oxidagiio mais baixo ¢ um factor importante [12, 13].
Igualmente, a capacidade do catalisador “molhat” e
cspalhar-se na superficie do carviio promove um maior
contacta catalisador/carvio, aumentando a reactividade.
[1,2,12-18].

Segundo Illén-Gomez er al. os metais alcalinos,
alealino-terrosos e de transigéio amnentam a quimissargiio
de NO e tBm um papel importante no ciclo redox,
promavendo a transterdneia de oxigénio da superficie do
catalisador pata n superficie do caryiio, produzindo CO, e
CO [6-8]. Este meccanismo é andloge ao que ocorre
noutras reacgdes de gaseificagic com carvdo [12, 13].

Segundo Suuberg e al, u temporaturas baixas, a
quimissorgdo dissociativa de NO d4 origem 2 formagho
de complexos C(O) e a decomposigiio destes complexos a
temperaturas mais elevadas, conduz i formagao de CO, ¢
CO [L1]. Recentemente lldn-Gomez e af, verificaram
analisande os produtes de reacgio, que n conversio de
NO ocorre em trés etapas distintas, consoante a
temperatura [5-8):

iy Para temperaturas inferiores a 300°C, N, ¢ N,0 sio
0s dnicos produtos da reacgdo, Nio se observam produtos
que contenbam oxigénio, com a excepgio do NO. O
oxigénic proveniente da redugiic de NO 6 retido na
superficie do catalisador/carvie, Esta elapa parcce
envolver uma quimissorgfio dissociativa irreversivel de
NO, havendo retengio de oxigénio e dessorgio de
compostos contendo azota,

ii) Para temperaturas superiores a 300°C, a
concentragio de N, continua a aumentar e observa-se ¢
aparecimento de CO,, a0 mesmo tempo que a velocidade
de redugio de NO aumenta, Quanto mais aclivo é o
sistema catalltico, mais baixa & a temperatura em que se
inicia a formagio de CO,. Pode observar-se um excesso
de CO, em compatagio com a quantidade de N,, podendo
este facto estar relacionado com a retengia de oxigénio
observada na primeira etapa.

iii) Para temperaturas superiores a 500°C, a formagic
de N, torna-se constanle e observande-se também
produgiio de COQ. A razio CO/CO, aumonta com a
temperatura, Os  grupos oxigenados presentes na
superficie de carviio decompdem-se com o aumento da
temperatura, podendo haver um excesso de CO em
relagiio & quantidade de NO reduzida, Verifica-se ainda
auséneia de N,0, havendo a quimissorgio de NO nesta
gama de temperaturas, apenas se forma N, (em contraste
cam o que se obsetva na primeira etapa em que a
quimissorgio dissociativa do NO origina como produtos
da reacgao N, & N,0. Os centros activos que retém e
transferem o oxigénio para o carviio sio diferentes,
dependendo da natureza das espécies quimicas envolvidas
em cada caso [5-8].

Existem alguns estudos publicades para a reacgiio do

N,0 com carviio [1, 4, 18, 19-22], todavia o seu ndmero é
ainda muito reduzido quande comparado com os estudos
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efectuados com NO. Para a reacgflo ndio catalitica, viriog
autores observaram que a velocidade de decomposigfio de
N,O em carviio activado é superior & velocidade de
decomposigio de NO [1, 4, 18, 19, 22]. Rodriguez.
Mirasol et af. [4, 19] verificaram que os produtoes obtidos
sd0 N, ¢ CO, (com uma estequiometria de 2:1), O N,O
parece promover a formagfio de complexos C(0) 3
superficie, mais ou menos cstiveis, que se decompdem,
originando CO, ¢ centros livres [1, 4, 19-21],

Para o reacgfio catalftica, © mecanismo de
decomposigio do N,0 nde ¢ alterado pela preseiga de
catalisador. O papel do catalisador parece ser diminuir 5
lemperatura de decomposigiio, sem mudar a distribuigio
dos pradutos gasosos [1, 20, 22, 23]. Este compottamento
foi observado usando Cn e K supartados em carvio [19,
20, 22, 23]. O catalisador quimissorve dissociativamente
0 N,& avmentando o nimero de complexos de oxigénio
menos estdveis A superficie, que se decompdem dando
origem a CO, ¢ a centros livres. A presenga do catalisador
parece favorecer a produgiio desses complexos do
oxigénio & superficie, aumentando assim a decomposigio
de N0 [1, 4, 18-24].

A reacgio de CO, com o carvio produz CO de acordo
coun a reacgdo inversa de Boudouard:

Col (t1] + C s} 9 2 CO ()

Tém-sc usado catalisadores para a gaseificagiio a baixa
temperatura (S00°C-700°C), nina vez que a reaccio com o
CO, ¢ extremamente lenta e endotérmica, Os metais de
transi¢io, bem como os metais alcalinos e alcaling-
tetrosos, sl catalisndores  bastante activos na
gascificagiio do earviio com CO,[1,2,5,7,12,25]

Tém sido propostos alguns mecanismos para explicar
os efcitos cataliticos observados, Para os metais de
transigfio, cstes mecanismos envolvem reacgbes de
oxidagofredugin do catalisador, tal como j4 foi referide
para as reacgdes com NO e N,0. No entanto, para
explicar o efcito catalitico observado para os carbonatos
de metais alcalino-terrosos na reacgio C-CO, ontros
mecanismos t&m sido propostos, os quais incluem ciclos
carbonato-dxido, em que o catbonato reage com o carvic,
formando-se CO,, que por sua vez regenera o carbonato.
[25, 26]. Como alternativa, o oxigénio pode ser
transferido do carbonato para o carviio para formar um
centro oxidado que se decompée produzindo CO [25, 27,
Diversos estudos tm demonstrado que virios metais
podem  quimisserver CO, e catalisar a teacciic de
transferdncia de oxigénio [1, 25-29].

O objectivo deste traballio é estudar o comportamento
de misturas bindrias contendo cobre, como catalisadores
das reacgdes C-NG, C-N,0 e C-CO,.

Experimenial

Utilizou-se como suporte carviio activado comercial
Charcoal Activated GR MERCK (com wn tamanho de
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il
i)
il
i

pnrtl’culas de 30 pm, 1% de cinzas e 10% de humidade).
A caraclerizagiio deste carvio por ad_sorg:ﬁn de Nlla 77K
revelou uma drea espeeifica (Lﬂllglnl:lr) de 1289 m'fg, um
volume total de poros de 0.67 cm J'g_'u ulp_volumc de
microporos de 0.22 emg. Este carvio fol imprognado
por incipient wetness com sollugﬁes afuosas de acetato de
Ba, Co, Cu, Fe, Mg, Ma, Ni, Pb & v (4%[ em peso de
metal), Também se prepararam misturas bimetdlicas t_]c
4% Cu com A% de cada um dos outros metais.
Realizaram-se cstudos cindticos isotérm:c_os a vdrias
temperatuzas, usando um sistema termogravtmémco cuja
composigio dos sistenas gasosos estudados ¢ de 0.5% de
NO, N,0 ou CO, diluido em Ar.

(s estudos de conversiio a (emperafurn plrogramadn
foram realizados num  reactor lde leito fixo, tendo
acoplado um GC/MS on fine, equipado com uma coluna
do tipo GS-Molesicve (30mx0.541mm). As amosiras
foram aquecidas usando programagie de temperatura
(Z“CImin) alé 950°C, numa mistura de composigio 0.5%
NQ, N,O ou CO, diluido em He, Usou-se um caundal de
1.3 cm’/s e as amostras foram previamente pré-tratadas a
500°C, em He durante 30 minutes, de modo a haver
decomposigao do sal precursor. o
As fases presentcs om condighes reaccionais foram
identificadas por difracgiio de raios X in sftne. Usou—sF um
aparelho Rigaku Dfmax Il C com uma fonte de radiagio
do tipo a Cu (Ket) (50 kV, 30 mA), eqmpado.com uma
célula cspecial de alta temperatura. Os ensaios fOI‘E.Im
realizados nas mesmas condigfes que os ensaios
cinéticos.

Resultados e Discussac

Realizaram-se ensajos termogravimétricos a  vérias
temperaturas com as misturas bimetdlicas: Cu+Ba;
Cu+Co; Cu+Fe, Cu+Mg; Co+Mu; Cu+Ni; Cu+P!3; Cut+V
e os respectivos sistemas monometdlicos. Verificou-se
que (odas as misturas cxibem maior acnvtd.ade catalitica
do que os sistemas monometilicos respectivos, & que o
ofeito ndo é apenas aditivo, sugerindo  a existencia de
efeito  sinergético. No caso das misturas Cu+Ba e
Cu+Mn, as velocidades de reacgiio aumentam entre 2 e 4
vezes, dependendo da temperatura e do gds usado,

Tempurniuen (*C)
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3
2
=
‘g LE08
3 !
3 Eu= 41 Klmol 2 B 45 Kimot®
1ia=139 kTmal!
LEG? + t T

i 12 13 4
e 1ot gy

Figura 1 - Curvas de Arrhenius para a reacgéio com NO,
para mistura bindria de Co+Mn.

Anais do 12° Congresse Brogileira de Catdlise

00
0
0
—
£
o o
% Ei)
o
.E #
g —k 4% Cu
Sm -e-4%Mn
4 Cu -+ R
* ¥ scan catalisador
e e i
[
L] 100 Fod ko 400 A iy Tinx 20 g s

"Temperatura ()

Figura 2 - Conversdo de NO em fungfo da temperatuora
programada, para as amostras de carviio sem catalisador e
impregnadas com Cu, Mn e a mistura bindria de Cu+Mn,

Para as outras misturas, estes efeitos sinergéticos foram
menos acentuados,

A Figura 1 representa as curvas de Arrhenius para a
reacgho com NO para a mistura de Cu+Mn. A energia de
activagio das reacgbes cataliticas & bastante inferior &
energia de activagfio da reacgio nHo catalisada, sugerindo
que a presenga de catalisador altera o mecanismo da
reaceio, O aumento da actividade catalitica no caso das
misturas bimetilicas, parece resultar de interacces
cooperativas entre 08 componentes da mistura catalitica e
os reagentes 1, 16].

2 2

ComposigZo (%)

Temperaturu (')

Figura 3 — Produtos de reacgfio obtidos na rcacgdio de conversio
de NO a temperatura programada, para mistura bindria de
Cu+Mn,

A Figura 2 representa os perfis de conversio a
temperatura programada para a reacgiio com NO para a
mesma mistura, Bstes resultados estdo de acordo com os
resultades obtidos por termogravimetria, Comparando a
conversic das misturas bimetdlicas com os respectivos
sistemas menometélicos, abserva-se que esta, no caso das
misturas, € superior numa gama de temperaturas entrs
400 e 550°C.

913




A andlise dos pradutos de reacgfo (Figura 3) permitin
detectar a formagio de N,@, N,, CO, e CO, juntamente
com pequenas quantidades de NO piio convertide. Entre
300°C ¢ 500°C foram detectados apenas CO, N,O e N,
Para temperaturas supetiores a S00°C, forma-se algum
CO, mas em pequenas gquantidades. A medida que a
concentragio de CO, aumenta, maior é a conversfio de
NO. Analisando os predutos de reacgfo no caso da
reacgiio ndo catalitica com NO (Figura 4) chserva-se um
comportamento semelhante, mas neste caso a formagio
de CO, s6 6 observada a temperaturas superiores a 500°C
& por outro lado detectou-se maior quantidade de CQ para
temperaturas  superiores a $30°C. Bstes resuitados
sugerem que se d4 a quimissorciio dissociativa de NO e
que o catalisador promove a formagio de complexos
C{O). A decomposi¢io destes complexos d& origem &
formagio de CO, ¢ CO.

E

Composican {Ta)
4 8 &8 ¥ 8 3 % 3

3

-

Teperaturs ('Ch

Figura 4- Produtos de reacgiio obtidos na reacgao de cenversiio
de NO a ternperatura programada, para a amostra de carvo ssm
catalisador.

- 45B a4 BT
&= 4%.Cn
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¥ sem catalisador

Conversio de N;O (%)
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Temperutura €y

Figura 5 - Conversfio de N,O em fungfic da temperatuta
programada, para as amostras de carvie sem catalisador e
impregnadas com Cu, Ba e a mistura bindeia de Cu+Ba.

A Figura 5 mostra a conversio de N,C para a mistura
de Cu+Ba. Comparando com a reacgiio nio catalitica, a
adigio de catalisadores diminuin substancialmente a
temperature de decomposigio, obtendo-se conversdes
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totais de N,0. A Figura 6 mostta a evolugio dos produtos
de reacgio para a mesma tistura. A conversio de N0 €
praticamente completa a 350°C. Os produtos da reacgio
siio N, ¢ CO,, conforme verificado na literatura [1, 4, 18-
20]. Observa-se apenas a formagio de N, numa gama de
temperaluras entre 100-200°C, A partir de 200°C detecta-
se a formagiio de CO,, sendo abservada estabilizagic de
N, e CO, a 380°C. A partir dessa temperatura, a
estequiomelria dos produtos & aproximadamente 2:1,
cstando de acordo com o seguinte mecanismo [1, 4, 18-
207:

Nlom+ C(sl > N, wt )

N0, +CO) DN, +CO,,

Apés a estabilizagfio dos produtos referidos, partir de
750°C, detecta-se algum CO, tal como foi referido por
Rodrigucz-Mirasol ef af. [4). Este pode ser formado
devido 2 reacgiio do CQO com o carvio, de acordo com a
reacgiio de inversa de Boudouard {(atrds referida) que €
favordvel a alta tenperatura [1, 12].

R

B

Compaosigio (%)

0 M9 W 40 M WB W WR w0 00
Temprratura ("C)

Figura 6 — Produtos de reacedo obtidos na reacgfio de
conversiio de-N,O a temperatura programada, para mistuca
bindria de Cu-+Ba.

Nilo se verifica alteragiio significativa na distribuigio
dos produtos com a temperatura, independentemente dos
catalisadores utilizados. Tais resultados sugerem que o
papel do catalisador & diminuir a temperatura de
decomposigio, sem mudar no entanto, a distribui¢io dos
produtos. O mesmo foi observado per Rodriguez-Mirasol
et al. usando outros catalisadores suportados em carviio
[19, 20, 22, 23). A decompeosigio de N,O nes centros
activos dos  catalisadores  parece dever-se &
descentralizagio de carga do catalisader para os electrfes
nio-ligantes do N,Q, desestabilizando a ligagio N-O e
provocando a quebra de ligagdo [1, 18, 23, 24]. Os
catalisadores quimissorvem dissociativamente o N,O &
parecem favorecer a producio de complexos de oxigénio
menos estdveis i superficie, dando origem a CO, e a
centros activos livres, aumentando assim a decomposigio
de N,O[1, 4, 18-24].
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A Figwra 7 revela que a presenca de catalisador no carviio
aumenta a conversie médxima de CO,, sendo esta atingida
a lemperaturas baslante inferiores (650°C-800°C) is da
reacgdo niio catalftica (900°C), A conversio de CO, ¢
supetior a baixas temperaturas (450°C-650°C) no caso das
misturas, Este facto também foi observado nos ensaios
isotérmicos termogravimétricos. Verificou-se ainda que a
distribuigio dos produtos de reacgfio obtidos para cada
mmistura, néie tem alteragdes significativas relativamente
aos sistemas monometéficos, estando de acorde com o
mecanismo de Boudouard {apenas CO foi formado).

- 4% Cu4d%.Ba
- 4%Ba

BT s ddCa

- senwentalisador

Canversap de 0O, (5}
3

¥ % & ¥ 8

Terpecntiru ¢€)

Figura 7 - Conversio de CO, em fungfio da temperatura
programada, para as amoswas de carviio sem catalisador e
impregnadas com Cu, Ba e a mistura bindria de Cu+Ba

C-Carbon  |-BaCO;  2-Ba I Bul/ BaD, 4Pt

1
13 1313
wuding

Figura 8 - Difractegramas de difraccio de raios X i i, em
atmasfera de CO,, para a amostra impregnada com Ba, a virias
feinperatuas.

As fases activas também tém uwin papel imporlante na
conversio dos gases [1, 5-8, 17, 18, 25]. A Figura 8
mostra a difracgfio de rajos X in sifu para a amostra com
Ba em CO, Os picos referentes i platina, devem-se 3
exposigio do porta-amostras ao feixe de rnios X, quando
o carviio gaseifica. Verifica-se que, 2 medida que a
temperatura aumenta, os carbonatas sio decompostos em
Gxidos, que por sua vez podem ser reduzidos pelo earvio
a estados de oxidagiio inferiores. O efeito catalitico
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observado para os carbonatos de metais alealino-lerrosos
na reacgfio C-CO, pode ser interpretado de acordo com
um ciclo-éxido carbonato, em que as particulas do
carbonato reagem com o catviio formando éxidos, que por
sua vez reagem com ¢ CO, havendo regeneracio das
espécies carbonadas [1, 25].

A Figuras 9 e 10 mostram os difractogramas de
difracgiio de raios X para a amostra com Cu, obtida em
N0, e a mistura bindria de Cu+Mn, obtida em NO, a
virias temperaturas, Verifiea-se que, a 700°, os picos
reforentes ao CuQ desaparecem. Estes 1e-aparccein apds o
arrefecimento da  amostra.  Comparando  os
difractrogramas obtidos para os sistenias monemetslicos e
bimetdlicos, niio so vetificou a existéncia de novas fases.
Os picos mostram desvios para valores de 28 mais baixos,
A medida que a temperatura aumenta, revelando cxpansio
da rede cristalina,

Cabon  1-Cu0 2Cu AP

3 [ E] rading

Flgura % - Difractogramas de difracgio de rains X i sife, em
atmosfera de N,O, para a amostra impregnada com Cu, a vdrias
lemperaturas,

CCurbon  1.Co0 2o 3-MungQ),  4-Mnoy 5Pl

Figura 10 - Difractogramas de difracgfio de raios X in sitn, em
atmosfern de NO, para a mistura bindria de Cu-+-Mn, a vérias
temperataras.

Os resultados de difracgfio de Raios X obtidos in sifu,
mostraram que 0s sais precursotes siio decompostos e
reduzidos a estados de oxidagic mais baixos como
BaCO,, BaO/Ba0,, Ba; CuO, Cu; Mn,O,, MnQ,. O efeito
catalitico observado para a conversie pode ser explicado
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através de um mecanismo redox, em que as particulas
dos dxidos sio reduzidas pelo carvio, formando-se Sxidos
de estado de oxidagiio inferlores. A redugfio do dxido
purecs ser um tactor que influencia a actividade catalitica
do metal, Illdn-Gomez ef al. mostraram que existe uma
relagio entre n facilidade da oxidagio-redugio do
catalisador (para estados de oxidagiio mais baixos) e a
energia do 6xido ou a energia livre da formagdc deste [7].
Estes autores observatam que nos ensaios realizados a
temperatura programada, apds quimissorgio prévin do
NO, nio se formavam, a temperaturas baixas, nem N,
nem N,O. O catalisador era inactive devido a estar
oxidado, no havendo converséio de NO. Apenss apds a
formagdo de CO,, & que ocorte a conversio do NO, pols o
CO, provém de grupos de oxigénio da superficie que se
decompdem, deixando centros livres {7, 8],

Os resultados obtidos por difracgio de ralos X in site,
mostraram que apds o pré-tratamento da amostra a 500°C
em atmosfera inctte, os 6xidos sfo reduzidos pelo carvio
a estados de oxidagiio inferiores. Parece ser necessiria a
existéncia do catalisador na forma reduzida para haver
eonversio de NO, N;O ¢ CO,. A fusiio dos catalisadores ¢
o facto destes “molharem” a supetficie do carvilo, parece
promover a actividade catalftica, pois aumenta a
interacgfio catalisadot/earvdo [1, 2, 12, 13, 17, 18, 23],
Desta torma, i medida que a dispersio aumenta, 0s
processos cfclicos ocotrem em mais centros activos da
superficie de carviio, aumentande a velocidade de
gaseifieagfio. Os catalisndores mais activos parecem
actuar como nceitadores de oxigénio, transferinde-o para
a supetficie do carviio recuperando o estado reduzido,
segundo 0 mecanismo atrds deserito. Um compottamento
semelhante foi obssrvade por vétics autores em vdrias
atmosferas [, 5-10, 17, 18, 251

Conclusfes

Este estudo mostrou gue os resuitados obtidos por
rermogravimetria juntamente com a difracgio de ralos X
in situ sio importantes para interpretar o mecanismo da
rencgdo. Para que o catalisador seja activo ¢ necessério
que este seja reduzido pelo carvio e oxidado pela fase
gasosa. A capacidade do catalisador guimissorver os
gases, passando por wm processo redox de transferéncia
de oxigénio pata os cenfros activos do carviie, parece
explicar a actividade catalfiica.
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Luiz €. A. Oliveira*, Cristina N. Silva, Rochel M. Lago

Departamente de Quimica, ICEx, UFMG, 31270-901 Belo Horizonte, MG, Brasil
*fouix32@haotmail.com

Resumo-Abstract

Neste trabalho, reagBes de decomposigio de Hx0; e oxidagio de compostos erginicos em meio aquoso foram estudadas na
presenga de carvio ativade (CA). Foi observado que o carviio pré-tratade com H a 300 (CA300), 500 (CA500), 700
(CA700) & 800 °C (CAB00) aptesenta um grande aumento na atividade para as reagSes. Os carvies tratados com Hj foram
caracterizados por adsorgao/dessorgiio de No, termogravimetria (T'Q), difratometria de raios-X (DRX), redugfio a temperatura
programada (RTP), ressondincia paramagnélica elelrénica (EPR} e titulagéo icdométrica. As andlises de EPR mostraram a
auséncia de clétrons desemparelhados na estrutura do carbone. A titulaghe iodemétrica e TG indica que o pré-tratamento
com H; gera sitios redutores na estrutura do carvio que podem reduzir I para I' & O, para 0%, com concentragSes de
aproximadamente 0,33; 0,53; 0,59; 0,65 ¢ 0,60 mmol sitios redutores/g de carviio ativado criginal e tratado a 300, 500, 700 e
800 °C, respectivamente, Estes sitios redutores podem ser responsdveis pela ativagio de HyO, gerando radicais HO" que
induzitdo a decomposicic de FlO; e oxidagio de compostos orgnicos etn 4gua.

In this work, hydrogen peroxide reactions, i.e. HyOy decomposition and oxidation of organics in agueous medium, wete
studied in the presence of activated carbon. It was observed that the carbon pretreatment with Hy at 300, 500, 700 and 800°C
resulted in a remarkable increase in activity for both reactions, To investigate this effect, the carbons were characterized by
BET, TG, XRD, TPR, EPR and iodometric titrations. EPR analyses showed the absence of unpaired electrons in the carbon
structure. Iodomettic titration and TG suggested that the pretreatment with Ha generates reducing sites in the carbon structure
whieh can reduce I to T and O to O, with concentrations of approximately 0.33, 0.53, 0.59, 0.65 and 0.60 mmol reduction
sites/g for the original AC and the carbons treated at 300, 500, 700 and 800 °C, respectively. It is proposed that these
redueing sites in the catbon structure can activate HO; to generate HO® radicals which can lead to the HyO, decompesition
or the oxidation of organics in water, in a competitive mechanism,

Introducéo

Q carvilo ativado oferece uma atraente opgio de baixo
custo para remogio de contaminantes orglnicos e
inorghnicos em dgua. Devido & sua elevada drea
superficial e estrutura porosa, pode eficientemente
adsorver gases e misturas dispersas ow dissolvidas cm
lfquidos. Devido & saturagiio, o carvio adsorvente deve
ser cuidadosamente guardado ov regenerado.

