sendo encontrada uma tendéncia de maior atividade a medida que aumenta-se a
acessibilidade dos mesmos (aumento do tamanho de poros e area superficial).

Nas condi¢cdes de estudo, o melhor catalisador parece ser o CuB25 na
temperatura de 400°C.
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Todos os catalisadores preparados tiveram uma queda sensivel na atividade
apo6s algumas horas de utilizagdo. Isso, provavelmente, é devido a pouca quantidade
de metal introduzido. Em todos eles o teor de troca foi inferior a 100% e a
literatura*>'® comenta que para se conseguir uma boa estabilidade € necessario
uma "super-troca", ou seja, acima de 100%.

5.2 Sugestoes

Para dar segmento a este estudo, no intuito de obter melhores resultados
quantitativos e também para obter-se mais informagdes sobre estes sistemas
cataliticos sado sugeridos os seguintes temas para serem desenvolvidos:

Estudar se o teor de troca influi na atividade e, principalmente, na estabilidade
dos catalisadores, preparando catalisadores com nivel de troca acima de 100%.
Neste caso deve-se fixar a razao Si/Al e variar o teor de Cu.

Estudar a influéncia da relagao Si/Al mantendo fixo o teor de Cu.

Fazer uma investigagdo mais aprofundada das espécies presentes nos
catalisadores avaliados usando para isso técnicas como: Espectroscopia de
Refletéancia Difusa (DRS), Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios-X (XPS),
Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissao (SEM e TEM) e Ressonancia
Paramagnética de Elétrons (EPR).

Verificar a atividade catalitica para outros metais (Co, Pd, Ag, etc.) utilizando os
mesmos suportes, inclusive a preparacao de catalisadores bimetalicos.

Determinacdo de parametros cinéticos para um melhor esclarecimento do
mecanismo da reagdo de decomposig¢ao do NO.

Estudar a reacdo de reducdo catalitica seletiva de NOx empregando como
agente redutor hidrocarbonetos (CHa4, C3Hs, C3Hs, etc.).

Avaliar, tanto na reagcdo de decomposicdo, como na reducio seletiva o uso de
materiais com maior acessibilidade, isto &, zedlitas com poros maiores.

Estudar a possibilidade de impregnar filmes zeoliticos em monolitos.


http://www.deq.ufscar.br/~catalise/zeolitas.htm
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Apéndice A — Tratamento dos Dados
Experimentais

Neste apéndice € apresentado um exemplo de calculo para um ensaio em
branco e uma tabela de conversao dos dados obtidos para a confecgédo dos graficos
usados no capitulo 4 (resultados e discussao).

Calculo da absorbancia na entrada da célula para o ensaio em branco
empregando a equagao A.1, a partir de valores de absorbancia medidos no
interior da célula.

Abs = Abs, (1—e‘(F/Ve)t) (A1)

Na Tabela A.1 sdo apresentados os parédmetros empregados no calculo
matematico, equacao A.1, para o calculo de absorvancia referente a saida do reator
para o ensaio em branco de uma mistura de 500 ppm de NO empregando uma
vaz&o de 60 mL.min™".

Tabela A.1: Estimativa da absorvancia da célula de deteccéo.

Abs calculada (saida do reator)

Tempo (min) Abss medida Abse = Abs, + (V£/F)* (dAbs/dt)

2 1,3028

4 21806 14,1842
6 3,1151 14,2689
8 3,8304 13,8209
10 4,6197 13,9557
12 5,2364

Média 14,0573 + 1,46%

(*) Ve/F = 1594/60 = 26,56
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Por ser um ensaio em branco, onde nido ocorre conversdo, o valor de
absorbancia encontrado para a entrada da célula de gas, que representa a saida do
reator, deve ser constante em qualquer tempo de medida.

Na Tabela A.2 apresenta-se um exemplo dos dados usados para calcular a
conversao de NO para um dos catalisadores preparados neste trabalho.

Tabela A.2: Dados usados para o calculo da conversao de NO.

Concentragao
. média na Concentragao = /0
Tempo (min) Absg entrada da (ppmM) Conversao (%)
célula

1 0,61981 0 100

3 2,05891 10,168811 322,9887 31,132473
4 2,53102 8,7052397 251,52774 46,369351
6 3,51395 9,3198802 279,63372 40,376605
8 4,35535 9,416798 284,29826 39,382033
10 5,10435 9,5175864 289,22183 38,332232
12 5,74207 10,061104 317,15388 32,376571
14 6,46147 9,7550711 301,12965 35,793251
16 6,77698 8,9595385 262,86032 43,953024
18 7,14727 9,4533095 286,07319 39,003584
20 7,50158 9,324707 279,86444 40,327412
22 7,72013 9,608721 293,73954 37,368967
24 8,09501 10,315217 331,0934 29,404391
26 8,41776 10,191717 324,24335 30,864957
28 8,65242 9,7646401 301,61881 35,688954
30 8,76724 9,5684026 291,73306 37,796788
32 8,90416 10,014821 314,67865 32,904339
34 9,11623 10,326344 331,71775 29,271268
36 9,2844 9,8799094 307,57035 34,419969
38 9,30335 10,095983 319,03184 31,976153
40 9,53346 10,548518 344,44521 26,557524
42 9,6223 10,462353 339,44926 27,622759
44 9,79742 11,048461 375,06904 20,027923
46 10,0154 10,458786 339,24411 27,6665
48 9,93674 9,925283 309,94356 33,913954
50 10,0118 10,750967 356,49759 23,987721
52 10,169 10,935664 367,90095 21,556301
54 10,2527 10,314122 331,03201 29,417481
56 10,1883 10,200712 324,73735 30,759627
58 10,2566 10,740022 355,8343 24,129148
60 10,3402 10,816939 360,52451 23,129102
62 10,4064 10,877092 364,24072 22,336733
64 10,4881 11,035172 374,2162 20,209765
66 10,5783 11,15656 382,09167 18,530561
68 10,6698 11,008736 372,52636 20,570073
70 10,6848 10,330588 331,95622 29,220423
72 10,5585 10,841106 362,01241 22,811853
74 10,7736 11,518623 406,79479 13,263372
76 10,7926 10,656071 350,79192 25,204282
78 10,7307 9,9280735 310,09008 33,882711
80 10,5404 10,71321 354,21528 24,474354
82 10,785 11,960616 439,76986 6,2324391

84 10,9098 11,263694 389,20598 17,013649



80

Concentragao
Tempo (min) Absg ei::ter :';an:a Com(‘:::rt':;:l $30  conversio (%)
célula
86 10,8962 10,967806 369,92734 21,124235
88 10,9323 11,179899 383,62814 18,202956
90 10,974

A primeira coluna da tabela acima é o tempo em que foram feitas as medidas.

A segunda coluna é o valor medido de absorbancia na saida da célula de gas
para um dado tempo.

A terceira coluna é o calculo da concentracdo média para a entrada da célula
num dado intervalo de tempo.

A quarta coluna é a transformacdo dos valores de absorbadncia em
concentragao (ppm).

A quinta coluna é o calculo da conversdo, usando o valor de concentragao
encontrado para o branco, que seria 0 maximo de concentracdo possivel de ser
obitda.
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