Nosso grupo tem investigado métodos de regeneragio
baseado na oxidagiio de contaminantes adsorvidos através
do sistema fenton, wna mistura de H0, e Fe® {1}. O
carviio ativado decompde H,0, induzinde a.oxidagio de
compostos orglinicos presentes ne meio (2-5) ou pode
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alnda servir como suporte para outras fases ativas com
essa mesma finalidade (6).

Neste trabalho, foram estudadas reaghes de
decompesigio de H,0, c oxidagio de compoestos
orginicos, promovidos pelo carvio ativado. S&o
discutidos o mecanismo de reagiio ¢ o forte efeito do pré-
tratamento do carvio com H,.

Experimental

O carvio ativade (Aldrich Darco GGD, 100 mesh,
American Norit) foi tratado em um forno com fluxe de H,
(30 ml min™) nas temperataras de 300, 500, 700 e 800 °C
durante 1 hora. Este tratamento com H, serve para criar
sitios redutores na superficie do carvio ativado. Os
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Maleriais foram caracterizados por adsorgio/dessorgio N,
(Autosorb 1 Quaniachrome), andlise térmica com fluxo
de ar (10 °C/min) Shimadzu TGA 50, FT-IR perkin
Elmer, DRX {Rigaku Gelgerflex with Ni filtered Cu-Ka,
A=1,5418 A} e redugio a temperaiura programada .

Os testos de decomposigio de H0, (8,8 mol) foram
feitos em um balfo volumétrico contendo 30 mg do
carvio ativade em 7 ml de solugic aquosa de peréxido de
hidrogério. As decomposigdes do perdxido de hidrogénio
foram feitas tambdm na presenga de outros compostos
orgiinicos, utilizando 5 ml de sclugdo 0,05 g/l do corante
téxtil vermelhe drimarem, hidroquinona e fenol,

A oxidagio do corante t8xtil vermelhe drimarem (10
ml concentragiio de 0,05 g/} em presenga de H,O, com 60
mg de carvio ativado foi monitorada por medidas
UV/Vis (Beckman DU 640), Para a titulagdo iodométrica
20 mg de carvio ativado foram misturados com 10 ml de
1, & © excesso titulado com Na,S,0, (0,0013 mol/1}.

Resultados e Discusséio

1, Decomposiedo do Perdxido de Hidrogénio

A decomposiciio do perdxido de hidrogénio (Equagiio
1) foi investigada na presenga de carvéio alivado tratado
em diferentes temperaturns com H,. Os resultados sfio
mostrades na Figura 1.

HO0,—-HO0+050,

(Equagéio 1)

M9,

Figwra 1. Decomposigio do perdxido de hidregénio na
presenca de carviio ativade tratado com H, em diferentes
temparaturas,

Pode-se observar que, quando o carvio ativade &
tratado com H,. a decomposicio de H,O, é fortemente
favoreeida, A anilise cinética (Figura 2 ¢ 3) sugere que a
decomposigic mostra wna dependéncia de 1* ordem com
a concentragio de H,0,, comn constantes de velocidade de
0,0154; 0,0294; 0,0370 e 0,0353 min" para o carvio
ativado sem tratamento e apds tratamento com H, a 500,
700 e BOC °C, respectivamente. Pode ser observado na
Figura 2 que a decomposigiio em fungio da constante de
velocidade aumenta linearmente até 700 °C, mas decresce
com © fratamento a 300 °C,
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Figura 2, Velocidade de decomposigio de peréxide H,0,
em fungfio do carviio ativado tratade com H, em
diferentes temperaturas.
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Figura 3. Cinética da decomposigio de H,Q, na presenga
do carviio ativado lratado com H, em diferentes
temperaluras,

A decomposicio de HQ, pelo CA 700 foi também
estudada na presenga de diforontes compostos orgénicos,
tais comao, fenol, hidroquinona & corante téxtil vermeiho
drimarem dilufdo (Figura 4}.
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hidreguinana
- V. Brirn, &4,
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Figura 4, Decoimposigio de perdxido de hidregénio na
presenca de fenol, hidroquinona e corante téxtil vermelhe
diitnarem.

Pode-se observar que a decomposiciio € fortemente
inibida especialmente em presenca de fenol, seguide pela
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hidroguinona e o corante vermello drimarem, Este
resuliado sugcre a participagio de radicais livres na
reagfio que siio formados como intermedidrios na
decomposiciio de H,0,, mas na presenga de outros
composios orginicos, tais como, o fenol e a hidroquinona
giio consumidos inibindo a reagfio de decomposigio do
pen:’)xido.

2. Oxidacio do CoranteTéxtil Vermeltho Drimarem

Foi estudada a oxidagfo do corante t@xtil vermelho
drimarem por H,O, na presenca de carvio ativado tratado
com H,. Dois processos diferentes podem ocorrer durante
os experimentos de oxidaghe: (i) a oxidagio do
contaminante em solugdo e (i} adsorgio seguido de
oxidagdo do contaminante pré-concentrado na superficie
do carviio (Figura 5).

Sitio
radutor

(contarninante} Oxidante

ativagdo

jxldé\gé o

Figura 5. Oxidaciio do conlaminante apés sua adsorgdo pelo
carvio ativada,

Os resultados para a degradagiio de corante vermelho
drimarcm s&o mostrados na Figura 6.
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Fignra 6. Degradagio de Vermelho Drimarem pelo
carviio original e tratado com H,.

A Figura 6 mostrn que a degradaciioc do corante
vermelho drimarem & acelerada apds o carviio sor tratado
com H, Os materiais CA 700 ¢ CA 800 degradam
praticamente todo o corante apds 30 min de reagfo, ao
passo que, o carvie sem o tratamento com H, apresenta
efeito semethante somente apds 4 h de reagfio.
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3. Propriedudes fexturais

A drca especifica BET, volume ¢ drea de microperos
dos materizis sfo listados na Tabela 1. Pode-se observar
que o ftratamento térmico com H, nfio tem cfeito
significativo nas propriedades estruturais do carviio
ativado, De fato, fol observado apenas uma pequena
variagAo nos valores de dvea espec{fica BET,

Tabela 1. Area especifica BET, volume ¢ 4rea de microporos e
do carviio oripingl e tratade com I, a 300, 700 e 800 °C.

Amoslras Area Especifica Area Volume
BET microporos | micropores
fm g! fm? gt fem® g
CA Original 783 502 0,20
CA 300 820 517 6,21
CA 700 828 546 0,22
CA 800 811 520 0,21

4. Termogravimetiia, DRX

As andlises Termograviméiricas em ar sfo mostradas
na Figura 7.
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Figura 7, Andlise Termogravimétrica em ar do carvio
ativado ariginal e vatado com H, a 300, 700 & 800 °C,

Pode-se observar para o carvio original, que a perda de
massa ocorrida até 550°C nfio ¢ significativa. Apés 630
°C, uma perda de massa de 95 % ¢ observada referente 3
oxidagho total do carvio pelo oxigénio do ar, O carviie
tratado a 300 °C apresentou resultado semelhante. Por
outro lado, dois fatos importantes podem ser observados
com os maleriais tratados a 700 e 800 °C: (i) tem-se um
ganho de massa de 3,2 & 2,2 %, respectivamente, em
aproximadamente 360 °C que pode estd relacionado com
a quimissorgio de oxigénio na superficie do carvio e (i}
a perda de massa apés 630 °C, devido i oxidagio total
decresce fortemente para 76 e 70 %. Estes resultados
sugerem que o tratamento com H, resulta em um carviio
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mais estdvel termicamente. Isto provavelmente estd
relacionado & organizagdo da estrutura do  carviio,
produzindo uma estrutura grafitica/pirolitica altamente
estdvel A oxidaglio em altas temperaturas. A formaghio
deste fase mais ordenada pode ser observada pela andlise
de difratometria de ralos-X (Figura 8), que mostra o
aparceimento de uma reflexiic em 20=44 ¢ 45°.
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Figura 8. DRX do carvio ativade original ¢ tratade com H, a
700°C,

As andlises de EPR de todos os carvdes estudados
neste trabalho nfo mostiaram nenhum sinal significativo,
sugerindo a ausdneia de clétrons desemparelhados na
estrutura do carvio,

5. Redugdlo o Temperatura Programada (TPR)

Os perfis de redugio do carviio ativade siio mostrados
nas andlises TPR da Figura 9,

Cansumo de Hjuz,

T T T
[ 200 470 L] 200 1000

Tamparature/'C

Figura 9. Perfis de reducfio TPR para os diverses carvdes

A Figura 9 mostra que o carviio original apresenta um
pico de consumo de H, centrado em 628 "C, sugerindo
uma hidrogenagdo do carviio alivado. Este pico € também
observado nos carvées que foramn pré-iratados cotm H, a
300 e 500 °C, porém com menor intensidade. Os
materiais CA 700 ou CA 800 ‘C nfo apresentam esta
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banda de redugiio uma vez que foram pré-tratados com H,
a allas temperaturas.

6, tadometria: guantificapdo dos sttios redutores

Para quantificar os sftios redutores getados na
superficie do carviio apds tratamento com I, foi usada
tilagdo icdométrica. Os sftios redutores reagem com
iodo (I,) de acordo com a equaghio:

CA-sitios redutores (2} + L, = T

O efcito do tratamente com H, na concentragiio destes

sftios redutores é mostrado na Figura 10.

oms ] CA 700

GA 800
CA 500 A

050 - GA 300

Nimero sitlos redutoresimm mal & 5"

CA original

T T T T T T T T T
0 100 WO a0b 400 KOO 600 T00 0D 900
Temperoiura de tratameaitio do catyol°C

Tigura 10. Determinagfiodo niimero de sitios redutores obtidos
por jodometria,

Pode-se observar na Figura 10 guc a concentragiio de
sitios redutores aumenta quando o carviio é tratado com
H, a altas temperaturas, As concentragdes dos sitios
redutores determinados por tiulagio com 1 sfo
aproximadamente 0,33; 0,53; 0,5%; 0,65 ¢ 0,60 mmol
sitios redutores/g de carviio ativado original e tratado a
300, 500, 700 e 800 "C, respectivamente.

7. Mecanismo de reacio

As reagGes de decomposiciio de H,0, e oxidagio de
compostos  orglinicos, provavelmente ocerrem via
radicais, sugerindo o efeito de inibiglio observado para a
decomposigio de HO, na presenga de orginicos como
fenol, hidroquinona e Vermelho Drimarem. Um simples
mecanisme compelitivo proposto para as reagdes com
H,0, na superficie do carvéio ativado ¢ apresentado na
Figura 11.

As reagbes iniciam pela atividade de H,0, através do
sitio redutor coma a reagio Fenton, para produzir radical
OH" intermedidrio. Este radical pode seguir dois
caminhos: (i) reagindo com outra molécula de HO,
levando & formagio de O, e (it) oxidagio de uma
molécula erginica presente no meio aquoso.
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Figur 11, Mecanismo competitivo para as reagdes com H,0, na
presenga de carviio ativado.

Conclusdes

Os resultados obtides neste trabalho mostraram que o
tratamento  térmico com H, melhora fortementc a
atividade do carviio ativado nas reagdes de decomposigio
de H,0, ¢ de oxidagio de compostos orglnicos. Este
efeito do tratamento com I, a alta temperalura ndo estd,
aparentemente, relacionado 3 mudanga na estrutura fisica
do carviio, mas provavelmenie devido is modificagGes
das propriedades quimicas do carviio.
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A Atividade e Estabilidade Hidrotérmica do CuMCM-22 na
Decomposicédo dos Oxidos de Nitrogénio em Compara¢do com o
CuZSM-5. Influéncia do Grau de Troca Iénica.
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' ' ) Resumo-Abstract

Um estudo espectroscépico combinado com reagOes cataliticas foi realizado para examinar a atividade e estabilidade
hidrotérmica deos ze6lites CuMCM-22 e CuZSM-5, © CuMCM-22 € ativo na decomposigio de NO e de N;O em condigSes
reacionais anidras ¢ na presenga de Agua enguanto o CuZSM-3 desativa rapidamente no tratamento hidrotérmico & em
reagies na presenga de dgua. O catalisador CuMCM-22 supertrocado € mais ativo na decomposigiio de NO em temperaturas
superiores a 643K do que um outro trocade a menos de 100%. Esse material § especialmente ative na decomposigiio de
éxido nittoso jd a 673 K produzindo somente N, e permancce com a mesma performance mesmo em presenga de 1% de O,

A combined spectroscopic and catalytic study on the activity and hydrothermal stability of copper-cxchanged MCM-22
and ZSM-5 zeolites is reported; CuMCM-22 is active in NO and N,O decomposition also in the presence of watey, whereas
CuZSM-5 deactivate rapidly upon steaming. The overexchanged CuMCM-22 catalyst is more active in the NO
decomposition at temperatures higher than 643K than the one exchanged at a lower degree, This material is specially active
in the decomposition of nitrous oxide already at 673 K producing only N and remaining at the same level of performance

even in the presence of 1% Oa.

introdugédo

A decomposigdo catalftica de NO em N, e O, € uma
solugio ideal para a diminuigfo dos éxidos de nitrogénio
no meio ambiente porque nio necessita de nenbum
agente redutor, O zedlitc CuZSM-5 era o material
zeolilico que exibia uma alta atividade na decomposigio
do NO [1,2] e na redugiio seletiva de 6xidos de nitrogénio
na presenga de O,[3]. Entretantc, as aplicagdes do
CuZSM-5 nos processos DeNOx eram limitadas pela sua
baixa resisténcin & presenga de dgua em condigtes de alta
temperatura[2], Assim, torna-se relevante encontrar
sistemas cataliticos que apresentem boa atividade e
resisténcia hidrotérmica supetior Aguela mostrada pelo
CuZSM-5 [3], Neste sentido, o zedlito MCM-22 parece
ter aspectos fisico-quimicos & estruturais  muito
interessantes, Ble foi sintelizado pela primeira vez por
pesguisacores da Mobil Oil [4] & tem um estrutura
peculiar com canais senoidais de 10 membres, similares
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aos do ZSM-3, e supercavidades com acesso limitado per
janelas de 10 membros [5]. Este zedlito mostra alta
estabilidade  hidrotérmica e uma resisténcia a
desaluminizagao incomum [6,7]. Estudos de adsorgio de
CO e NO [8] revelaram o potencial destes catalisadores,
entretanto os exemplos de estudos cataliticos com o uso
de CuMCM-22 em reages DeNOx sfio ainda limitados

[9)-

Experimental
Sintese do gedlito MCM-22 ¢ troca idnica com jons Cu”

0O zedlito MCM-22 foi preparado por cristalizaghio
hidrotérmica de um gel com a composigio:4.44 Na, 0 : 30
8i0, 1 ALO, : 17.8 HMT : 889 H0, onde HMI =
hexametilencimina (Aldiich, 99%), at 423 K e 60 rpm
(Parr 4843}, por 7 dias [5]. NaOH (Cinética Quimica,
P.A.), NaAlO, (Riedel-de-Hien, 54% ALO,, 41% Na,0) e

2
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sio, {Acrosil 200, Degussa) foram usados como fontes
de sédio, aluminio e silicio, respectivamente. O material
obtido foi lavado com fgua destilads, seco o calcinado
por aquecimento da temperatura ambiente até 773 K, a
uma taxa de [ K.min' sob fluxo de argénio scco (50
mL.min'), ¢ manlido nessa temperatura por 12h, A
remperatura foi clevada novamente até 853 K, com a
mesma taxa de aquecimento ¢ foi mantida nessa mesma
temperatura por 6h sob fluxo de oxigénio seco (50
mL.min").

Os catalisadores CuMCM-22 foram preparades com

dois niveis de troca 75% ¢ 196%, ¢ foram denominados
respectivamente, Cu(75)MCM-22 e Cu(196)MCM-22.
Esses niveis de troca correspondem a uma porcentagem
de cobre do 2,36 e 5,62% em massa, respectivaments,
Depois da troca idnica com solugiio de Cu(NO3)k.3H,0,
NH4OH {Merck, 25%) foi adicionado até que o pH fosse
ajustado em 7. Bsse processo & especialmente importante
para a obtengiio de uma amostra supertrocada {10], Apds
isso, as amostras foram calcinadas a 773K sob fluxo de
oxigénio seco. O zedlite CuZSM-5 (Si/Al=25, Cu 1,10%
em massa) foi preparado de acordo com o procedimento
da literatura [9). As amostras foram caractetizadas por
ICP-ARS (Perkin-Bhmer 300-DV Spectrometer), XRD
{(URD-6 Diffractometer or Shimadzu XRD6000), BET
(Micromeritics Flowsorb 2300). A cristalinidade das
amostras trocadas foi calculada pela drea sob os picos na
regifio de 20 a 30° 20. Amostras em pastilhas foram
tratadas a 823K por 4h sob vicuo (pressiio residual menor
que 10°* mbar) antes das medidas de FTIR, A adsorgfio do
CO foi feita a 300K. Os testes catalfticos foram realizados
em tlaxo usando um microreator de [eito fixo de quartzo.
NO, NO,, N2O ¢ O, foram continuamente monitorados on
fine e a produgiio de N, foi analisada por cromatografia a
gds, Os catalisadores foram tratados a 823K sob fluxo de
hélic por 2 h antes dos testes catalfticos,
(s efeitos produzidos por tratamentos hidrotérmicos no
comportamento catalftico foram avaliados na reagfio de
decomposigiio de NoO apids cada um dos scguintes ciclos
de  tratamento  hidrotSrmico/envelhecimento; a)
aquecimento da amostra de 573 a 823K na presenca de
2,5% em volume de fgna no fluxo reacional, b.)
aquecimento a 823K por uma noite sob fluxo de hélio
dmido (2,5% em volume), ¢,) repeti¢gio do passo a.). O
ciclo hidrotérmico total, passos de a.) a c.), foi repetido
trés vezes. Os s6lidos assim preparados foram chamados
cotelisadores envelhecidos,

Resultados ¢ Discussiao

A Fig. 1 mostra o difratograma de raios-X das amostras
de MCM-22 utilizadas neste trabalho. E possivel perceber
que a troca iBnica com fons cobre nfio altera a estrutura
cristalina do material nem diminui sua cristalinidade de
modo contundente. Na realidade, a crislalinidade eai de

- 100% para 91% na amostra Cu(75)MCM-22 e para

99,6% na amostra supertrocada Cu(196)MCM-22,
Os dados de atividade dos catalisadores CuMCM-22 na
decomposigio do NO estio mostrados na Fig, 2. De
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maneira similar ao que jd Foi obtido para os zedlitos
CuZSM-5 [2], a conversio de NO a N, exibe uma
dependéncia na forma de veledo, com um médximo entre
623 e 673 K, aproximadamente 100 K mais baixa que o
CuZSM-5. C principal produto de reagdo é o N,
entretanto uma pequena produgiio de N,O e NOy &
observada abaixo de 673 K como resultado da reagiio de
desproporcionamento.

INO — N3O + NO,
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Figura 1. Difiatogramas de raios-X das amostras utilizadas
nesle trabalha,
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Figura 2. Convetsiic de NO em fungiio da temperatura
sobte  Cu(75)MCM-22  (sfmbolos  vazados) e
Cu(196)MCM-22 (simbolos cheios). NO (5000 p?m) e
He para balango. Velocidade espacial (.50 g.s.Nem™,

A Figura 3 mostra a influéncia do grau de troca iénica
no zedlito CuMCM.22 sobre as freqiiéncias de reagio na
decomposigfio do NO, em cada temperatura.

Até aproximadamente 643K o zedlito Ca{75)MCM-22
é mais eficlente na reagio, entretanto acima dessa
temperatura a maior quantidade de ions cobre nos sitios
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de troca idnica tormam o reagAo mais efetiva em
Cu( 196)MCM-22.
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Ifigura 3. Efeito do nivel de troca idnica na freqiiéncia de

reagiic de decomposigio do dxido nftrico. NO {5000

ppm) & He para balango. Velocidade espacial 0.50

g.58.Nem®,

Na decomposicgiio do 6xide nitrose é possivel observar

A Figura 5 mostra a conversiio de N,O para N, ¢ O,
medida em diferentes temperaluras na  presenga e
auséncia  de  4gua, com catalisadores  frescos e
envelhecides. ) .

O CuMCM-22 fresco é um caralisador muilo ativo, ele
exibe boas performances na faixa de temperaluras
estudadas e alcanga conversio completa a 773 K.
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Yigura 5, Conversfio do N,0 em fungfio. da temperatura
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Figura 6. Desalivagiio do CuZSM-5 & do CuMCM-22 em
texmos de freqiiéneia de reagfio (TOF) na decomposicio
de N;O a 723 K. N;O (600 ppm), balango de He. Dadas
medidos apds cada tratamento de cnvelhecimento,

A comparagio do espectro do CO adsorvido na
temperatura ambiente nos catalisadores CuZSM-5 e
CuMCM-22 estd mostrada na Figura 7.

hidrotérmice. Isso mostra claramente que os processos de
desaluminizacfo na estrutura MFI ocorrem durante o
tratamento hidrotérmico dessa amostra, Essas espécics
néio se formaram no CuMCM-22.

Conclusdes

Em resumo, estes resultados ressaltam as propriedades
catalilicas do CuMCM-22 na decomposigio dos Sxidos
de nitrogénio na presenga de fgua, Diferente do CuZSM-
5, que é considerado até o momento o tinico catalisador
efetive na decomposigio do NO, o CuMCM-22 mosira
nio somente alividade nessa reagio, mas também uma
resisténeia alta e incomum & desaluminizagfio em
tratamenlos hidrotérimices. Nessas condigbes, CuMCM-
22 tem uma fase de fons Cu mais estdvel do que o
CuZSM-5, Bm temperaluras superiores a 643K, o
catalisador superirccado € mais ative do que o catalisador
em menor nivel de troca, tanto na reagio de
decomposiciio do NO come na de N,O (resultados ndo
mostrados). Esta (ltima reagio ocorre mesmo em
presenga de O, e produz somente N,

by lisads o bastante ati esino na HMCM-22. N,O (600 1 HO rR T (et ) Agradecimentos
gue ambos catalisaderes s bastante ativos mesmo I sobre CuZSM-5 ¢ Cu(75) 22N, ppm), H, 3 ‘
1 presenca de wma quantidade significativa de oxigénio, (2,5% om volume somente para ) compensacio de He, }IM]S& w FAE:;;‘:Sgabalhu foi financiado pelo MURST/ASP e pela
I como mostrado na Figura 4. O catalisador com maior teor Velocidade cspacial 0,30 g.s.Ncm" para CUMCM-22 e ] frasco .
i | i A0 méxi tura 3 IM-5. i
P isoneseoario nblm I 010 il p Cuie O s s Rt B
TR  (ue aquel 3 sador )
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TH ] Embora exiba performances mais pobres do (que o 2 - et ,
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500 550 600 B50 YOO 750 8OO B5C na Figura 6, temperatura ambiente nas amostras frescas e envelhecidas de #. A. Corma, A, E. Palomares and V. Fornés, Res, Chem.
Temperatura/K

Figura 4. Comparagiio dos dados de atividade na decomposigio
do NzO em fungfio da temperatura sobre Cu(75)MCM-22 e
Cu¢196)MCM-22, N;0 (600 ppm), Op (10% em voljumc)
compensago de He, Velecidade espacial 0,30 gs.Nem™. Os
simbolos vazados correspondern a atividade dos catalisadores
em presenga de O,

Os resultados mostrados levam & conclusfio que
possivelmente as espécies responsdveis pela reagfio de
decomposigio de N,O ¢ NO sfio diferentes ¢ que sua
natureza ¢ dependente do grau de treca idnica no zedlito,
como aventado anteriormente [7,12].
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A exposigio continua a vapor d'dgua resulta em uma
desativagio progressiva e irreversivel do CuZSM-5, que
nio mostra nenhuma atividade aprecidvel depois do
terceiro ciclo de envelhecimento em condigbes anidras on
Gmidas. Ao contririo, a atividade do CuMCM-22 se
estabiliza )4 depois do segundo ciclo de envelhecimenic e
permanece essoncialmente constante mesmo depois de
outros tratamentos hidrotérmicos.
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Cu{75)MCM-22 ¢ CuZSM-5 (Cu 1,10% cm massa). Linhas
continuas, p,= 30 Torr, linhas traccjadas evacuadas depois da
adsargho de CO, na temperaturn ambiente.

A intensidade de ambas bandas de dicarbonifa (2179
2153 em™) e de monocarbonila (2158 cm} nio &
significantemente afetada pelos tratamentos
hidrotérmices ne CudMCM-22 (Fig. 7, parte superior).

Ao contrdrio, a conecentragio de carbonilas &
drasticamente reduzida como conseqiiéncia do tratamento
hideotérmico no catalisndor CuZSM-5 (Fig. 7, parte
inferior). Uma nova banda se forma em aproximadamente
2190 cm™ atribufda ao CO coordenado a espécies de Al
extra-rede[11] no caso da amostra que sofreu tratamento
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Resumo-Abstract

O uso de $n0; sobre alumina e zircSnia, como suportc para catalisadores para combustdo do metano foi avaliado numa

tentativa de aumentar sua drea superficial, Os suportes prepata

dos foram calcinados em duas temperaturas diferentes, 500 e

800 °C. Alteragbes provocadas na supetficies das amostras comerciais em fungfio da depo.sig:ﬁo de Snpz fora:_n
acompanhadas por espectroscepla ha regido do infravermellio, Qs sistemas foram ainda caracterizados por microscopia
eletrbnica de transmissfio. A utilizagfo de elevadas temperaturas de calcinagio na obtencfio do SnO, mostrou-se decisiva no

comportamento catalftico dos sistemas Pd/Sn0,. Essa condigiio, pol

rém, nie podes ser satisfeita quando SnO; € disperso sobre

amostras comerciais devido A sinterizagio on forte interagfio com o suporte, o gue limita seu desempenho.

The use of SnO; on alumine and irconia as a catalyst support for methane combustion was evaluated iul an atempt to
improve its specific aren. The supports were calcined at two differam. temperatures, 500 and 800 *C, The modilication of the
commercial samples surface cansed by S0, deposition was examined by fnfrared spectroscopy. The powders were also
characterized by transmission electronic microscopy. The use of high cal.cmatlpn temperatures showed to be vital to Pd.fSn91
catalytic behavior. Such condition, however, can not be fulfilled when Sn0, is dispersed on commercial samples due to its
sintering or its sttong interaction with the support, which hinders its performance.

Introdugéo

A existéncia de grandes reservas mundiais de gds
natural tem incentivado o uso do metano como
combustivel em diferentes aplicagdes. Sua utlizagio em
termelétricas para a produgdo de energia € como
combustivel alternativo para automéveis (GNV) podem
ser citadns como impertantes exemplos. ’

Energia elétrica pode ser produzida a pattir do calor
gerado durante a combustéo do gds natural em turbinas a
gdis. A principal vantagem ¢ que o metanc produz menos
CO, por unidade de energia gerada quando comparado
com qualquer outro combustivel fssil (1,2), Por cutro
lado, s elevadas temperaturas atingidas durante a
combustio levam A formagdo de 6xidos de nitrogénio
(NO), cujo efeito nocivo sobre a saide humana €
bastante conhecido. A utilizagio de combustores
cataliticos nesse caso é uma alternativa interessante para
reduzir as emissées e atender hs exiglncias ambientais.
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No que diz respeito aos vefculos movidos a gis
patural, usados intcnsivamente e alguns centros urbanos
brasileiros, a emissfo de metano residual na exaustio do
motor é apontada como a principal desvantagem (33, A
preocupagio vem do reconhecimento deste gds come um
agente causador do efeito estufa (2), cuja ago ¢ ainda
mais severa gque a proveniente do CO,. Mais uma vez, 0
uso de um catalisador adequado pode viabilizar a
wtilizagAo desse combustivel sem danes a0 melo
ambiente.

Em ambos os casos mencionados, o catalisador deve
apresentar alta atividade em temperaturas baixas. Assim,
asseguratia a ignigiio da mistura arfcombustivel na
entrada do combustor de uma turbina (temperatura da
ordem de 300 — 400°C na safda do compressor) € 8
oxidagiio do metane nfio queimado na exaustio do
vefcula, especialmente na partida do motor quando 0
sistema se cneontra a baixa temperatura.
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Catalisadores 4 base de palddio siic apontados como o0s
mais adequados pora a combusifio do metano e vérios
aspectos desses sistemas t8m sido analisados por diversos
qutores (1-3). Fortes efeitos sobre a atividade catalitica
sio obscrvados em fungdo da natureza do suporte
ptilizado. Apesar dos sisteroas suportados em AlLO,
serem oS mais estudados e relatados na liteeatura,
catalisadores suportados em Zr(, e, principalmente, SnO,
destacam-se devido a sua alta atividade (4).

O bom desempenho alcangado com o uso de Sn0,
como suporte chama de fato a atengfio pela baixa frea
superficial dos materiais geralmente usados, ¢ por ser
fortemente influenciado pela temperatura de calcinagio
(4.5). Alguns autores sugerem que essa dependéncia &
funcfio da interagdio entre o palddio e $nQ, (5).

O objetivo deste traballo & avaliar o uso de SnQ,
disperso sobre ALO, ¢ ZrO, como suportc para a
combustio do metano tendo em vista aumentar sua drea
superficial e, consequentemente, a atividade global desses
sistemas,

Experimental

Preparagde dos Catalisadores

5n0, foi disperso sobre amostras comerciais de ZrQ,
(NorPro, 9% m¥g) e ALO, (Condea, 238 m'/g) pelo
método de impregnagiio seca. Os teores de estanho
usados foram de 6 e 8%p em zirconia e alumina
respectivamente (6). Os materiais foram secados por 12h
a 110 °C ¢ entdio calcinados sob fluxo de ar a 50 mL/min
por 5h em duas diferentes temperaturas, 500 e 800 °C.
Amostras de Sn0, missico foram preparadas por
precipitagiio a partir de uma solugfio aquosa de SnCl,
tendo NH,OH como agente precipitante (7). Novamente,
duas diferentes temperaturas de calcinagio foram
utilizadas.

Os catalisadores contenda 1%p de palidio foram
preparados também pelo método de impregnagiio seca a
pattir de uma solugfio aquosa de PA(NO,),. Todas as
amostras foram caleinadas a 300 °C ¢10 °C/min) por 5 h
sob fluxo de ar (50 mL/min).

As amostras foram npomeadas de acordo com sua
composigio, tanto da fase ativa quanto do suporte, ©
temperatura de calcinagho. Assim, a amostra Pd/Sn/Zr-
800 denomina um catalisador suportade em SnQO,
disperso sobre ZrQ, e calcinado a 800 °C.

Caracterizagdo dos Catalisadores

Os suportes cometciais foram caracterizados por
difragiio de raios-X em um difratémetro Rigaku Denki
utilizando radiagéiv CuKo. As andlises foram realizadas
com uma velocidade de varredura de 0,04°/passo e
| s/passo entre 15 e 80°.

A superficie dos suportes apds a dispersiio do SnQ, foi
avaliada pela observagdo das  hidroxilas  par
espectroscopia na regifio do infravermelho. As amostras
foram analisadas na forma de pastilhas autosuportadas.
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Antes da coleta do espectro, o imaterial foi tratado a
500 °C sob alto vécuo por 1 h, seguido de fluxo de ar a
30 mL/min por 30 min e novamente sob alto vécno por
mais 30 min, Os espectros foram registrados a
temperatura ambiente, com resolugio de 4cm” em um
espectrafotdmetro Nicolet Magna 560.

As amostras foram também analisadas por microscopia
cletrbnica  de  transmissdo  de  alta  resolugdo
(HRTEM/EDX) em um micrescépio JEOQL JEM 2010
operando a 200kVY e com resolugio por ponto de
0,196 nm, As andlises de EDX foram feitas com um
espectrémetro Pentafer-Link Isi8 (Oxford Instruments)
que permite a detecgiio de elementos com Z>4. As
amostras foram diluidas em etanol e homogeneizadas em
ultra-som. Uma gota da solugdo foi depositada em uma
grade de cobre recoberta por um filme de carbono amorfo
com buracos.

Teste Catalftico

Qs catalisadores {100 mg) foram testados com uma
mistura tice em oxigénio (CH/O, = 4) a uma vazio de
100 mL/min. Inicialmente, o material foi submetido a
secagem a 150°C scb fluxo de N, por 30min e
posteriormente reduzido in sitw a 300°C per 2h sob
fluxo de H, puro a 30 mb/min, O desempenho dos
catalisadores foi acompanhado em fungiio da temperatura
de reaghc. Entretanto, deve-se ressaltar que esses dados
foram obtidos apés expor o catalisador & mistura
reacional a 500 °C por um perfodo de cerca de 201,
tempo necessdrio para que o sistema atingisse o estado
estaciondrio,

Resultados e Discusséo

Andlises de difragio de raios-X dos suportes
comerciais mostraram que a zireOnia inicial apresenta um
estrutura correspondente i fase moneclinica (m-ZrQ,) e a
alumina 3 fase 7 (v-ALO,).

A Yigura I mostra os espectros de infravermelho na
regido entre 4000 ~ 3400 em” dos supories usados. O
espectro da zire8nia (Zr) apresenta duas principais bandas
de absorgiio em 3775 & 3663 cm’”, tfpicas das vibragdes
das hidroxilas superficiais presentes na m-ZrO, (8).

A deposicio de 6xido de estanho sobrc esse suporte
provoca uma forte alteragho na distribuigiic desses grupos
superficiais quando a amostra & calcinada a 500 °C
{Sn/Zr-500). Pode-se observar o desaparecimento da
banda em nimerc de enda mais elevado, correspondente
as hidroxilas mais bdsicas, e o surgimento de uma banda
bastante intensa em 3655cm’ & owtra de menor
intensidade em 3561 cm”. Essa primeira banda de
absorgio registrada em 3655 cm™ pode ser associada 2
vibragAo ,, de grupos Sn-OH terminal como indicado n
literatura {9,10). '
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Figura X, Espectros de infravermelho na regifio de vibragio v,

dos suportes obtidos sobre ZrO,, *

Ao expor esse supotte a 800 °C (Sr/Zr-800) observa-se
que o espectro na regiic de vibragiio v, retoma as
catacteristicas da zirconia comercial, Comparando a
intensidade das bandas desse suporte com as referentes &
zircOnia inicial, € normalizando esses dados pela massa
de cada amostra, pode-se concluir que praticaments todas
as hidroxilas supetficiais estic novamente expostas, Essa
alteragio no espectro sugere uina sinterizagio do SnO,
inicialmente disperse por efeito do tratamento térmico.

O mesmo comportamento € verificado para os suportes
a base de alumina (Figura II). Com a deposigio de Sn0O,
ocerre uma modificagiic na distribuigio das hidroxilas
superficiais e pode-se identificar a ocotréneia de grupos
Sn-OH. Novamente, apds tratamento térmico a 800 °C hd,
apatentemente, evidéncia de uma aglemeragio do SnQ,,

A Figura III apresenta as curvas de conversio de
metano em fungdo da temperatura de reagic para os
catalisadores preparados sobre os suportes caleinados a
500 °C. Em todas os casos, CO, ¢ dgua foram os dnicos
produtos cbservados em toda a faixa de temperatura,

Qbsetva-se que a ignigiio ocorre em temperatura da
ordem de 350 °C para a amostra Pd/Al, sendo a conversio
total atingida a 550 °C, O comportamento desse sistema
tem sido bastante descrito na literatura (11,12) ¢ os
resullados  encontrados neste trabalho s3o bastante
concordantes, podendo-se, entdo, tomd-lo como
referéncia.
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Figura IL Espectros de infravermelho na regifio de vibraggia v,
dos supottes obtidos sobre ALO
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Figura I, Conversio do metano em fungfio da tempstratura
sobre catalisadores caleinadas a 500 °C.

O desempenho do catalisador preparado sobre SnQ,
miassico (Pd/Sn) parece equivalente ao sistema suportado
em ALQ, (PdfAL), apesar de sua textura diferenciada (S
= 40 m’fg). O vso de m-ZrQ, (PdfZr), por outro lado,
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favorece fortomente a atividade destacando-se das demais
amostras.

Em principio, os sistemas preparados sobre SnO,
disperso em alumina ou zirconia (Pd/Sn/Al e Pd/Sn/Zr}
compottam-se de forma similar ao catalisador obtido
gobre  $n0, miéssico (Pd/Sn). Nenhumn alteragiio
significativa foi observada na atividade, o que evidencia
as alteragdes superficiais dos suportes comerciais pelo
$n0, como mosirado anteriormenle por espectroscopia na
regifio do infravermelho.

Sekizawa ef af. (5) estudaram o sistema Pd/Sn0O, mais
detalhaclamenie & observaram que a atividade do
catalisador é fortements influenciada pelo procedimento
de preparagio, principalmente o precursor de palddio e 0
tratamento térmico aplicado ao suporte, ‘l'emperaturas de
calcinagfio elevadas, da ordem de 800 °C, favorecem a
oxidagfio do metano, sendo seu efeite pouco significativo
a partir desse patamar,

Neste trabatho, o compertamento do sistema 1d/Sn
obtide a partir de SnO, mdssico caleinado a 500°C
(Figura II) vem ao encontro dos resultados publicados
por Sekizawa et al. (5) no que diz respeito & atividade
catalftica. Assim, considerando a forte influéncia exercida
pela tratamento ténmico do suporte, um outro conjunto de
catalisndores preparados sobre amostras calcinadas a
800 °C foram também avaliados na combustiio do metane
(Figura IV},

—m—PdfAl
100 - _gpame
—A—TdfSn
20 —8— Pd/S/AE
——Pd/Sn/Zr
W
560
|4
2
2
S 40 1
20
0 -

1530 250 350 450 5350
T/C
Figura IV. Counversiio do metano em fungio da temperatura
sobre catalisadores calcinados a 800 °C.
De fato, comparando as curvas do sistema Pd/Sn nas

Figuras 11l e IV, verifica-se um aumento significativo na
atividade catalitica, traduzide aqui pela redugio da
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temperatura na qual a conversiio de metano 6 de 50%
(T'y), indo de 468 para 400 "C quando a temperatura de
calcinagio aumenta de 500 para 800 °C. Deve-se ressaltar
que esse malerial apresenta wna drea suporficial bastante
baixa devido ao tratamento térmice aplicado ao suporic
(Sger = 8mYg), evidenciando sua baixa estabilidade
térmica,

0 mesmo comportamento nfio € observado com os
sistemas que empregam ©os suportcs  comerciais
convencionais (Pd/Al & Pd/Zr) quando também tratados a
800°C antes da preparagio do catalisador. A amostra
Pd/Zr niio scfte, na verdade, nenhuma perturbagéio, o que
podo ser creditado & estabilidade desse suporte comercial
na faixa de lemperatura usada neste trabalho,

Sepuindo a mesma tendéneia de sistema PdfSn, o
catalisador Pd/Sn/Zr meostrou também um  melhor
desempenho se compararinos as Figuras III ¢ IV. Esse
resultade pode ser considerado como uma composigio de
sftios PdfZr e Pd/Sn tendo em vista a sinterizacio de
8n0, como mostrado previamente,

Em contrapartida, no que diz respeitc ao uso da
alumina {P¢/Sn/Al), um comportamento distinte foi
observado, A temperatura de calcinagio mais elevada
provocou uma forte queda na atividade do sistema como
observado pela curva de conversfio na Figura [V ¢ pelo
aumente de 85°C no valor de T, indo de 485 para
570°C,

Em um frabalho anterior (13}, verificamos que a adigio
de estanho & alumina aumenta sua estabilidade térmica
evitando a transigAc de fases e consegiiente perda de drea
superficial. Esse efeito estabilizador & geraimente
relacionade 4 ocupagic das vachnclas  catiBnicas
intrinsecas  das  aluminas de transigio efou ao
recobrimento . das  hidroxilas superficiais inibindo a
formagio de vacfncias anidnicas no processo  de
desidroxilagio (14). A cswbilizagio térmica revela,
pertanto, um {ntime contato entre SnQG, ¢ ALO,. Com
efeitc, essa interagio tcm sido relatada na literatura
através de ensaios de reduiibilidade (15) & da andlise de
parimetros hiporfinos (16).

Neste trabalho, os catalisadores Pd/Sn/Al (T, =500 e
800 °C) foram avalindos por microscopia eletrbnica de
transmissio (HRTEM/EDX), No caso da amostra
calcinada a 500 °C pdde-se observar que, na verdade, hi
zonas distintas identificadas come SnO, e ALO, (Figura
V). A identificagio da fase SnQ, foi feita através da
determinagio das distincias interplanares como mostrade
no detalhe da Figura V.

Atrayés de andlises de EDX, foi possivel também
identificar em algumas poucas regides com morfologia
tipica da alumina a existéncia de estanho.

O catalisador Pd/Sn/Al-800 (Figura VI), por sua vez,
revelou-se muito parecido com o Pd/Al do ponto de vista
motfoldgico. Nio hd zonas onde se distinguem bem as
fases SnO, e AlL,O,, sendo a presenga de estanho detectada
somente por EDX,
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Figura ¥, Micrografia da catalisador Pd/Sn/Al calcinado a
500 °C, Dotalhe: imagetn em HRTEM de uma pacticula de SnO,
orientada na diregéio [0 0 1] com disténcias de ¢,335 nm para os
planos (1 10) ¢ (-1 1 0) separados por dngulos-de 90°.

Flgura VI, Micrografin do catalisador Pd/Sn/Al caleinado a
800 °C. Detalhe: imagem em HRTEM de uma partfcuia de Pd
orlentada na diregfio [0 1 -1] com distincias de 0.225 nin para
os planos {111) e de 0,195 nm para os planos (200) separades
por fingulos de 54°,

A Figura VI apresenta também em detalhe, uma
imagem em HRTEM de wma partfcula de palidio.
Comparando essa imagem com aquela apresentada na
Figura VII referente A amostra Pd/Sn/Al-500, pode-se
observar pelas distiincias interplanares qus o mesma tpe
de partfculas estd presente em ambas as amostras, ndo
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sendo influenciado pelo tratamento térmico aplicado ao
suporte.

Figura VIL, Imagem em HRTEM de um grupe de particulas de
Pd da amostra PdfSi/AL-500. A direglio observada 6 [0 1 -]
com distincias de 0.225 nm para os planos (111} e de 0.195 nm
para os plaros (200 separados por inpulos de 54°,

Esses resultados obtidos por HRTEM  permitem
concluir que, na verdade, ocorre uma inclusio do estanho
na alumina, que é favorecida & temperatura de calcinagiio
elevada, ¢ niio simplesmente vma aglomeragdo da fase
Sn0O,,  conforme  previamente  sugerido  pelo
monitoramento das hidroxilas feitas por espectroscopia
na regido do infravermelho. Essas obscrvagSes sfo
coerentes com o aumento da estabilidade térmica da
alumina comercial relatado anteriormente (13) cujo
efeito, provavelmente, ¢ entio proveniente da ocupagio
de suas vacincias pelo estanho,

A auséncia da fase SnO, sobre a alumina quando
tratada a BOO°C pode explicar as diferengas no
deserupenho catalitico desse sistema. O comportamento
apresentado na Figura [V deve ser entio associade 2
natureza intrinseca desse novo suports  obiido,
confirmande a relevancia dos sitios Pd/Sn-800 para a
combustio do metane.

Os resultados apresentados revelam que, de fato, o uso
de temperatura de calcinagiio elevada durante a sfntese do
Sn0, & vital no desempenho do catalisador. Essa
exigenceia, contudo, parece ndo ser facilmente atendida ao
dispersar essa fase sobre suportes comerciais de alta drea
especifica, Por um lado, deve-se evitar suportes como a
alumina que interage fortemente com o SnO, (13,15,16);
por outro, a baixa temperatura de Tammann desse
material (564 °C) propicia sua  sinterizagio e,
consequentemente, uma redugio dristica de sitios ativos
do tipo Pd/Sn no caso de suportes nio interagentes,
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conclisdes

A utilizagio de clevadas temperaturas de calcinagio na
oblengéio do SnQh & decisiva no comportamento catalflico
dos sistemas Pd/ SnO;. Essa condigfo, porém, nie pode
ser satisfeita quando Sn(Qy € disperso sobre amostras
comerciais devido & sinterizagiio ou forte interagiio com o
suporte, limitande, assim, seu desempenho.
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Fotodegradagdo natural e fotocatdlise com TiO, e H,0, de
derivados de petréleo em aguas superficiais.
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Resuno-Abstract

Experimentos simulando derrnmamento de petréleo em dguas supexficlais foram realizados coma abjetivo de mDuiL}oFur o
intemperismo fotoquimico da fragiio atomdtica, polar e asfalténica do éleo bruto e seus .dcrwados eI sistemas aquéticos,
Bspectroscopia no infravermelho detecta a formagio de produios polares como fendis, dcidos carbo?(fhcos, ete, no filme do
¢leo bruto sob intemperismo, Espectroscopia de fluoresc@ncia foi utilizada para investigar o mecanismo de fotodegradacfio
natural & fotocatdlise com TiQs ¢ HyO; em dguas superficiais contaminadas com produtos da degradacio foloquﬁpica de
petréleo. A catdlise heterogénea ou homogénea na presenga de luz solar acelera a degradagio de derivados arométicos do

Gleo na dgua,

Expetitments sirmulating oil spills in superficial waters wore conducted in arder to monitor the photachemical weathering of the aromatic,
polar and asphaltenic fraction of erude oil and derivatives in aquatic systems. Specttoseopy in the infrared detects the fG(]l’!ﬂtlDl‘l .of polar
products such as phenols, carboxylic acid, etc. in the oil fitm exposed to weathering, Fluerescence spectroscopy was used to investigate the
mechanism of natural photodegradation and photoeatalysis with TiO, und HyOy in superficial waters polluted with products of the
photochemical degradation of petrsleum, Heterogeneous or homogeneous catalysis with solar light accelerates the degradation of arematic

oil derivatives in the water,

Introdugédo

O petrélec quando é derramado acidentalmente ou
devido a operagBes de rotina sofre 2 agio do meio
ambiente, O intemperismo do élec brate em figuas
naturais inicia-se com processes fisicos. A degradagfio
biolégica de petrdleo & sempre lenta, devido & toxicidade
do dlec ou pela falta de nutrientes na fdgua. As
wansformagdes quimicas acontecem  principalmente
devido a processos fotoquimicos (1}.

O intempetismo fotoquimico de pettéleo bruto ocorre
principalmente através das reagbes de hidrocarbonetos
poliarométices com  oxigénio  singlete, originando
peréxidos que degradam gerando  radicais livres,
desencadeando & formagiio de fendis, dcidos carbox{licos
¢ outros. Ocorre também a formagie de dimercs & partir
de alguns hidrocatbonetos peliatomdticos {2). Produtos
da fataoxidagdio do éleo s&o reativos em dgua, ocorrendo
degradagio através da transforéncia de elétrons e
formagio de radicals livres (3).

Os processos fotoqufmicos modificam as proprisdades
fisicas, a composigio e a solubilidade do dleo bruto. O
aumento de sclubilidade do Gleo em dgua afeta a
toxicidade e a biodegradagfio, devido a formagio dos
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derivades polarcs de petrdlco (4), além de permitir a
fotodegradagiio em fase aquosa.

A tecnologia para remediagfio de dreas impactadas com
petréleo ¢ derivados deve caminhar simultancamente com
o desenvolvimento sustentivel. Dentre as solugBes
apontadas para tal problema ambiental, destacam-se os
processos oxidativos avangados (POA), os quais sdo
baseados na geragdo de radical hidroxila («OH) como
oxidante. Tanto a catilise homogénea como a
heterogénea, pertencem & classe dos POAs, e sic
tecnologlas promissoras ne tratamento de  efluentes
industriais e ma descontaminagfio ambiental. O processo
de fotocatilise heterogénea é baseado na irradiacio de um
fotocatalisador, geralmente um semicendutor (TiQy), que
promove a mineralizagio de poluentes, apresentando a
vantagem de se fazer uso da energia solar como fente
patural de irradiagéio.

O abjetivo deste trabalho & investigat a contribuigio de
processos  cataliticos e  fotocataliticos, envolvende
perdxido de hidrogénio (H,0,), didxido de titdnio (Ti0,) e
luz solar, durante a degradagdo dos derivades aromdticos
provenientes do intempetismo de petrdleo bruto sob luz
solar em dguas naturais.

32

Experimental

Petrdleo sob luz solar,

Dertame de petrdleo sobre dgua foi simulado em escala
de laboratdrio, Filmes finos foram preparados com 5mlL
do Gleo sobre 20mL de dgua destilada, em placas de Petri
(vidro Pyrex} com 9cm de difmetro interno; e irradiados
ao Sol nos intervalos de 2, 5, 15, 20, 40, 60 e 100h de
exposicio no pdtio do Departatento de Quimica da URL,
em dias do céu claro, das 9:00 As 15:00h. Para cada
amostra irradiada foi preparada outra nfio irradiada
(branco) cujo recipiente foi protegido com tinta preta e
papel aluminic. Entre os intervalos de itradiagfo as
aimostras foram estocadas no escuro a aproximadamente
15°C.

Submetidas 8  extragio, as  amostras  foram
centrifugadas durante 6 minutos. As fases foram
recolhidas e guardadas no escuro a aproximadamente
15°C enquanto aguardavam andlise. Somente a fase
aquosa foi filtrada em papel filtre.

As andlises do Gleo sob intemperismo foram realizadas
através de espectroscopia na regifio do infravermelho
(Shimadzu FTIR-8300) & espectroscopia de flunrescéneia
(Shimadzu RF-5301PC).

Especlros do transmitiincia na regifio do infravermelho
entre 400 e 4000cm™ foram obtidos & partir de filmes do
dlec depositado entre placas de NaCl.

Espectros de fluorescincia synehironous (sincronismo
dos monocromadores de excitagio e emissdo) foram
registrados de 300 a 800um para petrdleo dilufdo em
CH,CL, 1:1000 v/v. A excitaghio das amostras iniciou-se &
pattir de 280nm com intervalos de 20nm entre excitagio o
emissao. Fol utilizada célula triangular de quartze durante
as andlises para minimizar o efeito filtro interno de pré-
absorgio.

H,0, ¢ TiO, na fotocatdlise em dgua..

Foi adicionado H,0, a 4,9x10° M ¢ TiO, a 2,5x10°M
{DEGUSSA), separadamente, em fase aquosa contendo
produtos  da  fotodegradagio de  petrdleo  sob
intemperismo  durante  40h. As concentragbes dos
catalisadores  foram  otimizadas  durante  testes
preliminares, ou seja, concentragdes minimas capazes de
promover a degradagao dos contaminantes.

As amostras de dgua contaminada (60mL cada), com e
sem H;0, e TiO,, foram irradiadas em cubas de vidro
pyrex (diimetro interno 6,5em} durante 4h (entre 10:00 &
14:00h) ne pétio do Departamento de Quimica da UEL,
Aliguotas de 3mL foram recolhidas para andlise em
intervalos de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180 ¢ 240
minutos.

TiQ, foi retirado do meio aquoso através de filtragfio,
Espectros de fluorescéncia synchronous da fase aguosa
foram registrados. As amostras foram excitadas A partir
de 230nm e a emissio registrada de 250 a 650nm.
Cubetas de quartzo foram utilizadas para anélise,
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Resultados e Discussdo

A irradiagfio de filme de petréleo bruto sobre dgua, em
condigbes naturais e exclusiio de processos biolégicos,
leva & incorporagio de oxiglnio ao dleo imadiado. A
andlise pbr espectroscopia no infravermelho (figura 1)
mostra o surgimento de grupos funcionais caracterfsticos
de fenol, dcide carboxilico, éster, eic, A banda
correspondente a vibragio axial de OH enconira-se na
faixa de 3400 a 3500cm” & a banda em 1700cm®
representa a deformagfio axial de C=0 (carbonila). Bstes
fotoprodutos do dleo tendem a migrar para a fase aquosa
devido & polaridade.

dlen nlo-irradiadu

W

400 800 1200 600 2000 2400 2300 3100 31660 4000
admero de anda (Hlem)

% T

6lew irsdindo

460 E9C {200 1600 2000 2444 ZEGO 3ZOO 3600 4000
niumero de onda (Liem)

Figura 1. Bspectros na regifio do infravermelhe de petréleo
brato & petrdleo sob intemperismo fetoquimico.

Na figura 2 aparecem os espectros de fluorescéncia do
petréleo irradiado ao Sol. Pode-se notar a intensa redughio
de fluorescincia na faixa de 300 a  600mm,
correspondente a degradagho fotoquimica da fracio
aromética, polart o asfalténica do Sleo. Reagies
envolvendo hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) e
oxigénio singleto, como também, reagdes de
fotodimerizagio que ocorrem com HPAs presentes em
pettdleo, contribuem para diminnir a aromaticidade,
reduzido assim, a fluorescénsia do dleo (4), As reagdes de
HPAs com oxigénio singleto, gerando perdxidos,
contribuem também, para o sumento de fluorescéncia em
fase aquosa, devido a migragio destes fotoprodutos para
a fgua,
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Figura 2. Espectros de fluorescéicia de amostras de petrdleo
sob intemperismo fotoquimico,

Na figura 3, o perfil dos espectros de flucrescéncia em
fase aquosa sfo completamente diferentes daquele
observade nos espectros da figura 4, indicando que a
agdo do agente oxidante, além de acelerar o processo de
fotodegradagiio natural, atun preferencialmente sobre
espécles que fluorescem a cerca de 350mn. O mecanismo
descrito por Nicodem et al, em 2001, sugere transferéneia
de elétrons e formagio de radicias livees durante a
fotodegradagfio natural dos derivados de petréleo em
dguas naturais. Nas rengfes aqui monitoradas,
representadas na figura 5, tegistia-se cinética de primeira
ordem com constante de velocidade aproximadamente
2x10%min" para a fotodegradagiio natural dos derivados
de petrsleo em fase aquosa, enquanto obscrva-se a agdo
oxidante de H,0, alterando a velocidade e o mecanismo
dn rengiic. Dentre os intermedidrios da fotocatdlise
homogénea, provavelmente, destaca-se o radical
hidroxila (#OH). A acfio do perdxido sob luz sclar,
monitorada durante 3 horas, utilizando-se a rea integrada
dos espectros, reduz em 61% os derivados arcemdticos
presentes na fase aquosa, enguanto o efeito isolado da luz
solar reduziu apenas 379%. Nfo ocorreu oxidagio na
presenga do perdxido de hidrogénio e anséneia de luz
solar, provavelmente devido a ngiio dos estabilizadotes
adicionados aos petéxidos comerciais.

Monitorando através dos espectros de fluorescéncia, a
fotacatdlise heterogénea com TiO; e luz sclar (figura 6)
reduzie a fragio fluorescente om 54,6% apds 3 horas,
enquanto a fluorescéncia da amostra irradiada durante 3
horas sem TiOy {figura 7) reduziv apenas 30%. Observou-
se redugio intensa na fluorescéncia em fase aquosa
contendo di6xido de titdnio em suspensfo. Em ambas as
reagBes, a fluorescéncia foi monitorada a 350nm durante
4 horas, como pode ser observado na figura 8. De acordo
com os mecanismos envolvidos na degradagio de
derivados de petrgleo em 4gua, os espectros revelam certa
semelhanga nos dois casos. O TiO; atua no sentido de
acelerar a reagfio, provavelmente gerandc outros
intermedidrios, e ainda, contribuinde para o aumento na
concentragio de espécies reativas geradas pela acfo da
luz solar,
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A literatura cita que o oxigénio singlete pede ser gerado
tante em reagdes  folossensibilizadas  (2)  pbr
hidrocarbonetos poliaromdticos, quanto em fotocatilise
heterogénea com Ti0, (5}, ambos os processos ocorrendo
em fase aquosa.

Formago de oxigénio singleto pelo mecanismo da
Sfotassensibilizagde.

hv
ﬂS |S*
'8t — 'S (via 18C)
|+ '0, - 'O, + S

8 = sensibilizadores como porfirinas e certos PAHs encontrados
em petrdleo,
I8C = cruzamente entte sistemas,

Exquema de reagdo do oxigénio singleto com HPAs de

000 =. 050

Esquema da reagdo de dimerigagfo dos HPHs de

petroleo.

O
@
Mecanismo de fotocatdlise heterogénea com TiO,.

" +0, =07 + 1"

07 +H*="00H

RE + i ou'OH ) o R* + H* (H,0)

R'+0, = ROC"

ROO™ + 07" = ROOOO™ — preduios

ROO"O0H — ROOOOH — produtos

2RO0" = ROOVOOR — produtos
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Flgura 3. Espectros de fluorescéncia de FIPAs em amostras de
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Figura 6. Bspectros de fluorescéncia de HPAs em amostras de
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Figura 7. Hspectros de fluorescéncia de HPAs em amostras de
dgua contaminada irradiada ao Sol na ausénein de TiO,,
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Figura 8. Depradagfio catalftica com TiO, de HPAs em fase
aquosa sob luz solar (fluorescéneia a 350nm).
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Conclusdes

A intensa redugfio da fluerescéncia de petréleo, durante
irradiagiio ao Sol, deve-se a degradagio fotoquimica de
aromdticos & derivados, O dleo bruto incorpera oxigénio
decorrente do intemperismo e surgem compostos polares
em fase aquosa. O uso de TiO, na fotccatdlise
heterogénea em dgua contaminada com HPAs derivados
de petréleo, reduz a fluorescéneia de forma mais eficiente
do que a agdo natural da luz solar, Adigho de H,0, &
dguan, contendo derivados fluorescentes do odlee bruto,
acelera e altera a cinética de degradagiic natural dos
fotoprodutos do Slea bruto em fase aquosa.
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Resumo-Abstract, )

Neste esludo, catalisadores de palddio suportades em CeQOq, Zr0s, Cegr5Z1y,2502, N0, TiO; e Al:O3 foram avaliados na
reagio de oxidagio total do butil carbitol. Os catalisadores foram caraclerizados por espectrescopia de reflectincia difusa e
redugfio & temperatura programada ¢ os resultados indicam a presenga de PdO méssico na maioria dos catalisadores. Esta
espécie de dxido de palddio caracteriza catalisadores com baixas dispersdes metélicas, o que pdde ser confirmado pelas
andlises de quimissor¢io de CO, Os catalisadores suporlados em Sxido de céric ¢ éxido misto de cério-zirc@nio mostraram
maior eficiéncia para a eliminagio do butil carbitol, Este resultado foi atribufde & alta redutibilidade destes suportes que
possibilita a deagfio de oxigénio da rede cristalina, facilitando assim a reagfo,

In this study, the catalytic performance of palladiuin catalysis supporied on Ce0y, 70y, Cepi5Z0p,250, NbaOs, TiCs e AlyO; were
evaluated for the Lotal oxidation of butyl carbitol, The catalysts were characterized by diffuse reflectance spectroscopy and temperature
programmed reduction and the cesults indicate the presence of bulk PAO in the majority in the samples, The presence of this species of
palladium oxide was also confirmed by CO chemisorption, since most of the samples presented low dispersion, The catalysts supported
on ceria and ceria-zirconia mixed oxides showed the best efficiency for the total oxidation of buty! carbitol. This result was atibuted to
the high reducibility of these supports that facilitates the donation of lattice oxygen and, consequently, the reaction.

Inmtroducao poluidoras ¢ um controle das emissdes atmosféricas. Na

Os compostos orgéinicos voldtels (VOCs do inglés — Europa e nos Estados Unidos, que possuem leis rigorosas
volatile organic compounds) sfio conhecidos como uma referentes s emissbes de poluentes, os efluentes
das maiores classes de poluentes atmosféricos. Estes industriais contendo VOCs sfio tratados por diversas
compostos sko  originados de diferentes processos teenologias. Para efluentes com baixas concentragbes de

industriais o incluem uma variedade de compostos
halogenados, compostos oxigenados (cetonas, ésteres,
aldeidos) e hidrocarbonetos.

Os compostos oxigenados sfio bastante utilizados na
fabricagio de tintas, especialmente de diluentes que
conferem A tinta a viscosidade desejada, Dentre estes
solventes, destaca-se o butil carbitol (dictileno glicol
mono butil éler), muito usado nas formulagdes de tintag
automotivas [1], Pesquisas t&m demonsirado o efoito
nocive que os VOCs causam i sadde humana e a0 meio
amb:ente de modo geral [2,3]. Portanto, torna-se cada vez
maior a necessidade de  identificagio das  fontes
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poluentes, a incineragho térmica e a incineragio catalftica
t&m se mostrado bastante eficientes, A oxidagio catalitica
oferece algumas vantagens em comparacfio i oxidagio
térmica. O uso de catalisadores permite que o sistema
opere a temperaturas mais baixas, reduzindo o custe com
combustivel, tornado o processo mais atrativo
economicaments [4, 5]. Por outre lado, um sistema de
incineragio catalitica requer um estudo detalhado a fim
de desenvolver catalisadores estiveis e eficientes para
destruigo dos VOCs de uma determinada corrente
gasosa [3].

(s catalisadores mais utilizados na oxidagio catalitica
de VOCs siio A base de metais nobres {Pd, Pt) por
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apresentarem.  alta atividade e estabilidade para reagbes
de oxidagAo completa [3]. Devide no seu custo ser mais
baixa do que os demais metais nobtes, o palddic vem
sendo bastante utlizado no desenvolvimento de
catalisadotes  para  destruigio de  YOCs.  Outro
componente bastante importante & o suporte, pois, além
de propiciar a dispersio da fase ativa, ele também pode
proporcionar um mecanismo altemativo para a reagio.

Na auséncia de estudos na literatura que reportem a
oxidagiio calalftica do busi] carbilol, o presente trabalho
teve como objetiva estudar o desempenho de
catnlisadores de Pd  suportado em CeQ, Zr0O,
C6y15Z0 s 0ne Nb,O,, TIO, € ALO, na oxidaghio total deste
solvente orglnico.

Experimental

Preparagio dos Capalisadores

(O CeD, e ¢ ZrO, foram obtidos a partit da calcinaglo
do (NH),Ce(NO)), (Aldrich) e do Zr(OH), (MEL),
respectivamente, a 773K, por 1 hora, i taxa de $K/min. O
éxido miste Ce, 2,0, foi obtido pela co-precipitagiio
de (NH,),Ce(NO,), (Aldrich), em solugic de 2 Me
ZrO{NQ,), {Aldrich), na presenca de excesso de NH,OH
(Merck), sendo o precipitado submetidos a lavigem ¢
caleinagio sob ar a 773K, por 1 hora. O ALO, (Degussa)
e Ti0, (Degussn) foram caleinados em fluxe de ar a
773K, por b, & taxa de 5K/min, O Nb,O; foi obtido a
pattir da calcinagfio do deido nidbico (CBMM) em ar, a
773K, por 1h.

Os precursores foram preparados a  partir da
impregragio seca dos supories com uma solugfio aquosa
de PA(NO,), (Morck). Apds a impregnagfio, as amostas
foram secas em estufa a 373K, durante 24 horas, e
calcinadas sob fluxo de ar de 50 mL/min a 773K, por 1
hora, 3 taxa de SK/min. Os catalisadares preparados
contém cerca de 1% (em peso) de Pd,

Caracterizagdo
Difragiic de raios-X (DRX)

As andlises de DRX, nos suportes previaments
caleinados, foram realizadas em um equipamento
RIGAKU modelo Miniflex, utilizande radiagio CuKet
(1,540 A) Os difratogramas foram obtidos entre 28 =25
26°, com um passo de 0,04%s e um tempo de contagem
de 1sfpasso.

Espectroscopia de Reflectdncia Difusa {DRS)
As andlises de espectroscopia por reflectineia difusa
na regide do UV-vis (DRS) foram realizadas na faixa de

200-900 nm, em um aparelho Cary 500, equipado com
um acessério de reflectincia difusa (Harrick). Os suportes
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foram utilizados como referéncias nas andliscs dos
respectives precursores,

Redugiic a Temperatura Programada {TPR)

Os experimentos do TPR foram feitos em uma unidade
acoplada o um especirdmetro de massas quadmpolar
(Balzers, modelo PRISMA-QMS 200). Os catalisadores
foram reduzidos pela passagem de uma mistura contendo
4,9% de I, em He ou 2% de H, em Ar, 2 uma taxa de 10
Kfmin., até 773K,

Quimissorgio de CO

As amostras foram previamente sccas sob fluxo de He
a 823 K, na vazio de 30 mL/min, a uma taxa de
aquecimento de 10 K/min, Em seguida, as amostras
foram teduzidas com H, puro a 573 K, por 1h, na vazic
de 50mi/min, com uma taxa de 10K/min. O leite
catalftico foi resfiiado até a lemperatura ambiente sob
fluxo de He e submetidos a pulsos de CO até a saturagio,
s experimentos foram realizados na mesma unidade
onde foram realizadas as medidas de TPR.

Teste Catalftico

A oxidagdio do butil carbitol foi realizada em win micra
reator do vidro, a pressio atmosférica. A mistura
teacional contendo 1000 ppm de butil catbitol em ar
(AGA) foi obtidn pela passagem de ar através de um
saturador mantido a temperatara de 339 K. Bm cada feste
foi utilizada wma massa de 30 mg de catalisador de forma
a obier uma velocidade espacial de 30000 b, Apds
redugio com H, puro a 773K (10K/min), por 1h, a
mistura reacional era, entdo, introduzida no reator a pariir
de 573K, obtendo-se pontos até conversio completa. A
andlise da mistura cfluente foi feitn, em linha, em um
cromatégrafo de condutividade ténmica (CG-33),
cquipado com uma coluna Porapak R com 3 m de
comprimento. Nic foram obsetvados produtos de
oxidagio parcial.

Resultados e Discussio

Caracterizagdo

A Figura 1 apresenta os resultados de DRX dos suportes
CeQ,, Zr0, e Ce, ,;21,,,0,, Observa-ge, no difratograma A
cotrespondente o 6xide de zircdnio, a presenga de duas
fases cristalinas: tetragonal (JCPDS — 14-534) e
monoelinica (JCPDS - 13-307). Por sua vez 0
difratograma C obtido para a amostra de éxido de cério
apresenta picos caracterfsticos de uma estrutura cibica
(JCPDS - 4-0593) [6-10].

018

28,4 T- Telragonal
M-Monoclinica

T
M

Tniensidade (u.a.)

Figura 1 Resultados das andlises de difragiio de raios X dos

suportes: A) ZrQ, B} Ce,, 71,0, C)Ce0,.

No dxido misto, a adigho de 25% de Zr provoca um
deslocamento das linhas do Ce(, de 26 = 28,60 ¢ 33,20
para 2 8 = 29,00 e 33,50, respectivamente, como pode ser
visto no difratograma B. De acordo com trabalhos
anteriormente  publicades [9,10], este deslocamenio &
causado pela diminuigfio do parimetro de rede do dxido
de cério ocasionado pela adigio de zircdnio. O fato da
adigiio de zircénio ao dxide de cério ndo ter causado o
aparecimento de linhas caracteristicas de nenhuma das
fases de dxido de zircSnio ¢ de que os picos
caractetisticos da fase clibica do dxido de cério foram
deslocados para posigBes de 28 mais altas séo evidéncias
da formagfio de vma solugho sdlida de Ce-Zr com
estrutura ciibica.

Na Figura 2 estio apresentados os espectros de DRS
das amostras de Pd/ZrQy, PAITIO,, Pd/NDByOs, Pd/Cely,
PdiCep, 152,250, e Pd/ALO,, Todas as  amosiras
apresentam  bandas em torno de 470 nm, que sdo
atribuidas & transiglio d-d do metal [11, 12]. As bandas
localizadas a 400 nm, verificadas nos espectros dos
catalisadores Pd/Ti04 e PA/ALO;, também sdo atribufdas
b ransigio d-d do Pd* [11, 12]. Aléin das bandas de
tansigio d-d, o Pd/AL Oy ¢ Pd/ZrQ; apresentam bandas
em torno de 380 nm que sio atribufdas A transferéneia de
dgun na esfera de coordenagiio do palddio [Pd{H.0)™]
[11], No Pd/Zr(;, verifica-se uma banda isolada em 247
m que pode ser decorrente da transferéncia de carga do
exigénio do suporte para os otbitais d do palddio [13].:)
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A -PdiCe0,
i B - PdiZr0,
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D - Pd/TiO,
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Tigura 2. Tispectros de DRS das amostras de Pd suportados,
caleinadas a 773 K, por 1h.

A Figura 3 apresenta os perfis de TPR dos
catalisadores de Pd suportade em Cep,7sZig250z, CeQ, e
Zp0,. Verifica-se que todos os catalisadores apresentam
um consume de hidrogénio a temperatura ambiente,

Pd/CeZrO,
=

e 4K Pd/CeO,
. (=]

<

on

[}

g

T PAIZO,
4

- 653 K

£

(7]

T T T T T 1
Temperatura 300 400 8OO0 60C 700 800
Ambiente Temperatura (K)
Figura 3. Perfis de TPR de catalisadores Pd/Ce,,7x,, 0,
Pd/Ce0,.¢c Pd/Z10,, calcinades a 773K, por 1h (mistura
gasosa de 4,98% H,/He).




A literatura atribui esie consumo A redugio do PdO
m4ssico, gue ocorre juntamentc com a absorgio €
adsorgio de hidrogénio na superficie metélica do palddio.
[14-16), Os resultados estiio de acordo com os dados de
DRS, que identificaram a presenca de grandes tamanhos
de partfculas de PAO nestes catalisadores.

Os picos & lemperaluras inais altas podem  ser
atribuidos & redugic do PdO que estaria com maior
interagfio com o suporte, juntamente com & redugiic do
suporte [17]. No easo de Pd/ZtO,, o aparccimento de um
pico positivo a 370K & auibufdo 3 decomposigio de
hidragénio fracamente adsorvido na superficie do palidio
¢ da decomposigio do hidreic de palddio formado a
temperatura ambiente [14, 18]. Como o éxido de zircénio
¢ um 6xido pouco redutivel, o consumo de hidrogénio em
tomo de 650K verificado para a amestra PdiZrO,
provavelments nfio é devido A redugfio do Zi0z Neste
case, 0 consume de hidrogénio estaria relacionado com a
redugio da P4Q com maior interagio-com o suporte [L6],
que teria uma redugfio mais diffeil,

Os perfis de redugfio dos catatisadores de Pd suportado
em Nb,0,, ALO, e TiO, estio apresentados na Figura 4,

326K PA/Nb,0Os
- bdMRO
~ 516 K
3 (325K
g P/ALO,
=
[+
=]
= 323K .
E PA/TiO;
wy
515K

T T T T T 1
Temp, 300 400 00 600 700 800

Ambiente Temperatura (K}

Figura 4, Perfis de TPR de catalisadores Pd/NbO,,
Pd/A1,0, e Pd/TIO,, caleinados a773K, por 1h (2%H /Ar).

Assim como os perfis dos catalisadores apresentados
na Figura 3, todos os perfis de redugiio dos cafalisadores
da Figura 4 também apresentam grandes picos de
consumo de hidrogénio i temperatura ambiente, que sio
atribufdos & redugfio do PdO missico & A absorgiio e
adsorgiio de hidrogénio na superficie metdlica do palddio.
{14,15,16]. Esle resultado confirma as conclusdes obtidas
através das andlises de DRS. Os espectros de DRS destes
catalisadores apresentaram bandas ds transigic d-d em
tarno de 400 e 470 nm, revelando a existéneia de grandes
particulas de PO mdssico nestas amostras. Os picos
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positivos em torno de 320K siie geralmente atribuidos &
decomposigio do  hidreto de  palidio [14-16]. C
desiocamento dos picos de decomposigdo de hidreto para
tcmperaturas mais baixas nesles catalisadores, em relagio
ao observado no PdfZr0, &, provavelmente, decorrente
das diferentes concentragdes de hidrogénio utilizadas nas
medidas experimentais. Segundo Reyes [L9], para evitar a
formagfio de hidrelo & temperatsra ambicnte deve-se
trabalhar em condicies de alta temperatura e baixa
concentragdes de hidrogénio. Assim, acredita-se que a
menor concentragio do agente redutor utilizado nos
catalisadores suportados em NbO, ALO, ¢ TiQ,
acarretou em uma menor formagio de hidreto, que foi
mais facilmentc decomposto durante o aquecimento.

Obscrva-se que o aumento de temperatura causou um
pequeno consumo de hidrogénio a temperaturas de 516
K, na amostta Pd/Nb,0, € 515 K para o Pd/Ti0,, Bstes
consumos de hidrogénio a temperaluras mais elevadas
tém sido atribufdos, na literatura, & redugdo parcial de
Nb,O, e TiO, [14, 16}

Teste Catalftico

As curvas de conversio do butil carbitol em fungfo da
temperatura de reagio estiio representadas na Figura 5.

A scguinte ordem de atividade foi observada nas
temperaturas mais altas: Pd/Ce,, 7r, ,,0, > Pd/CeOy >
PAfTiOs > PdINDO5 = PdfAL Oy > PA/ZrO,. O catalisader
mais ativo (Pd/iCe, 41,0} atingiu 95% de conversio 2
uma temperatura de 488K, obtendo uma redugio de
temperalura de 86K em relagho ao catalisador menos
ativo (Pd/Zr0,), o quel atingin 95 % dec converséo a 574
K. Uma vez quc a quantidade de metal adicionada no
suporte € praticmmente a mesma em todos os
catalisadores, a diferenga no desempenho catalftico dos
catalisadores deve estar relacionada com 2 natureza do
supotte.

O uso de diferentes suportes pode influenciar a
atividade catalitica de duas formas. No primeiro case, o
suporte estaria determinando a dispersio das partfculas
metdlicas. De acordo com a literatura [18, 20], o efeito do
tamanho de particulas na oxidagfio de hidrocarbonetos
estd diretamente relacionado com as espécics de PdO
presentes & com a forga da ligagho Pd-O. Geralments,
dois tipos de dxidos de palddio t2m sido identificados:
PdO mdssico & PAO com forte interagfo com o snporte. A
primeita espécie estd presente em catalisadores com
baixas dispersdes, enquanto, que a segunda &
caracterfstica de catalisadores bem dispersos, com uma
forte interagio com o suporte. Bstas diferentes espécies de
éxido de palddio apresentam propriedades de adsorgio e
dessorgio do oxigénio diferentes. Segundo Fujimoto [18],
as parifculas de PdQ, menores {ou as que possuem um
maior cottato com o suporte} teriam uma ligagio Pd-O
mais forte do que as partfculas maiores. Esta ligagio Pd-O
mais forte causaria um decréscimo na estabilidade e na
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densidade das vacAncias de oxigénio necessdrias em uma
das etapas da reagiio. Assim sendo, os catalisadares com
menor dispetsdio apresentam maior atividade intrfnseca,

temperatura de 448 K, Nesta temperatura, as converses
ficaram na faixa entre 12 e 15%,

Tabeln 1, Resultados de medidas de Dispersdo metélica, Taxa
de Reaglio ¢ Atividade Intrfnseca (TOF)

100
Dispersio | Taxax10° | TOFx10°
Catalisador (%) mol (5)
50| geat.* min
Pd/Ce0, 22 2,67 2,25
50
| Pd/Zr0, 21 2,75 232
10 = PdiCa,, Zr, .0, PdiCey 35214,1502 21 2,79 2,25
* PdZio,
4 PdITIO,
a0 v Pd.'ij)i Pl Al 11 3,01 7,63
+ PAALD, . _
+  PdiCe0, PdITIO, 9 3,02 7.87
1] T T T
60 400 250 500 560 500 Pd/Nb,0; 7 2,58 5,09
Temperatura (K)

Figura 5. Curva de light-off dos catalisadores de Pd
suportado, {vel. esp, = 30.000h™, conc. butil carbitol =
1000 ppmv}.

Uma outra forma de haver efeito do suporte na
atividade catalitica ¢ através de uma atuagio quimica. De
acordo com a literatura, os suportes redutiveis podem
favorecer as reagdes de oxidagio total preporcionade um
mecanismo alternalivo para a reagdo [5, 6, 7). Neste casa,
o suporte poderia atuar como um doador de oxigénio
através da criagiio de vacAncias de oxigdnio na rede
cristalina {mecanismo de Max van Krevelen). A maior
atividade  catalftica observada para a amostra
Pd/Cey75Z1025Q2  pode  estar  relacionada a2 este
mecanismo, visto que oxistem vdrios trabalhos na
literatusa reportando que a adigdo de zircénio na rede
cristalina do dxido de cério gera defeitos na rede
cristalina do CeQ, faverecendo a criagiio das vaciincias de
oxigénio, sumentando a mobilidade de oxigénio, O
anmento da mobilidade de oxigénio estd intrinsecamente
relacionado com a facilidade de redugiio do éxido de cério
(5, 6, 71. De fato, neste trabalho verificou-se um grande
consumo de M, durante as andlises de TPR, mostrando
que o catalisador Pd/Cey,75Zt0,2502 & bastante redutivel, o
que seria uma possivel explicagio para a sua melhor
performance durante os testes catalfticos.

No intuite de comptreender methor o efeito do uso de
diferentes suportes na alividade catalftica, foram
realizadas medidas de dispersio metdlica obtidas por
quimissorgiio de CO. Os resultados estdo apresentados na
Tabeta 1, juntamente com os resultados taxa de reagio ¢
de atividade intrinseca (TOF). Os valores de atividade
intrinseca foram calculados com as converses obtidas na
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Em termos de dispersio metdlica, observa-se que
existem dois grupos de catalisadores que apresentam
valores de dispersbes semelhantes entre si, porém todos
apresentam dispersdes baixas, No grupo  dos
catalisadores Pd/CeQ,, Pd/Zx0, e Pd/Cey;5710,550,, os
valores de dispersiic metdlica apresentam-se e torno de
21%. Jd os catalisadores Pd/AlyQh, PAfTiO) e PANDOs
apresentam valores de dispersiio mais baixos, em tomo de
9%. Este resultado estd de acordo com os resultados
obtidos por Pinto at al. [16], que obtiveram valores de
dispersiio semelhantes usando quimissorgio de Ha. Além
disto, a baixa dispersio verificada para as amostras
Pd/ALD,, PAITIO, € Pd/Nb,O; € qualitativamente coerente
com os tesultados de TPR, onde sc observou um
consumo de hidrogénio considerivel & temperatura
ambienle para estas amostras.

Através da andlise dos resultados dc dispersio
melilica juntamente com oz dados de atividade catalitica,
pode-se verificar um efeito quimico do suporte nos
catalisadores Pd/Ce0,, Pd/Ce,, 71,0, e Pd/Zr0, quando
a reagiio € realizada a temperaturas ¢ conversdes mais
altas. Embora estes catalisadores possuam praticamente a
mesma dispersdo, os catalisadores preparados sobre
suportes redutiveis (Ce,,7Zr,,0, e CeQ,) apresentam
maior atividade catalftica do que a amostra suportada em
Z10,. Provavelmente, os dxidos redutiveis estdo
patticipando  da reagiio atuando como doadores de
oxigénic ¢ promovendo a reagio de oxidagfio total do
butil carbitol,

Com relagio a taxa de reagiio, nao se verifica uma
diferenga significativa entre os catalisadores. A atividade
intrfnseca calculada para os catalisadores Pd/CeO,
PdfZr0, e Pd/Ce, , Zr,. .0, (dispersdes em torno de 20%)
foi de aproximadamente 2x10° (). J4 nos catalisadores
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Pd/ALO, PA/TIO, 6 PA/MND,O; que apresentam dispersGes
em torho de 10 %, observou-se maiores valores de TOF
(entre 5 x10° 5" e Bx10” s"). Nota-se que existe uma
carrelagfio entre o tamanho de particnlas e a atividade
initfnseca da reagiio de oxidagiio total do butil carbitol em
catalisadores de palddio suportados, ou seja, o aumento
da dispersio levou a uma diminuigiio do TOE, Porlanto,
pode-se dizer que, apesar de se observar um ofeito
quimico do supotte para a alividade em conversdes mais
altas, o efeito predominante nesta série de catalisadores &
o efeito da dispersio do metal.

Conclusoes

Os resullados de DRS e TPR revelam a predominfincia
PAO méssice, que caracterizam catalisadores com baixa
de dispersdes metilicas e a existéneia de PAO que estaria
com maior inleragio com o supotie, presentes em
catnlisadores mais dispersos. Foi verificada a influéncia
da dispersio metdlica na atividade catalitica. O anmento
da dispetsio provoca uma redugio no valor de TOF, Este
efeito de dispersio fol predominante na série de
catalisndores utilizada neste rabalha. No entanto,
também foi observado o efeito quimico do suporte nas
temperaturas de reagio mais aitas, o que justificou o
melhor desempenho dos catalisadares Pd/Ce,,Zr,,,0, €
PdfCe0, em relagdo ao PA/Zr0,, de igual dispersia.
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Resumo-Abstract

Blodies.c! foi abtido pela esterilicagfio melilica de 4cido graxo, residuc de baixe valor agregado da fabricagfio do dleo de
palma, utilizando como catalisador zeclita HY SAR=80, em meio heterogéneo a 140°C, Num primeiro %ﬂomeuto fol
uuhzgda uma aprox-ir_nagﬁo para um wodelo cinético homogéneo, de ordem genérica # para o acido graxoe e s para o dlcool
metilico, que pormitisss um adequado ajuste dos dades experimentais. A correlagfo entre os dados experimentais os
modelus_ propostos foi avaliada pelo pardmetro estatistico R® {quadrado do coeficlente de correlagio). Fol obtida uma
conversAo do dcido graxe a biodiesel de 85 % apds duas horas. No ajuste do medelo cinético, os melhoreslresultﬂdos htid '
fevaram a valores de n = 5 e m=0, sendo o valor de R*=0,994, ) ' o oo

B!odlescl wis producted by methylic esterification from fatty acid, low value residue frem edible oil production, usin,

zeolite HY SAR=SO as catalyst, in heterogeneous media, at temperature of 140°C, A homogeneous model with generié: orde%
nto far.t.y acid anFI mto alcohol was suppesed to describe kinetic behavior of reactants, The statistic coefficient R* (square of
correlalion coefficient} was used in order to cvaluate the fit between cxperimental data and proposed models. The fatty acid

conversion to biodiesel was 85,5 % after two hours. In the kinetic mode! fit the best result i f [ Ho=
and =0 with RZ =0,994, it the best results achived found values of n=5

Introdugdo propriedades de lubrificagdo superiores ao diesel Féssil,

aliade ao fato de que os fndices de cotana normalments
cbtidos para-o biodiesel estio em valores préximos a 50,
significativamente superiores ao minimo requerido pela
legislagio brasileira gue é de 42, para o diesel

Qs compostos comumente classificados como biodiesel
siio ésteres metilicos ou etilicos de dcidos graxos, que
podem ser utilizados como combustiveis em motores

ciclo diesel sem que scjam requeridas alteragGes
mecnicas significativas.

Diversos Gleos vegetais t8m sido largamente estudados,
Incluindo pesquisas com dleo de soja, colza, girassol,
coca, dentre outros (1-3).

0 uso do biodiesel pure ou em misturas com o diesel
féssil acarreta significativas redugbes na emissio de
poluentes quando comparados com o diesel pure no que
diz respeito a emissdes de hidrocarbonetos ndo
queimados, CO, particulados, SO,, PAH (hidrocarbonetos
poli-arotndticosy e PAH nitrados. Outra vantagem
nsfsociada & o fato de que o biodiesel & obtido a partir de
biomassa (4cidos graxos) o que provoca uma significativa
teducio de emissdo de gasos do efeito estufa, Além disso,
sob wm aspecto mecinico, o blodiesel apresenta
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mct'rqpolitano. Em relagic aos aspectos econbmicos e
sociais, existem

O biodiesel £ produzido majoritarlamente pela
transesterilicagio de 6leos vegelais e gorduras animais
por catdlise bésica homoggneca, onde sio obtidos
biodiesel e glicerol, O processo é extremamente simples,
& permite a utilizagho de baixas temperaturas e
catalisadores baratos, comn conversdes préximas a 100 %.
Entretanto, este processe tem como incovenientes: i) fato
de que a etapa de separagiio do glicerol € extremamente
demorada e dispendiosa i) Os éleos e gorduras wtilizados
devem pessuir baixo teor de dcidos graxos livres (inferior
a 1%), o que limila a sua utilizagdio a Gleos refinados, que
sfic mais catos iil) O custe associado aos dleos vegetais e
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gorduras utilizados € relativamente alto e constitui cerca
de 80 % do custo total de produgdo do biodiesel (2).

Uma outra rota para a produgiic de biodiesel, € a catélise
4cida homogénen, que pode utilizar tanto 6leos vegelais
como fcidos graxos, em reagdes de ransesterificagiio ou
eslerificagfio, respectivamente. A maioria destes
processos utiliza dcidos fotes, cemo o sulfiirico, ©
permitem a utilizagio de dleos ndio refinados e até de
borras fcidas provenientes do processe de retinagho
(compostas majoritariamente por Acidos graxos livres).
Como essas matérias-primas, principalmente as borras,
apresentam prega significaitvaments inferior a0 dos Sleos
refinados, a sua utilizagho scria de grande intercsse
econdmico. Porém as taxas de reagho e a conversio total
siio inferiores que os obtidos por catalise bisica, Além
disso, & necessdria uma etapa de neutrslizagio do
catalisador, que & dispendiosa & demorada.

No presente trabalho foi estudada a viabilidade de
utilizagio de um sistema fque emprega catalisadores
4cidos heterogéneos para esterificagio metflica de Acidos
graxos. O objetive é conciliar uma maior facilidade de
separagio posterior do catalisador, a possibilidade de
utilizagio de matérias-primas oleosas de clevada acidez
com altas taxas de reagio. Buscou-se também aproximar
a expressio de Laxa para um modelo cinético homogéneo,
de ordem genérica # para o acido graxo e i para 0 lcool
metilico de forma a permitir uma posterior modelagem
matemética do processo.

Come matéria-prima, foi utilizada uma borra fcida
provenicnte de ¢leos vegelals, possuindo a seguinle
composigio em telagio a dcidos praxos: 428 %
palmftico; 40,5 % oleico; 10,1 % linolcico; 4,5 %
cstedrico; | % mirfstico; 0,2 % linolénico e 0,1% laurico.
Os catalisadores dcidos heterogéneos utilizados foram:
sedlitn HY CBV 760, zirctnia sulfatada e zircOnia
dopada com lungsténio.

Procedimento Experimental:

Os reagentos foram introduzidos na seguinte proporgio:
{5 gramas de dcido graxo , 15 mL de metanol (VETEC),
1 grama de catalisador. Como catalisadores foram
testados:

a) zedlita do tipo CBV 760 HY (SAR=80), fornecido pela
Zeolyst.,

b) zircdnia suifatada (ieor de enxofre de 3%), com frea
superficial de 50 m*fg, pré-caleinada a 600°Ce

¢) zircénia dopada com tungsténio (teor de tungsténio de
$%), com 4rea superficial de 70 /g, pré-calcinada a 600

o2, ambas as zirconias fornecidas pela MEL Products.

O estudo cinélico foi realizado utilizando o8
catalisadores que apresentaram maior rendimento, no

Anais do {2% Congrexse Brasiteive de Curdlise

caso, o zeblita HY CBV 760. As condigBes operacionais
& reacionaisestio desctitas na Tabela 1 abaixo:

Tabela 1: Apresenta as caracteristicas do catalisador Zetlita HY
CBV 760 e as condigdes reacionais ulilizadas nos experimentes,

Massa de Catalisador () 1,0
Difimetro do Pellet {iun) 1.5
rea Superficinl (m'fg) 720
Temperatura {'C) 140
Pressiio (psi) 175
Massa de borra dcida (g) 15
Volume de metanol {mL) 10

#Razdo Molar S102/A1203

Inicialmente, deixou-se o catalisador em uma estufa para
secar durante | hora. Logo apds, adicionou-se os
reagentes acima em um reator de laboratdrio e assim
ajustou-se a temperatuta para 140 'C. Foram realizados
expetimentos com tempos de reagbes de 0.25, 0.5, 1.0,
2.0 horas. Apés o término de tempo estabelecido om uma
das dadas condigBes acima, resfriou-se rapidamente o
reator com banhes de dgua gelada a fim de interromper o
processo reacional.

Os produtos obtidos em cada ensaio  foram
delerminados analiticamente por cromatografia gasosa
usando uma coluna capilar cmpacotada com polictileno
glicol como fase estaciondria Carbowax 20M. Foi
utilizado heptadecanoato de metila como padro interno,
para determinar o conteldo de ésteres, conforme descrito
pela norma européia pr EN 14103

Resultados e Discussdo

De acordo com a literatura (9,10,11) zircOnias
sulfatadas ou impregnadas com tungsténio podem
apresentar sftios Acidos ou superdcidos eventualmente
mais forles que as zedlitas trocadas com H'.

Todavia, nas condighes em que a reagfio foi realizada o
rendimento final sabre os catalisadores a base de ziteSnia
fol muito baixo. Ambas as reagBes com zirconias
produziram baixas conversdes (sempre abaixo de 30%
apds duas horas). Os resultados obtidos nos ensaios
experimentais com a zedlita encontram-se plotados na
Figura 1.

Uma possivel explicagio ¢ que os sitios da zirchnia
estariam sofrendo rdpida desativagio, comprometendo
sua utilizagfio.
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Na seqiincia deste trabalho setfio estudadas outras
com condigBes operacionais com vistas a otimizar o
processo.

A reagiio ocorrida foi uma esterificagio, ou seja, a
reagde de um dcido com dlcool, no caso o metanol,
gerando o éster (biodiesel) e 4gua, na presenga do
catalisador, Devido ao fato da reagiio ser reversivel,
metanol € adicionado em excesse para deslocar a reagio
no sentide de formacéo dos produtos.

100

Estorllicagho do écido graxo

Conversio (%)

0,0 a5 1:(] 1,5 2,0
Tampo (h}

Figura 1. Grifico de conversiio em fungio do tempo para
o ensaio utilizando-se a zedlita HY.

De acotdo com o que j& foi visto em estudos anteriores
(2,5-6), a cinética da reacfio varia para cada tipo do §leo
utilizado. No presente trabalho, foi foita uma tentativa
preliminar de descrover o modelo cindtico associado ao
sistema cque apresentou melhor desempenho (zedlita HY)
por uma aproximagfo através de equagbes desenvolvidas
com base em modelos homogéneos (7).

A taxa da reagdio foi desenvolvida de acordo com o
modelo a seguir:

Acido gtaxo + Metanol ==== Fster + Agua
A B

(—r ) =kCCy
()= RC 7 U= A )" — A )™

AR FAE=KOC™ (L= A, ) UM — X, )

o o

Foi feito um ajuste analitico da expressdio em relagdo
a0s pontos obtidos experimentalmente, Foram testados
valores diversos para n e m, ou seja, valores arbitrados
para ordem da reagio em relagho ao composto A e B,
respectivamente. O parfimetro M se refere a relagfo de
concentragdo entre B ¢ A, que neste caso é 5,52, A
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Valor da Fungao

correlagio entre os dados experimentais e os modelos
prepostos foi avalisda pelo parmetro estatfsiico R
(quadrado do coeficiente de correlagiio).

( lado esquerde da eguagfio em relagfio ao tempo deve
resultar em um ajuste linear caso o modelo proposto
tenha uma boa aproximagio dos dados experimentais.

A Tabela 2 apresenta os valores utilizados paranem e
os coeficientes R® resultantes do ajuste.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2, a
ordem global da reagfo que methor se ajusta aos dados
experimentais, ou seja, aquela com R’ mais préximo a 1,
£:n=5 e m=0.

O fator m se mostra muito inexpressivo em relagio ao
falor n, fato este que jd era de s esperar uma vez que o
roagente metanol se encontra em excesso.

Yale dizer que, de ponto de vista Hsico-quimico, ordens
reacionais globais superiores a 3, n@o sde factiveis como
indicadores do mecanismo reacional. Além disso, o
modole cinético adotado despreza os fendmenos de
adsorgio e dessorgio, assim como a transferbneia de
massa nos poros do catalisador.

Entretanto, a expressiio de taxa obtida € um modelo
empitico que permite um bom ajuste malemdtico dos
pontos experimentais, podendo ser utilizado, para fins de
modelagem do processe ¢ design de reatores, como uma
boa aproximagio de modelos heterogéneos, bem mais
complexos, que descreveriam mais adequadamente os
fenbmenos envelvidos fisico-quimicamente.

Linesr Ragressian for Dalal,_B;
B00y=nrB %

Pammetar Voo Emor ///I
500 -}

A QzgETie 208000 //

B 33620007 24,0069 e
400 //

R s» N P //
app - ossesz 3361050 4 000548 //

L

200+ yd

e
100- /://

o F— —

T T
000 025 050 075 100 125 1,60 175 200
Tempo (horas)

Figura 2. Ajuste linear relacionando o wvalor da integral
calculada com o tempo.
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Tabela 2: Aprescnta os valores de R’ para os vérios valeces de o
e m (ovdens feacionais para o metanal e 4cida graxo,
respectivameante) utilizados,

0,5 0,5 0,863
1 ¢ 0,9277
1 1 0,9309
2 0 09741

1,5 0,5 0,9552

1.8 0,2 0,9543
2 0.5 0,5749
3 0,5 0,98
4 0 0,987
3 0.5 0,594
5 1} 0,984
3 1 0,994

Conclusdes

Nas condi¢bes reacicnais ulilizadas foi possivel
converter 85 % de deide graxo a bicdicsel, o que é
extremaments relevante, pois representa a possibilidade
de agregar valor a um resfduo de baixo custo, Além dissa,
o processo ainda nfio foi plenamente otimizade o que
significa que conversdes maiotes poden ser obtidas.

O processo heterogéneo permite uma melhor separagio
dos produtos se comparado a0 processo homogéneo
tradicional. O que $ uma evidente vantagem do ponto de
vista industrial. A zedlita HY com SAR=80 apresenton
melhores resultados que as zircSnias,

A aproximagic de um modelo homogéneo de quinta
ordem para o acido graxo e ordem zero para o dlcool
petmitiv um ajuste satisfatéric dos dados experimentais.
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Resumc-Absiract I ‘

Biodiesel foi obtido pela transesterificagio etflica de misturas de Sleo de soja refinado e dleo de fritura, utilizando
hidréxido de potdssio como catalisador a tempetatura ambiente (298 K), em meic homogéneo. Foi estudada a influéncia da
concentragiio de catalisador, acidez inicial da mistura e da relago molar etanol/6leo sobre os parfimetros cinéticos e a
conversdo. Para ajuste dos parfimetros cinéticos foi utilizado um modelo de segunda ordem em relagfio ao Gleo e de ordem
zero em relagio ao dlcool. Os resultados mostram que a conversdo a éster etflico é extremamenle sensfvel a razio molar
etanol / éleo, que é possivel obter conversdes superiores a 96,5 %, mesmo em misturas de até 20 % do dleo de fritura de alta
acidez. O modelo adotado permitiv um bom ajuste dos pardmetros cindticos, e a adicfio de quantidades controladas de 6leo
de fritura favorece o avmento de velocidade, desde que sejam utilizadas altas razées etanol/dleo,

Biodiesel was produced by ethylic transesterification from blends of soybean refined cil and used frying oil by using
potassium hydroxide as catalyst, at room temperature (298 K), in homogencus media, The influence of catalyst
concentration, oil blend, initial acid value as well as the ethanol foil molar ratic over conversion and kinetic paramelers were
studied. In order to fit kinetics parametets, a second order and zero order model was supposed to describe the kinetic
behavior of oil and alcohol, respectively. As result, the ethyl ester conversion was found to be strongly influcnced by ethanol
{ oil molar ratio. In several experiments was possible to obtain conversion over 96,3 % even using blend about 20 % of high
acid frying oil. The model adopted achicve a good fit to kinetics parameters. Moreover, the controlled addition of nsed oil
combined with high etanol foil melar ratios could increase the reaction rate |

.4.»&

introdugdo

A queima de combustiveis fdsseis provoca emissdes de
didxido e mondxido de catbono, dxidos de nitrogénio
(NOx) o compostos sulfurados. Esses gases estfio
largamente associados a problemas como efeite estwfa e
chuva 4cida. Particularmente, o diesel, cujo consutno
anual no Brasil é da ordem de 30 bilhdes de litros/ano,
possui teores elevados de enxofre. A redugiio de enxofre
no produto final é classicamente efetuada via processos
de hidrotratamento térmico (HDT/HDS). Uma alternativa
dentro do &mbito dos combustiveis fésseis & o processo
Fischer-Tropsch que parte do gés natural para geraciio de
gdis de sintese via reforma. Numa segunda etapa, o gds de
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sintese & transformado num diesel sintético de baixissimo
tear de enxofie.

Per outre lade, € crescente a pesquisa na drea de
cembustiveis alternatives, que inclul o biodiesel (1-3).
Compoastos classificades como biodiesel, substitutos do
diesel de petrdleo, sao obtidas pela esterificagdo metilica
ou etflica de dleos vegetais e gorduras animais, e
possuern contelido de enxofre mais de vinte vezes inferior
as especificagfes <o diesel de petrdleo amalmente
cemercializade (4, 5), Além disso, sdo produzidos a partir
de fonles de carbone rencviveis e ndo {dsseis que ndo
contribuem para o efeito estufa. Estudos da National
Soydiesel Development Board (BUA) indicam que para
uma propargEo de mistura de 20 % de biodiesel no diesel
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(B20) acarreta uma redugio de 12 % nas emissdes de CO,
12 %, de matéria particulada & 20 % de hidrocarbonetos.
Quanto & biodegradabilidade, a mistura & degradada duas
vezes mais rapidamente que o diesel pure (6). Em
relagfio i performance dos motores, o biodiesel pode ser
adicionado ao diesel para melhorar propriedades como
lubricidade e ndmero de cctana. Segunde a National
Biodiesel Board (BEUA) (7} mesme em pioporghes
inferiores & 1 % (v/v) a adigfio do biodiesel acarreta um
aumento de até 65 % da lubricidade. O biodiesel também
pode ser utilizado como base na formulagio de misturas
tensoativas para adicionar dlcool etlico ao diesel (e~
diesel) (7).

Numerosos estudos apontam que o prego do produie é
extremamente sensivel ao prego da matéria-prima (4). O
Ministério da Ciéncia & Tecnologia, em conjunto com &
ANP, pretende viabilizar a produgfio ¢ utilizagio do
biodiesel como aditive ao diesel no contexto brasileiro, e
homologar a utilizagiic de uma mistura de 5 % de
biodiesel no diesel metropolitanc até 2004. Para que isso
seja possivel & necessétio ter nio apenas as condigbes de
processo apropriadas, tmas selecionar adequadamente as
matérias-primas a serem utilizadas, em termos de custos €
Tornecimento.

Dentre. as peculiaridades do programa brasileiro de
biodiesel destaca-se a intengfio que uma fragho razodvel
do biodiesel produzido seja por transesterificagio etflica.
Devido a grande disponibilidade de etanol no pats e por
ser este advindo de biomassa, ndo contribuindo, portanto,
para o efeito estufa e permitindo um maior ajuste 23
recomendagBes do Protocolo de Kyoto (a0 contrdrio do
melanol que ¢ obtido majoritariamente  por  via
petroquimica, por conversdo de matérias-primas féssels).

Enquanic existem numerosos esludos sobre a
transesterificagiic metflica de iriglicerfdens (1, 3, 4, 6, 8-
9), hi relativamente poucos dados da produgfio de
biodiesel etilico por transesterificagio (3).

Neste trabalho, siio utilizados misturas de dlec de soja
com dlea de fritura usado para a produgie de biodiesel.
Foi realizado um estudo exploratéric com g realizagiio de
ensaios em 27 diferentes condiges de transesterificaclio
utilizando KOH como catalisador e etanol, utilizando
como parfimetros a massa de catalisador, a relagio molar
entre o fleool e o Gleo e acidez do meie reacional.
Posteriormente, foi feita a selegic das condigbes que
apresentaram maiores conversdes e melhor separagio dos
produtes pata o levantamento de curvas e estimagiio dos
parfinetros cinéticos,

Experimental
Planejamento experimental

Para a produgio de blodiesel foram utilizados como
matéria-prima  flecol  etilice  absolute  (VETEC),
hidréxide de potdssio em escamas, dlee de saja de fritura
{matéria-prima de baixo custo) e dlec de soja refinado. Os
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6leos utilizados foram caracterizados em tcrmos de
densidade, acidez ¢ viscosidade, conforme apresentado na
Tabela . Evitou-se ao maximo a contaminagio com dgua
tanto para os reagentes quanto para 2 vidraria utilizada
buscando prevenir reagBes indesejdveis de saponificaghio.

Tabela 1. Caracterizacfio das matérias primas utilizadas para a
produgio de biodiesel.

Matérias-Primas | Acidez (%) Densidade Viscosidade
(Kg/m'’) {Pas, 20°C)
Qleo de soja 0,3 901 0,070
Qleo de fritura 4,0 005 0,082
usido {soja)

A conversio das matérias-primas a biodicsel foi
avaliada em relagho aos seguintes parfimetros: a)
proporgiio de dleo de fritura em relagfio ao éleo de soja,
obtendo-se misturas com variadoes graus de acidez; b) a
relagfio molar entre o Sleo e o dlegol foi ajustada a partir
do volume de etanol utilizado em cada econdigfo
reacional; ¢ também foi avaliada a influéncia da
concentragiio do_calalisador bidsico {KOH), expressa em
termos de massa de catalisador por massa de dleo,
conforme apresentado na matriz de experimentos da
tabela 2:

Tabela 2. Matiz de Expetimentos.

Matérias- % Volumede | Relagio | Acidez
primas catalisador Etanol Molar' (%)
" (L) (etanol /
dleo)
Olcade 115,20 00 [ 10,2000 | 2,75, 55 | 04
s0ja 30 30 ou 8,25
80 % dleo | 1,5,2,0 ou | 10,20 0u | 275,55, 1,2
de soja 30 30 ou 8,25,
20 % dlen
de fritura
60 % dlea | 1,5,2,0 ou | 10,2000 § 2,75, 5,5, 18
de soja 3.0 30 ou 8,25
40 % ¢leo
de friturn
(W)

[1] calculada em relag@o & massa Inicial de Sleo.
Procedimento experimental:

a) Determinagiio de acidez: A acidez das amostras de
dleo fol determinada por titulagio contra uma solugio de
KOH, segundo prescrito pela norma americana ASTM D
664,
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b) Reagfio: Para os ensaios de transesterificagio, a 50 g
das misturas oleaginosas foram adicionados quantidades
varidveis de catalisador e etanol. Proviamente, o
hidréxido de potdssio foi dissoivido no dlcool. O
proCesso foi efetundo em reator agitado e fechado com
250 mL dc capacidade, a lemperatura ambiente (298 K),
por 80 minutos,

¢} Determinagio de viscosidade: Foi determinada
utilizando um viscosimetro digitial rotativo modelo Q-
360M21, marca Quimis, segundo preserite pelo manual
do aparelho.

d} Separagiio ¢ Purificacio dos produtos: Foi
efetuada com duas laovagens sucessivas com dgua
destiladn e posterior centrifugagiio. Bm seguida, a [ase
orgfinica foi separada e aquecida até completa evaporagio
do residuo de etanol ¢ dgua.

e) Determinagio de Conversfio: Por cromatografia
gasosa, usando uma coluna capilar empacotada com
polietileno glicol como fase estaciondria Carbowax 20M.
Foi utilizado heptadecanoate de metila como padrie
interno, para determinar o contedido de ésteres, conforme
descrito pefa norma européia pr EN 14103,

f) Cinéticas: Em {rascos individuais, foram realizados
experimentos dc  Lransesterificagiio, nas mesmas
condigiies descritas para o ilem b, salvo que os tempos
foram de 1, 3, 10, 30 e 60 minutos. Com intvito de
interromper 8 reagdo foi adicionada quantidade suficiente
de H,S0, pura neutralizar o catalisador. Os produtos
foram separados conforme o item d, & a conversdo
determinada confortne o item e,

Resultados e Discusséao

Em cerca de 60% dos ensaios realizados nas 27
condigBes reacionais utilizadas foram obtidas conversfes
superiores a 70%, sendo que em seis delas o rendimento
foi supetior a 93%. As condigbes reacionais que
permititam a obtengio dos melhores resultados em
tertnos de conversiio dos reagentes a biodiesel (Xa) sdo
apresentadas na Tabela 3. As misturas foram identificadas
wiilizando a sigla BDN.

A partir dos dados da tabela, pode ser verificado que
uma fator importante para a completa conversio das
matérias-primas a biodiesel & a alta razio molar
etanol/Sleo. Sendo cince dos sete melhores resultados
obtidos para a razfio 8,25. Por outro lado, € interessante
observar que as amostras BDN 21 e BDN 23, onde foram
obtidas altas conversies utilizando-se menores razoes
eltanol/dlea (5,5), foi utilizada a quantidade minima de
catalisador,

Em relagao 4 influéncia da acidez, € sabido que éleos
de elevada acidez favorecem a reagilo paralela de
saponificagio, quando utilizada a catdlise bésica
homogénea, sendo recomendada a utilizagio de dleos
com acidez inferior a 2,0 %. A atilizagio de um Sleo com
acidez de 4,0% corvesponde a um éleo de fritura bastante
degradade. Desta forma, a diluigio de 6leo de fritura em
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Sleo de soja viabiliza a produgiio do biondiesel de alia
qualidade sendo obtida uma conversiio de cerca de 99,5
% para um Slec com 1,2% do acidez, quando utilizada a
razio molar ctanol/6leo maxitma e a minima quantidade
de catalisador (BN 7). J4 as amostras com major teor de
Slee  de  fritura  (40%) aprescotaram  resultados
desfavordveis nas condigdes empregadas.

Tabela 3. Melhores condigdes reacionais para 2
transesterificagdo em termos de conversfio a biodiesel
)

Mistura | Ident. | Acilez | Vol | Relagio | Cat. X,
{%) Titanol | (etanol (%, (%)
(mL} féleo) pip)
20 %
6leo de
fritarn | BDN | 1,2 30 8,25 15 | 996
7
80 %
6leo de
50ja
20 %
dlec de
fritura |BDN | 12 20 5.5 L5 | 97,0
23
80 %
Gleo de
s0ja
Oleo de | BDN 0.4 20 35 1,5 91,5
s0ja 21
Cleode [BDN| 04 a0 8,25 20 | 99,0
saja 18
Oleode | BDN o4 30 8,25 1,5 97,7
soja 19
Oleade | BDN [ 04 30 8,25 30 | 99.8
s0jit 30

A influéncia da quantidade de catalisador née fol tio
gtande quante A observada em relagdo 2 razio molar
etanol/6leo e acidez, Para a produgio de biodiesel por
catdlise bésica homogénea sabe-se que quantidades
excessivas do catalisador, geralmente bases fortes,
acabam por favorecer a reagio de saponificacio,
principalmente quande combinadas a baixas razdes
molares etanol / éleo.

Estudos cinéticos anteriores utilizando metanol (1, 3, 4,
6, 8-9) a0 invés de etanol para a produgio de biodiesel,
apontam: i) pate wm mecanismo de reagio de segunda
ordem para a concentragdo de dleo, i) com variagdes
significativas na faxa de reagho dependendo da fonte
oleaginosa utilizada como matéria-prima, iii} sendo
geralmente a ordem de reagdio para a concentragio do
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dleool como sendo de ordem zero ou proxime a zero. A
influncia de um mailor volume proporcional de dlcool no
meio reacional, (que corresponde a uma maior razdo
molat dlcool /8leo), geralmente é associada mais ao efeito
repressive sobre n reagio paralela de saponificagio do
que um efeito sobre a reagiio de transesterificagiio em si.

Para uma reagiio homogénea e a volume constanie de
etancl / triglicerfdea, Sende C, a concentragiic molar de
dleo, C, a concentragiio molar de ctanol, . ¢ B as ordens
de reagio referentes ao Gleo e etanol, M a razio molar
inicial dos reagentes, com a raziio estequiomdétrica (b/a)
de 3 e X, a conversiio do dleo, a expressic cinética da
taxa pode ser escrita da seguinte maneira:

1, =k*C*C
oX
a — e ¥ N _3xy yA
o —k*(,fo (1 Xn) H(M 3 Xﬂ')
Equacieo 1: expressio de taxa para uma reagio
bimolecular homogénea a volume constante,

Admitindo como inicialmente vélidas as consideragSes
i, ii e iii, obterfamos pelo desenvolvimento da expressiio
de taxa, considerando B = 0, uma expressio da scguinte
forma:

~r, =kC?
X, =k*(C %t
1- Xa “
Equagiio 2! Desenvolvimento e integragio da
exprossio de taxe para uma reagfio de segunda ordem,
homogénen a velume constante.

Para verificar o ajuste dos dados experimeniais ao
modele proposto, os resultados obtides de conversdo
versus tempo foram utilizados parn a elaboragiio da
Figura | abaixo:

- ——BON7
.§ BN 19
@ - BON21
g ~#-BIN23
o ~-4-BON30

Terpo {rring

Figura 1. Conversfio em relagio ao tempo para as
condighbes reacionals selecionadas,
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Pode ser obscrvada considerdvel semelhanga cntre as
curvas cinéticas. Para a determinagfio ¢ andlise dos
parimetros cinéticos foi utilizado o modelo de segunda
ordem descrito acima. O ajuste dos dados cxperimentais
ao modelo foi avaliado pelo parfimetio estatistico R
(quadrado do coeficiente de correlagic). Na Tabela 4 sio
apresentados os patdmetros cinéticos caleulados e o
coeficiente R?, para as condigGes reacionais apresentadas
na Figura 1. Na Figura 2 é apresentado um exemplo do
ajuste linear utilizado para a detorminagiio dos parfimetros
aplicados a BDN 21,

Tabela 4, Parfimetros cinéticos e estatfsticos obildos a partir dos
dados cxperimentais.

Misturas | Acidez | Cat. | Razfio | C,, k I
{%, | etanel/ | {(mol/ | (mol/
o) [ Gleo L) min
*L)

BDN 7 1,2 1,5 8,25 | 0,713 | 1,831 | 0,9997

BON 18] 04 2,0 825 | 07096 | 3.651 | 0,996

BDN 191 04 [.5 825 | 0R0I5| 0,114 | 0,9837

BDN2I| 04 1,5 55 |0,7096 | 0,318 { 0,9936

BDN 23 1,2 1,5 5,5 | LBOST | 0,292 | 0,9947

BDN30| 04 3 8,25 | 0,7096 | 0,415 | 0,9839

O ajuste para um modelo de segunda ordem para o dleo
foi satisfatério, embora para as condigles reacionais
teferentes 8 BDN 19 ¢ 30, o coeficiente R” na ordem de
0,98 & apenas regular. Os dados também apontam que a
constante de velocidade k nfio é determinada por um
tnico fator preponderante, mas por uma combinagiic
complexa de virios parimetros,

Para os dados referentes a BDN 18, pode-se ressaltar
que a combinagho de uma baixa acidez, maxima relagio
molar  etanel/dleo e quantidade intermedidria  de
catalisador, permitiram obter uma constante cinética de
cerca de uma ordem de grandeza superior as obtidas nas
outras condigbes reacionais (excetuando-se BDN 7). Isto
£ um dado extremamente relevante para ¢ aproveitamento
em escala do processo visto que a redugio do tempo de
resldéncia nos reatores agitados representa uma
significativa redugiio de custos com energia e do processo
cotmno win todo,

E de interesse também & combinagie enmtre os
experimentos BDN 7 e BDN [9. Ambos apresentam os
mesmos parfimetros reacionais, variando-se apenas a
acidez, que € maior na condigio BDN 7 pela adigfio de
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dleo de fritura na proporgio de 20 % na mistura, sendo a
taxa reacienal para BDN 7 cerca de uma ordem de
grandeza superior a de BDN 19, Isso é um indicativo, de
que em condigdes adequadas, a adigiio de éleo de fritura,
que sempre & associado A reagio indesejdvel do
saponificagiio, pode ter um efeito benéfico sobre os
patAmetros cinéticos da reaglio de transesterificagiio. No
éleo de fritura estio presentes fons metdlicos, precursores
de radicais livees ¢ compostos de alto poder catalitico
come perdxidos e hidroperéxidos. Esses compostos
podem estar [avorecendo a reagio de transesterificagfo,
Istc serd investigado na seqéncia deste trabalho, O
mesmo efcito néo & observado entre BDIN 21 e BDN 23,
onde também o tinico fator que varia é a acidez, mas a
razdo etanol/leo & menor, Nesse caso, provavelmente
ocorte uma sobreposiciio entre o efcito positivo do dleo
de friwra (iniciadores da reagfio) e o efeito negativo
(acidez elevada gerando alguma saponificagfio).

Cutro dado interessante, & que o bom ajuste observade
dos dados experimentais da transesterificagiio etflica ao
modelo cinético de segunda ordem para 6leo e ordem
zero para o flcool, ¢ um indicio de que o mecanismo
reacional ¢ semelhante aoc  observado para  a
transesterificagio metflica. Em todo caso, a continuidade
deste trabalho serd wm estudo mais aprofundado do
mecanismo reacional envolvido nesta reagéio,

Xal(1-Xa)
o

y = 0,2651x + 0,7224
R? = 0,9936

o] T v T
0 20 40 60 B0

Tempo

Flgura 2, Determinaghio de parfimetros cinéticos e estatfsticos a
partir da linearizagfio da equagfo de taxa,

Conclusdes

A adigiio controlada de éleo de fritura ao 6leo de soja
néio prejudica a especificagiio final do biodiesel etilico em
termos de teor de ésteres. A especificagiio européia (prEN
14214) exige teor acima de 96,5%.

Em termos de taxa de reaciio, a adigiio de quantidades
contreladas de dleo de fritura favorece o auwmentio de
velocidade, desde que sejam utilizadas altas rozdes
etanolfSleo.

A utilizagfio modelo de segunda ordem em relagio ao
éleo e ordem zera em relagéio ao dlcool, a semethanga do
que € proposto pela literatura para a (ransesterificagio
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metflica, permitiv um  bom ajuste dos dados
experimentais. Esse resultado é um indicio de que o
mecanismo reacionat envolvido na  transesterificagio

etilica € andlogo ao da transesterificagio metilica.
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Catalisadores de Co e Ag/Co suportados em alumina para a
decomposicao de NO
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Resumo-Abstract

O efeile da adigiio de prata como promotor em catalisaderes de 6xido de cobalte suportado em alumina foi investigado para
a reagdo de decomposigio de NO. Catalisadores de CofAl;O03 & Ap/Col/Al;O; foram preparados por impregnagfio com
excesso do solvente e caracterizados por espectrofotometria de emissio atdmica por plasma induzido, espectroscopia Raman,
difragiio de raios X {DRX), fisissorgiio de nitrogénio e redugio & temperatura programada com Hz (RTP-Ha). Os resultados
de DRX o espectroscopian Raman indicaram a existénein da fase Co;04 € 0 05 picos obtidos nas curvas de RTP-H; foram
atribufdos d redugiio de Co;Q4 e das espécies Co* e Co* inleragindo com a alumina. As reagtes de decomposigiio de NO
mostraram que os sitios Co® siio altamente seletivos & formagio de N; e 0. A adiciio de prata como promotor nos
catalisadores Co/Al:O4 aumenta significativamente a conversdo de NO em N, e foi observado que existe uma raziio molar
Ag/Co 6tima em torne de 0,04,

The effect of the addition of the silver as promoter on alumina-supported cobalt oxide catalysts was investigated to NO
decomposition reacticns, Co/ALO; o Ag/Co/AL;O; catalysts were prepared by impregnation method and characterized by
inductively coupled plasma spectrometry, Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), nitrogen physissoption and
temperature programmed reduction {H2-TPR). XRD and Raman spectroscopy results indicated the presence of Co30y4 and
the peaks obtained from TPR-H, were attributed to the reduction of Co304 and Co™ & Co*™ species interacting with alumina,
NO decomposition reactions showed that the Co’ sites actives arc highly selective to the formation of Nz and Oy, The
addition of silver ag promoter on Co/Al;O; catalysts increased significantly the conversion of NO to N and was observed

that exist a optimal Ag/Co ratio around 0.04,

Introducédo

Os dxidos de nitrogénio (NOx) s8o peoluentes que
contribuem para a formagio da chuva dcida, causam a
formagio de ozbnic na troposfera por oxidagfio
fotoquimica e afetam o sistema respiratério humano (1).
Assim, hd necessidade de aperfeigoar a tecnologia para o
abatimento de NOx de origem estaciondria € automotiva.
A decomposigio direta é um dos caminhos mais atrativos
para & solugio deste problema, devide ao fato desta
reagfic ndo requerer a adigho de agentes redutores.

Diversos sistemas cataliticos t8m sido estudades para a
reagiio de decompesigio, como os catalisadores de metais
nobres, os dxidos metdlicos, os baseados em zedlitas (2) e
as perovskitas (3}, Em particular, o catalisador Cu/ZSM-5
8 o mais pesquisado para esta reagio e utilizado como
referéncia no estudo de novos materiais. No entanto, este
catalisndor apresenta algumas desvantagens como a
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inibigdo por oxigénio e, principalmente, a desativagiio em
presenga de vapor de dgua e compostos de enxofre (4},
Segundo Pirvulescu et al. (3), que apresentam resultados
da decomposigio do NO sobre vérios metais de transi¢fo,
o cobalto € considerade o mais ative para esta reagio,
Entretanto, o principal obstdculo parn o reagiio de
decomposigio de NO é a adsorgo de dtomos de oxigénio
produzidos pela dissociagio do NO sobre os sftios do
catalisador, © que leva a um auto-envenenamento durante
a decomposicio e, consequentemente, a wm decaimento
na atividade do catalisador (6).

Hatmada ef al. (7) verificaram gue a adi¢iio de pequenas
quantidades de prata ao Co,Q, méssico reduz a inibigho
da reagio causada pelo oxigénio. Entio, catalisadores
Ag/ColAl0, poderiam aumentar a drea superficial destes
metais.
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Nesle contexto, este trnballo tem como objetivo
avaliar o teor de cobalto e prata sobro alumina na reagfio
de decompusigiio do NO.

Experimenial
Preparagiic dos Catalisadores

Os catalisadores Co/AlLQ,, foram preparados pelo
método de impregnagio com excesso de solvente,
utilizando solugiio aquosa de Co(NO)),. 6H,0 e yALO,
como suporte. O excesso de dgua foi removido em um
jotaevaporador, o s6lido foi seco a 60 °C por 24 h e
calcinado em atmosfera oxidants a 650 "C por 3 h. A
adigio de prata sobre os catalisadores Co/ALO, foi
realizada pcle mesmo métode, ulilizando solugho de
AgNO,. Apds a proparagio, o sélido foi seco a 60°C por
24 h e calcinado em atmnosfera oxidante a 650 "C por 3 h.

Caracterizagdo dos catalisadores

Os catalisadores Co/AlLO; e Ag/ColAb(O4 calcinados
foram caracterizados por espectrofotometria de emissio
atémica por plasma induzido (ICP), difragio de tatos X
(DRX), espectroscopia Raman e redugiio A temperatura
programada com Hy (RTP-Ha).

Os teorcs dos metais nos catalisadores foram
determinados através de ICP em um cspectrofotdmetro
Perkin Elmer.

Por DRX, as amostras foram analisadas em um
equipamento Rigaku, utilizande radiagio Ke do cobre,
percotrendo 2 %min, de 3% a 80° (20).

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas
em um espectrémetro Jobin-Yvon, operado com poténcia
de 73 W, utilizando uma prejegiio continua de um laser
de Art (5145 A) sobre a amostra cxposta ao ar, na
temperatura ambiente, um policromador triplo acoplade a
wm microscépio e uma ciimara CCD para a detecgdo,

A firen superficial dos catalisadores foi determinada por
fisissorgio de Ny a 77 K, utilizando a equacfo de B.ET
em um equipamente Quantachrome Nova 2.0.

Nas andlises de RTP-Hj fol utilizada uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, de 25 °C até 1000 °C e o0 gés
redutor foi uma mistura de 5% Hy/Na. O consumo de Ha
foi medido em um detector de condutividade térmica.

Ensaios Cataliticos

Os catalisadores Co/ALO, e AgfCo/ALO, foram
avatiados na reagiio de decomposigio do NO em uma
temperatura de 500°C. Bstes testes cataliticos foram
realizados em um reator de quartzo com leito fixo,
utitizando 150 mg de catalisador. Antes da reagio, os
catalisadores foram ativados a 750°C sob fluxo de H,
durante 45 minutos. Ein seguida, os catalisadores foram
resfriados sob fluxo de He até a temperatuta da reagio.
Durante a reagiic, o reator foi alitmentade com 30
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mL/min, de uma mistura contendo 0,96% de NO em He,
O efluente do reator foi separado a 30°C, utilizando duas
colunas empacotadas em série, uma celuna Porapak N
{2mx1/8”) & uma peneita melecutar 13 X (3mx1/8"), e
hélio como gds de arraste, Os produtos foram analisados
em um cromatdgrafo com detector de condutividade
térmica. A conversio do NO foi calculada attavés da
formagéo de N, de acerde com a equagio: % X, = 2 [N,]
x 100 / [NOJ,, onde [N,] = moles de N, formado e [NQO], =
meles de NO alimentados ao reator,

Resultados e Discusséo

Caracterizacdo dos catalisadores

A Tabela | mostra os resultados de andlise quimica e
drea  superficial dos catalisadores Co/ALO; e
Ag/ColAl,O;. Nesta tabela, observa-se que, a 4drea
superficial diminui em fungdo do aumento do teor de
cobalto nas amostras, enquanto que, os teores baixos de
prata  adicionados acs  catalisadores  Co/ALO,,
praticainente niio alteram os valores das dreas,

Tabeln 1, Composigiic quimica e frea superficial dos
catalisadores

Amostra Teor méssico de metal” Spur
(%) (m'/g)
Ag Co
Co(5) - 5,1 164
Ag(0,5%/Co(5) 0,3 50 158
Ag(1,0)/Co(5) 11 48 158
Cot9) - 8,9 145
As(0,51Co(9) 0.5 87 141
Ag(L,0)/Co() 1,1 8,6 142

* gbtido por ICP

Na Figura | sfo apresentados os resuliados de DRX
dos catalisaderes CofAl0, & Ag/Co/AlLQ,, Nesta figura
pode-se observar que os difratogramas apresentam picos
de major intensidade em 20 = 36,8% 65,57 31,6°, 59.5" e
19,2°. Como os ‘4ngulos de difragio do Co,0, e do
CoALD, sfo muitos préximos (8), através desta técnica
nio & possivel afirmar qual destas espécies foi formada.

Nos difratogramas nao foi obsorvada a presenga de
picos correspondente a Ag,0 (20 = 38,6", 50,4°, 66,7°),
Segundo Luo 2t al. (9), os picos referentes a Ag, O apenas
sAo observados em catalisadores Ag/ALO, com teores de
ptata superiores a 15%.

Na Figura 1, devido aos baixos teores de prata néo
foram chservados, fambém, picos relacionados i presenga
de AgCo0, (20 = 37,6, 65,3" 41 4" & 29,2°), Bsta espécie
poderia ser formada pela interagfio Ag-Co.
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Figura 1, Difratogramas dos catalisadores, (a} Co(5), (b)
Ag(0,5¥Co(5). (¢} Ag(lNCo(5), (d) Co(¥), (&)
Ag(0,5)/Co(9), (f) Ag{1)Ce(9), + Co,0,, 0 ALO,.

Na Figura 2 podem ser observados os espectios Raman
dos catalisadores Co/ALO, ¢ Ag/Co/ALO, Nestes
espectres sio observadas bandas om G670, 507, 47G e 182
cm’, s quais ceincldem com as bandas do Co,0, Nos
espeetros Raman dos catalisaderes estudados ndo foram
observadas bandas em 753 cm’ e 412 cm', que
caracterizam a presenga do CoALO, (10).

Assim, associando os resultados de DRX com as
anflises de Fspectroscopia Raman, podemos confirmar a
presenga de Co,0,.
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Frequéneipn (um"]
Figura 2, Espectros Raman dos catalisadores. (2) Co,0,
(b) Co(5), (6) Ag(1)/Co(3), () Co(9), (e} Ag(1}/Co(8).

Os perfis de RTP-H, dos catalisadores CofAlLO, e
Ag/Co/ALO, sio mostrados na Figura 3. Nesta figura
observa-se que os caialisadores apresentam picos de
redugdo em 460 °C, 630°C e 770-°C. Segundo Arnoldy e
Moulijn (11}, o plco em 460 °C & atribufdo 2 redugio
eristalitos de Co,0, (Co,0,Co0Co”) ¢ o5 picos em 630
°C & 770 °C, cotrespondem 2 redugdo de espécies Co®
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Consumd da H, {U.A])
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(Co,AlD,) ¢ Co” que interagem com o suporte,
respeclivamente.

A redugio do Ag,0 ocorre a 120°C, no entanto, devide
ao baixo teor deste metal, na Figwra 3, o pico
correspondente a esta redugfio praticamente desaparece,
Nos catalisadores Ag/Co/ALO, foi observado que a prata
favorece a reduciio dos Gxidos de cobalto, Segunde Lug
et al, {9}, o 6xido de prata reduzido dissocia moléculas de
H,, facilitando a redughio das espéeies de cobalto.
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Figura 3. Perfis de RTP-H, dos catalisadores. {a) Co(5),
0 Ap(0.5)Co{5), (&) Ag(lyCo(5), W) Ca(9), (&
Ag(0,5)/Co(9), (f} Ag(1¥Co(9).

Ensaios Catalfticos

Foi observado que a espécie Coy0y (CoO x CoyCy),
presente no catalisador CofAl;0; ndo ativado, nio
apresentou atividade para a reagfio de decomposigio do
NO, sendo o Co” considerado o sitio ativo para tal reagdo,
Estes resultados niio estio mostrados neste trabalho.

Nas Figuras 4 e 5 sio apresentados os resultados da
decomposigiio de NO em N, sobre catalisadares Co/AlCh
e Ag/CofAlOy. Durante as reagbes, nao foi obsetvada a
formagio de NyO, mostrando que os sitios Co® sfio
altamente seletivos 4 formagAo de Np e O Pode-se
observar que no infcio da reaglio, o catalisador
Co(5¥AL0; apresentou atividade ligeiramente superior a
do catalisador Co(9¥/AhLO;. Embora o catalisador
Co(9¥ALO; possua um maior teor de cobalto, ele
apresenta, também, um maiot tamanho de particulas de
cobalto na supetficie da alumina, comparada com a3
patticulas presentes no catalisador Ca(5)/AlLO;. O
tamanho das particulas de CoyQ., calculado através da
equagio de Scherrer (12) foi de 45 A e 114 A para
Co(5)fALO; e Co(9)/ALO;, respectivamente. Como a
reagiio de decomposigio ocorre na superficie da particula
de cobalte, no catalisador Co{9)/Al,Os;, as maiores
partfculas apresentatm uma frea superficial menor de que
a frea das particulas presemtes no catalisador
Co(5)¥ALOs, e consequentemente, menor atividade.
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Nas Figuras 4 e 5 pode ser observado, também, que os
catalisadores  Ag/Co/Al;O,  apresentaram  nfveis de
conversdo de NO em N3 malores que os dos catalisadores
CofAl:O;. Essa maior atividade pode ser devida a
interagiio Ag-Co formando sftios mais ativos que os sitios
de Co'. A interngio da prata com o cobalte pode
modificar a densidade eletrénica do cobalto, facilitando a
adsorgiio do NO.

Hamada et al, (6} trabalharam com catalisadores
Ag/C0304 &, também, verificaram que os sflios Ag-Co siie
os mais ativos para a decomposigio do NO. No entanto,
estes calalisadores, Ag/Co;O,4, foram menos ativos
(convertem 0,6 mL de NO/min‘geat) do que os
catalisadores  Ag/CofAl,Ox usados em nosso trabatho
(converiem 10 mL de NO/min/geat). Este resultado
sugere que a dispersiio do cobalto é um fator importante
na decomposiciio do NO,

Através da Figura 4, nota-se que os catalisadores
Ag(1,0)Co(5)ALO; e Ag(0,5)/Co(5)/Al,0; apresentaram
nfveis de conversiio préximos, apesar de tazdes molares
Ag/Co diferentes, No entanto, na Figura 5, observa-se que
para os eatalisadores com 9% de cobalio a adighio da prata
nfic conduz acs mesmos resultados apresentados para o
catalisador com 5% Co,
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Figura 4, Conversiio de NO em N; em fungiio do tempo

de reagdo,
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Figura 5, Conversiio de NO em N, em fungiio do tempo
de reagiio.
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Os resultados apresentados podem inferir que existe wma
relagio molar Ag-Co que pode levar o uma conversio
méxima de NO.

Na Figura 6 pode-se verificar que a melhor relagio
Ag/Co estd em torno de 0,04, Este resultado concorda
com o8 apresenindos por Hamada et al. (6), os quais
observaram que a melhor conversiic de NO para N, foi
cbtida em um catalisador Ag/Co;04 com relagio molar
0,05,

. ‘.:——‘——m‘__'___‘_‘_.

:é 5% Co

® .

] ‘m

E 9% Co

g

o

=1

]

g 10

J
v . : T T T
23] 0,02 0,04 vos .08 0,10 0,12

Raziio molar Ag/Co
Figura 6. Efeito da raziio Ag/Co na atividade catalitica.

A queda da atividade catalitica, observada para todas a
amostras ocotre devido A oxidagie dos sitios ativos Co® e
Co-Ag pelos dtomos de oxigénio, produzidos na reagio.
Esta interpretagic € suportada pelo fato do catalisador nio
reduzido nfio apresentar atividade,

Embora a decomposigho de NO deveria apresentar
produtos com razfic equimolar de N; e Oy, a quantidade
de O; detectada fol sempre menor que a obtida para Ny
Iste leva a hipdtese de estar sendo formado o composto
NO;, através da reagfio entre 0 NO n#io decomposto e 0 Oy
produzido (reagic 1), que ¢ favorecida pelas baixas
temperaturas,

2NGQ -+ Oy > 2NO, (1)

Conclusdes

As téenicas de DRX e espectroscopia Raman indicaram
a presenga de Co,0, (CoO x Co,0) e redugfio a
temperatura programada apresentou picos de redugfio de
Co,C, ¢ de espéeies Co® e Co” interagindo com a
alumina, formando aluminatos nfo estequiométricos, Os
resultados das reagOes indicam que a decompesigiio de
NO a 500°C, ocorre sobre 0 Co° ¢ a adsorgdo do O,
produzido na decomposigio nos sitios ativos leva a uma
diminuigic da atividade dos catalisadores. A adigio de
prata como promotor aumenta significativamente a
atividade catalitica do catalisador, sendo que a interagio
Ag-Co pode levar a formagio de sitos mais ativos para a
reaghic, devide & modificagiio na densidade eletrénica do
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cobalto, Os catalisadores CofALO, & Ag/Co/AlLD, sio
seletivos A formagio de N, e O,
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Combustio Catalitica do Metano a Partir de Catalisadores Tipo
Cco/y-AlL,O, Preparados Pelo Método Sol-Gel
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Resumo-Abstract

Neste trabalho, uma séric de catalisadaores do tipo Cofy-ALOs, preparados pelo métode sol-gel, foram testados frente i
reagiic de combustio total do metano e caracterizados a parlir de técnicas como difragio de raios-X (DRX), cspectroscopia
na regido do infravermelho (IV), cspcuuoscopm na regifio do ultravicleta-visfvel (UV-VIS/DRS), espectroscopia
fotoeletrbnica de rajos-X (XPS), quimissorgio de N» (BET) e ressondncia magnética nuclear de “Al (RMN de TALD.
Verificou-se que a atividade catalitica depende intimamente do teor de Co nos catalisadores, tendendo a ser maior para teores
mais clevades. Tal ato pode estar relacionado A natureza da fase de Co presente nos catalisadores, a qual varia com o teor
de Co. Na amostra contendo cerca de 2,4%, em peso, de Co, a fase predominante € o espinélio CoAl,Qy, resultante da fotte
interagiio entre o Co e alumina, proporcionada pelo método sol-gel. Com o aumento do teor de Co, verificou-se a formagio
de CoxOy, responsdvel pelo aumento da atividade catalftica,

In this work, a series of catalysts of the type CofvAlLQs, prepared by sol-gel method, were tested on the reaction of
methane total combustion, and characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectrascopy (IR), ultravielet-visible
diffuse reflectance spectroscopy (UV -VIS/DRS), X-tay photoelectron spectroscopy (XPS), N, adsorption (BET), and nuclear
magnetic resonance of ¥Al (NMR #Al). Results indicated that the catalytic activity closely depends on Co content of the
catalysts, which tends to be higher as Co loading incrcases. This may be related to the nature of Co phase present on
catalysts, which varies with Co content. In the sample containing almost 2.4%, in weight, of Co, the cubic spinel structure of
CoAl,Oy is the predominant phase, as a result of the strong interaction between Co and alumina provided by sol-gel method,
As the Co content increases, the Cos0y phase appears, which is responsible for catalytic activity increase.

introdugdo fotal do metano [6]. No entanto, um processo de
A combustiio catalitica do gds natural, cujo principal sinterizaglio & iniciado a partir de temperaturas na faixa
componente é o metano, vem sendo considerada como de 530°C, diminuindo sua atividade catalflica, A literarara

uma alternativa & produgiio de energin. Tal fato deve-se,
essencialinente, & possibilidade de obtengiio de energia
sem a emissio de altos niveis de gases poluentes
derivados da combustfio, tais comoe CO, e NO,,

altas temperaturas, a busca por um catalisador que alie
elevadas atividade e estabilidade tgrmica é um grande
desafio, Os catalisadores de metais nobres Bm se
mostraclo 0 mais  ativos; porém,  apresentam
desvantagens come alto custo e baixa estabilidade
térmica [1,2], Outras alternativas sfo os hexaaluminatos,
08 quais 540 menos ativos a baixas temperaturas [3] e as
perovskitas [4,3], que apresentam baixa drea especifica.
Sabe-se que o Co,0, é ativo frente A reagfio de oxidagfio
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Entretanto, como o. processo de combustdo requer

tem buscado suportes adequados como uma forma de se
promover uma maior estabilidade térmica & fase de
cobalto. Neste ponto, o métode sol-gel pode ser
empregado como uma ferramenta potencial, uma vez que
permite o desenvolvimento de sélidos homogéneos, com
elevada pureza, alta drea especifica, distribuicio de
tamanho de poros bem definida ¢ maior estabilidade
térmica. Neste trabalho, uma série de catalisadores tipo
Cofy-ALO,, contendo diferentes teores de Co, foi
preparada empregande-se o método sol-gel. As
propriedacdes lexturais, estruturais e catalfticas dos
catalisadores foram estudadas pelas técnicas de difragiio
de raios-X (IXRX), espectroscopia no infravermelho (IV),
ressondncia  magnética nuclear de  FAL  (RMN),
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quimissorgio de N, (BET), espectroscopia na regifo do
ultraviolota-visfvel  (UV-VI§) e  espectroscopia
fotaeletrdnica de raios-X (XPS).

Experimental

Preparo dos Catelizadores

Os catalisadotes 3 base de alumina foram preparados
pelo método sol-gel, a partir do isoprepéxide de alumfnio
(AIP; Aldrich). A hidrélise do AIP fol conduzida em
meic aquoso, a uma razio melar gua/AIP = 100, a 90°C,
por 30 min, Em seguida, adicionou-se FINO, 5 M (Merck,
PA) até que um sol limpido e transparentc foi obtido (pH
= 1,0). O sol é, entfio, mantido a 90°C, per 2,5 h. Apds
esse perfedo, adicionou-se NH,OH (Veiee, PA) até a
formagfio de um gel transparente. O gel foi envelhecido
pot 2 h, a 90°C, e por 7 dias, & temperatura ambiente, O
gel envelhecido foi seco, em mufla, a 110°C (24 h) e,
posteriormente, calcinado a 530°C, por 2 horas, a uma
taxa de aguecimento de 5°C/min, No caso dos
catalisadores contendo cobalto, adicionou-se o sal
Co(NO,),.6H,0 apés a formagiic do sol.

0 padrdo Co,0, foi preparado mediante a caleinagio de
Co(N0),6H,0 & 500°C, por 6 horas, a uma taxa de
aquecimente de 5°C/min.

Caracterizacdo Fisico-Quintica

Os teores de Co naos calalisadores foram determinados
por gravimetria. ,

A drea especifica BET dos catalisadores foi
determinada em  um  analisador ASAP 2010, da
Micromeritics,

As fases cristalinas presenties nos catalisadores foram
identificadas por difragio de raios X (DRX), em
difratdmetro  Bruker AXS D3005, equipado com
monocromador secunddrie curve de grafite perclizado,
detector de estado sélido Nal, gonoidmetro em
velocidade de 0,02 graus/s ¢ contagens de 1,0 s por
passo. Os difratogramas obtidos foram interpretados
digitalmente por compatagio com padrSes contidos no
ICDD - 1996, em software Bruker AXS Diffracplus.

Os especttos na regifo do infravermelho (IV) foram
abtidos em equipamento da Perkin Elmer, modelo 1710,
com t{ransformada de Fourier. As amostras foram
misturadas a KBr ultrapure em uma razéo de 1:30.

As anélises de espectroscopia por reflectincia difusa
{DRS) na regifo do ultravicleta-visivel (UV-VIS) foram
realizadas em um equipamento Cary500, versfio 8.01, na
faixa de 200-800 nm, empregando-se sulfato de bdrio
como referdneia,

Os especiros de ressonineia magnética nuclear de Al
(RMN de "Al) foram obtidos no sspectrémetro Bruker
DSX400, com rotagic no Angulo mdgico (velocidade de
rotagio de 10 kHz & sullqa tripla de 4 mm}, utifizando-se
wma segliéneia a um sd pulse.

Qs espectros de XPS foram obtidos no espectrémetro
ESCALAB 200R-YG Scientific, com uma fonte de
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raios-X Al Kot (hn = 1486,6 V) com uma fenda de 1 mm
¢ energia de 50 eV. As amosteas foram depositadas sob
irfdio para anilise. O efeito de cargas [oi corrigide em
relagiio & Al2p (74.0 eV),

Avaliacdo Catalitica

Os catalisadores foram testados [rente A reagfio de
combustio tatal do melano. Para tal, woa mistura de
calalisador e SiC, em uma razéio mdssica 1:9 {200 mg de
catalisador), Toi acondicionada em um reator de quartzo
em forma de U, operando sob pressfio atmosférica, O
reator foi alimentade com uma mistura gasosa contende
2,5% de CH, ¢ 10% de O, balanceade com N, ©
experimento foi realizado variando-se a lemperatura de
300 a 600°C, mantendo-se uma vaziio constante de 100,0
ml/min, Os reagentes ¢ os produtos foram analisados
através de um cromatdgrafo conectado A linka, modelo
Agilent 6890A, equipado com win detector TCD © duas
colunas conectadas em série {(Porapak e peneira
maolecular). No ¢aso do catalisador de tixido de cobalio
puro, a diluigiio em SiC foi de 2:8, mantendo-se as
demals condigGes.

Resultados e Discusséo
Propriedudes Texturais

Na Tabela 1 sdo mostrados os dados referentes 2
composigio quimica, drea cspecifica e tamanho de poros
dos catalisadores estudados.

Tabela 1. Compesigio gquimica ¢ propriedades texturaiz dos
catalisadores,

Catalisador % Co  Area  Difimoctro Cor do sélide
(p/py  BET médio de  (apGs calcinagio)
(mig)  poros (A}

-ALD, -— 259 51 branco
CoAl2 244 257 60 azul

CoAld 4,51 191 52 prefo
CoAld 9,24 213 55 Preto
Co,0, b - Preto

CoAlZ, CoAld & CoAlS relerem-se s amosiras tipo Co/ALD,,
contendo carca de 244, 4,51 e 9,24% {em peso) de Co,
respectivamente.

Nota-se que a alumina prepamdazpor sal-gel possui uma
drea especffica elevada de 259 m*/g. Com a adigio de
cobalto 2 alumina, ocorre uma diminvigio do valor da
area, variando de 257 a 191 mzlg, dependendo do teor.
No entanto, uma correlagio direta entre o teor de Co
adicionado e a drea especifica nfio pode ser estabelecida,
De fato, cada catalisador foi obtido a partir de uma
preparagiho isolada, ao contrdric do que ocorre
freqiientemente  com  cadalisadores  preparados  por
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impregnagio, os quais sdo obtidus partindo-se de uma
inica fonte de alumina, Observa-se, também, quo a drea
especifica do CosQy € bastante inferior,

Prapricdodes Extruturais

- Difracdio de Raios X

A Figura 1 mostra os difratogramas dos catalisadores
de CoM-ALO, (CoAl2, CoAld e CoAl9), do padidio de
4xido de coballo (Co) e da alumina pura {Al}. No caso da
amostra padriio de 6xido de cobalto, a andlise por DRX
revelon um material cristalino, correspondente a fase
(Co,0,, com estrutura do tipo espinélio. JA a4 amostra de
alumina apresentou um difratograma caracterfstico de umn
material parcialments amorlo, correspondente 3 fase
v-alumina,

o
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Figura 1. Difratogramas dos catalisadores: Al (y-ALO);
CoAl2; CoAld; CoAl9, Co (Co,0,).

Com a adigio de Co a alumina, verifica-se a
intensificagic do sinal cm 28 =37 relative ao plano
(311) de Co,0,, que tende a ser maiot & medida que o teor
de Co aumenta (Figura 1 —~ CoAl2, CoAld, CoAl9). MNas
amostras CoAld e CoAlY, nola-se, ainda, o aparecimento
de outros sinais em 28 = 19°, 32°¢ 59°, aproximadamente.
Tal fato pode ser um indicative da formaglio de Co,0,
efou CoALD, que se torma mais expressiva com o
aumento do teor de Co na alumina.  Entretanto, a
distingdo entre as duas fases € diffcil de ser feita
unicamente & partir técnica de difragio de raios-X, uma
vez que ambas as fases possuem estrulura espinélica e,
conseqiientemente, difratogramas muito parecidos [7].
Nio foi observado nenhum sinal relativo & fase de CoO
(6xido de cobalto II).

- Espectroscopia na regido do infravermelho

Os cspecttos na regide do infravermelho {IV) das
amostras de Cofy-ALO,, da alumina pura e do dxido de
cobalto sfio mostrados na Figura 2. O espectro da amostra”
de 6xido de cobalie apresenta um dublete intenso cm,
aproximadamente, 665 e 574 cm”, associado as vibragdes
tipicas das ligagbes Co-O do espinélioc Co,0, [8]. No
caso da alumina pura, verifica-se a presenca de bandas na
regido de 3465, 1635, 769 e 393 cm’, A banda larga em
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3465 cm” € atribuida 2 vibragiio dos grupes hidroxila da
alumina efou de moléculas de dgua [lisissorvida no KBr.
As bandas cm 769 & 593 cm” siio associadas is vibragoes
das ligagies tipo Al-O. O espectro da amosira CoAl2
possui aspecte bastante similar ao da alumina pura, niio
apresonitando nenhuma banda relativa a vibragbes de
ligagGes tipo Co-O ou Co-Al, Entretaro, com o aumento
do teor de Co (amostra CoAl4), além das bandas rclativas
A vibragiic dos grupos hidroxila da alumina, verifica-se
uma leve tend@ncia da banda larga na regido de
570-600 cm” tornar-se mais pontiaguda, centrando-se em
574 cm”, aproximadamente. Na amostra CoAl9, onde o
teor de Co € ainda maior, a presencga de cobalto & melhor
cbservada, notando-se o aparecimento efetive de um
dublete em 574 ¢ 666 cm’', aproximadamente, Tal fato é
uma c¢lara indicegfio da presenga da fase espinélica de
Ce,0, nas amostras com teores mais elevados de Co.

Figura 2. Espectros na regiio do infravermelho dos

catalisadores; Co (Co,0,3 Al (y-Al,0,); CoAl9; CoAld; CoAlZ.

Em nenhum dos especiros das amostras Cofy-ALO, foi
possivel identificar a presenga da fase espinclica CoAlLQ,
que, segundo a literatura [9], apresentaria wm dublete
caracterfstico em 675 & 567 cm. A banda que apatece em
tomo de 1385 om’ nos espectros do todas as amostras de
Cofy-AlLO, indica resquicios de NO, remanescentes da
etapa de preparo dos catalisadores contendo cobalto.

- Espectroscopiu na regido do ultravioleta-visivel

As andlises espectroscépicas na regifo do ultravioleta-
visivel (UV-VIS), por reflectdncia difusa, indicam a
formagac de diferentes espéeies de Co, em ambientes
tetraédrico e octaédrico (Figura 3). Estes ambientes
podem  estar  associados a  diferentes  graus de
policondensagiio ou, até mesmo, a espécies tetraddricas
isoladas. O espectro da amostra éxido de cobalto pura
(Figura 3 - Co) apresenta bandas em torno de 380 ¢
710 nm, freqlientemente associadas & estrutura do tipo
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espinélio do Co,0,[10], o yue estd de acordo com o
resultados das andlises por PRX e IV.

No cago das amostras de Cof-ALO, as andlises
espectroscdpicas na regifio do UV-VIS indicam a
presenca de espécies de Co em ambientes tetraédrico e
actaédrico, dependendo do teor do metal na alumina,
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Figura 3. Hspeclros na repific do UV-VIS (DRS) dos
cafalisadores estudados: Co (Co,0,); CoAl2; CoAld; CoAld.

No espectro da amosira CoAl2, observa-se a presenca
de bandas em torno de 542, 578 & 624 nm, atribuidas a
fons de Cofll) em ambiente tetraédrico, coma os
encentrados em compostos do tipo CeALQ, (10}, Com o
aumente do teor de Co para a faixa de 4,5%
(Figura 3 - CoAl4), verifica-se o surgimento de uma nova
banda de absorgiic, em lorno de 380 nm, indicativo da
presenga de Co,0,. No entanto, as bandas em 542, 578 ¢
624 nm também estfio presentes, 0 que mosta que a
estrutura espinélica de CoAlD, ainda permanece,

Combinando os resultados das andlises na regifo do
UV-VIS ¢ de DRX, verifica-se que o pico da difragho de
raios-X que aparece em torno de 37" na amoestra CoAl2
(Figura 1), refere-se, mais provavelmenie, A presenca de
CoAlO, e nio de Co,0, Uma outra indicagio da
formagio de CoAlO, setia a coloragic azul observada na
amostra CoAl2 apds a caleinagho, caracterfstica de fons
Co(IT) em ambiente tetraddrico [11], JA as amostras com
teor mais elevado de Co (CoAld e CoAl9) apresentam
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utna coloragiio escura apés a calcinagiio, provavelmente
devido 2 presenga de Co,0,.

- Ressondncia Magnética Nuctear de Al

Estudos por espectroscopia de RMN de "Al indicam a
presenca de duas coordenagdes para o Al tanto na ¥-ALO,
pur quanto nas amostras contendo distinios teores de
Co, conforme pode ser visto na Figura 4, Na amostra de
v-AlLO, verifica-se a presenga de duas bandas na
regifio em torno de 4,5 ppm ¢ 64,0 ppm, as quais sio
assuciadas  a  cspécies dc Al em coordenagdes
octacddrica (AICh) e teteaddrica (AITd},
respectivamente [12].
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Figurn 4. Espectros de RMN de "Al dos catalisadores
Cofp-ALO, (CoAl2, CoAld, CoAl9) e da v-ALD, (AD).

Com a adigiio de Co, observa-se uma diminuigéo das
intensidades dos sinais de RMN de Al em relagiio i
v-ALO, pura, independentementc do teor adicionade
(Tabela 2). Nas amostras CoAl2 e CoAld, nota-se que a
dimipuigio da intensidade dos sinais do Al em
coordenagdes tetraédrica e cctaédrica ocorre de manesira
homogénea, ou seja, mantendo-se uma raziie AIOWAITd
praticamente constante, porém superior 4 da alumina
pura. Entretanto, & medida que o teor de Co aumenla
ginda mais (amostta CoAl9), nota-sc claramente wma
diminuigdo mais expressiva da intensidadc do sinal de
AITd, verificanda-se uma razio AIOWAITd ainda maior.
Tal fate pode ser uma indicagio de que os dtomos de Co
estariam substituindo os ftomos de Al em coordenagio
tetraédrica na rede, 0 que parece ocolTer em maior grau
na amostra CoAl9, Dessa forma, observa-se um aumento
progressivo de dtomos de Al em coordenagio octaédrica
em detimento do ndmere de dtomos de Al em
coordenagho tetraédrica.

A diminvigio do ndmero de dtomos de Al em
ambiente tetraédrico com a introdugio do Co pode ser um

indicio da formagio de CoAlO, nas amostras de

Col-ALO,. De fato, a formagio da fase espinélio de
CoAlQ, & facilitada pelo préprie métoda de preparo dos
catalisadares em questfio (sol-gel}, uma vez que os fons
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Co(1l} foram misturados diretamente ao sol de aluming,
estando, porlanto, presentes no meio reacional duraito a
etapn de pelificagho, ou seja, durante a ctapa de
construgiio da rede de alumina. Assim, a formagfio de
ligagdes tipe Al-O-Co durante a gelificagio & favorecida,
proporcionando a formagiie de CoAlLQ, Nataralmente,
uma parcela de fons Co(Il}, adicionados sob a forma de
Co(NO,},.6H,0, reage diretamente com o Al para formar
a fase CoALD, A parte nfio-reagida & transformada em
sxido de cobalto apds a calcinagio a 550°C, come ocorre
nos catalisadores com teores mais elevados de Co.

Tabela 2, Intensidade dos sinais nos espectros de RMN do Al

Intensidade dos sinals de RMN do ¥ Al

§ % Co
Amostra ) oL
1 AlTd
@5 ppm) (64,0 ppm) AIOMAITI

F-Al0, 0 48,3 17,2 2,81
CoAl2 2,44 21,2 6,8 3,12
CoAld 4,51 16,5 52 3,17
CoAly 9,24 13,5 31 4,35

AlOh = Al em coordenacdo oclaédica; AITd = Al em
coordenagie tetraddica; AIOWAITA = razdo Al ocladdrco/Al
tetraddrlco,

- Espectroscopia Fotoeletrinice de Raios-X

A Figura 5 mostra os espectros de XPS do Co2p
{energia entre 775 e 810 eV) das amostras tipo
Cofy-ALQO,. Os respectivos valores de energia de ligagiio
dos picos Co2p3/2 (781-782 &V} bom como os dados
referenciais da literatura sfio mostrados na Tabela 3.

Tabelz 3. Valores da energia de ligagio do cabalte Co2p3/2,

Amostra Energia de ligagio Co2p3/2
CoAl2 781,6
CoAld 7814
CoAlY 781,1
Referéncias’
CoALD, (Co™ ) 81,4
Co,0,(Ca™ - Co™) 79,9

* XIS Handbook Perkin-Elmer Gorpotation-Copyright 1992,

Analisando-se a Figura 5, nota-se a presenga de picos
Co2pl/2 (797-798 eV), Co2p3f2 (781-782 eV) ¢ seu
satélite (787-788 ¢V). A medida que o teor de Co
aumenta nas amostras Co/y-ALQO,;, hd um decréscimo dos
valores de energia de ligagio, Simultaneamente, os sinais
dc pico satélite 2p3/2 diminuem. Tal fato é uma
indicagio do aumento da contribuigio do Co™ (tipo
Co,0,) em relagio a do Co® (tipo CoALO,), o que ests de
acordo com os resultados das anélises de UV-VIS, Ve
RMN de Al
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Figura 5. Bspectros de XPS do CoZp dos calalisadores
Cof-ALO, (CoAlZ, CoAld, CoAlD),

- Combustiio Total do Metano

Testes preliminares realizados, em laboratério, com o
Co,0, preparado mostraram que o mesmo apresentou
conversio de 75% frente & oxidagio total do metano, a
500°C. Entretanto, este dxido se mostrou instdvel nesta
faixa de temperatura (Figura 6), observando-se uma
diminuigfio da conversio com o tetnpo (por 12 horas).

Conversio, %
e |
(=]
!

60 - v
0 5 10 15
Tempo, haras

Fipnrn 6, Toste de cstabilidade do dxido de cobalto A 500°C.

A adigfio de Co & ¥-ALQ,, independentemente do teor,
di origem a catalisadores cuja atividade & inferior & do
dxido de coballo puro, mesmo com 0 aumento
significativo da drea superficial especifica (Figuta 7). Na
realidade, o teor da fase ativa de cobalto parece ser o fator
que mais influencia a atividade catalftica. Analisando-se
a Figura 7, verifica-se que a adigio de Co & y-ALO,
independentemente do  teor, gera uma diminuigio
significativa da temperatura de light-aff (ignigio da
mistura CH/ar) da combustiio catalitica do metano ua
alumina pura (> 600°C). Enquanto a 550'C a conversio
do metano atinge valores em torno de 9, 12 e 149% para as
amosttas CoAld, CoAl2 e CoAl9, respectivamente,
somente cerca de 2% de metano sdo convertidos no
sistema catalitico de 4-ALO, pura.
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Figuea 7. Combustdo total do metano para os catalisadores
Cofy-AlL O, (CoAl2, CoAl4, CoAlS) e para a v-AlD,.

Uma comparagiic entre as atividades catalfticas
especificas {molm*min) dos diferentes catalisadores
pode ser melhor visualizada na Figura 8, considerando-se
pontcs onde a conversio do metano foi inferior a 10%
(2% para a -AL0,, 5% pata as amostras CoAl2 ¢ CoAld,
9% para a CoAl9), a 53C¢°C.

@

e

w

Atividade x 107, mo¥m®.min

alumina CoAl2 CoAld CoAl9
Catallsadares

Figura 8. Atividade especffica dos catalisadores Cofy-AlLO,
(CoAlZ, CoAld, CoAl9) e da v-ALO, pura frente & combustio
total do metano, A lemperatura reacional de 330°C,

Verifica-se que a amostra CoAl9 € 4 mais ativa frente 3
combustio total do metano, seguida das amostras CoAl4
e CoAl2. Tal fato parccs estar relacicnado s cspécies
cataliticamente ativas presentes nas respectivas amostras,
as quais dependem intimamente do teor de Co g, também,
do grau de interagfio entre o metal e a alumina, Conforme
foi anteriormente discutido, a amostra CoAl9 contém [ons
Cofll) provavelmente na forma estrutural CoAlQ, e,
também, a fase espinélica Co,0,. J4 a amostra CoAl2 €
constitufda somente de fons Co(l[} em forte interagio
com a alumina, possivelmente na estratura CoALO,
reconhecidamente menos ativa do que a fase Co,Q,,
Esses resultados estfio de acordo com a literatura, que
coloca a fase Co,0, como a mais ativa frente i combustio
do metano dentre as demais fases de Co, tais como CoQ
ou CoAlQ,.
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Apesar da amostra CoAl4 ter uma composigio de fases
similar & da amostra CoAl9, ou seja, CoAlO, o Co,0, a
atividade catalftica observada & inferior, Nesse caso, a
grande diferenga de atividade catalftica parece estar
associada ao teor de Co das amostras, que ¢ menor na
CoAl4. Conseqiientemente, wna menor quantidade da
fase Co,0, é formada.

Conclusdes

Os catalisadores tipo Cofy-ALO, preparados pelo método
sol-gel mostearaim-se menos atives frente i combustio do
metane quande comparados ao dxido de cobalto puro, o
qual possui como principal desvantagem o fate de
desativar com o tempo. A atividadc do sistema
Cofv-Al,0,, entretanto, tende a crescer com o aumento do
teor de Co nesses catalisadores, o que cstd intimamente
relacionade 2 nalureza da fase ativa de Co bas amosiras,
Naguelas com baixe teor de Co, a fase ativa é o CoAl,C,,
derivado da forte interagiio entre a alumina e os fons
Co(Il) favorecida pelo método sol-gel. Com o aumento
do teor de Co, hd a formagio de Co,0,, responsdvel pelo
aumento da alividade catalitica, nfio se aleangando,
porém, os niveis iniciais do Co,0, puro. Qutros sistemas
devem ser cstudados com o objetivo de manter a alta
conversio do Co,0, pure, garantindo sua estabilidade.
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' il ' Resumo-Abstract R T

Monolitos tm sido extensivamente investigados como suportes catalfticos em aplicagbes ambientais e industriais nos
dltimos anos. O tratamento de efluentes com elevado fluxo exigem necessariamente a uiilizagio de suportes monoliticos.
Neste L_rahalho, uma nova aplieagio para suportes monaliticos é eswdada, isto &, sua utilizagho para a degradacio de
contaminates em meic aquoso. Foram preparades os compésitos atives Fe/Fe;04 com 10, 20 ¢ 30 % de Fe em massa
suportados nas paredes dos monolitos, Os monolitos foram caracterizados por adsorgic/dessorgiio de Na c as fases de ferro
foram determinadas por difratomelria de raios-X (DRX) e espectroscopia Mossbauer. Os sistemas foram estudados para a
degradagdio do corante t8xtil Vermelho Drimaren em meio aguoso com H,0;.

Monolithic catalysts have been widely swdied as support in environmental and insdustrial applications in the last years. The
treatment of high flow contaminated effluents requires the wtilization of monolithic catalysts to avoid low pressure drop. In
this work, a novet utifization of monolithic supports is proposed, i.¢, the degradation of in aqueous medium. Monolith with
the composite Fe/Fe;04 at 10, 20 and 30 wi% of Fe were prepared. The menolith were charactetized by Ny
adsorption/desorption, X-ray diffratoctometer and Mgsshaeur spectroscopy. The obtained materials were tested for the
degradation of the textile dye Drimaren Red with Hy0O, in aqueous medium,

introdugao

Bstruturas  monoliticas foram  desenvolvidas nas
décadas de 60 e 70 visando a eliminagdo da poluigao
automotiva devido &s suas propriedades favordveis para
o tratamento de grandes volumes de gases com baixa
perda de pressio. Além disso, 0s suportes monoliticos
apresentam elevada drea superficial geoméirica e
resisténcia térmica (1), Estas propriedades tornarm os
menolitos  inferessanles  estruturas  para  catalisar
heterogeneamente reagies em fase gasosa,

Monelitos t8m sido exiensivamente utilizados em
reatores para o controle de emissio estaciondria e
automotiva para a redugiio catalitica seletiva de ¢xidos
de nitrogénio (2). Além disse, suportes monolfticos
estiio sendo cada vez mais desenvolvidos e testados em
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diversas aplicacBes, tais como, processos Quimicos em
indiistria de refino, combustio catalitica e eliminagio de
ozbnio (3-5).

E importante ressaltar que as diversas aplicagbes
envolvendo menolitos, que estio descritas na literatura,
referem-se & sua utilizagio om reagBes em fase gasosa,
embora seja também reportada sua utilizagio em
algumas reagGes em fase liquida (6, 7). Porém, nenhuma
utilizagfio de catalisaderes monolfticos para o tratamento
de efluentes aquoscs contaminados foi encontrada na
literatura,

Recentements, nosso grupo desenvolveu um sistema
do tipo Fenton heterogéneo baseado no compésito
Fe'/Fe,0,. Este sistema & capaz de ativar H,0, gerando
radicais *OH que oxidam contaminantes orgénicos
presentes no efluente aquoso,
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Este trabalio descreve os resultados preliminares da
utilizagio do sistema Fe'/Fe,0, suportado em monolite
para a oxidaglio de compostos orgiinicos em meio
aquoso com H,O,.

Experimental

0s monelitos  utilizados como suportes [oram
preparados A base de argilaTiO, {1:!) nos laboratérios
do Instituto de Catdlise e Petroguimica {ICP-Madri). Os
catalisadores foram prepatades por impreghagic do
suporte com Fe(NOD.9HO para se obter materiais
contendo 10, 20 e 30 % em massa de Fe, Bm seguida, o8
materiais impregnados, secos ¢ calcinades em ar por 4 h
foram tratades sab fluxo de H, (30 mi min) nas
temperaturas 200, 300 & 400 “Cpor1h

Os catalisadores monoliticos foram caracterizados por
adsorgAofdessorgio de N, em um Quantachrome
AUTOSORB 1, as fireas e volumes de microporos foram
avaliadas através do métedo t-plof. As fases de Fe
presentes anles & apds o f{ratamento térmice com H,
foram identificadas por DRX (Rigaku Geigerflex,
radiagho CuKo (A=1,54056 A) com 40 ¥V e 35 mA)
cspeciroscopia  Mossbaner ("CofRh a  temperatura
ambiente e calibragao com o-Fe).

Testes de decomposigio de H,0, (8,8 mel/l) foram
avaliados utilizande 7 ml de uma solugfio aquosa de
peréxide  de hidrogénio e um monelito  de
aproximadamente 500 mg. A oxidagio do corante téxtil
Vermelho Drimarem (10 ml de uma solugio 0.05 g/l
com H,O, foi realizada em um sistema estilico ©
monitorada por um espectrpfodmetro UV/Vis Beckman
DU 640, :

Resultados e Discussdo

A Fgura | mosta as fotos dos catalisadores
monoliticos durante as etapas de preparagio. A Figura
la mostra o monelite, de 1 ¢m de espessura, sem
impregnagio. Os monolitos apds impregnagio com 30
% em massa de Fo ¢ este mesmo monolito apds
tratamento com H, a 400 °C por 1 hi 3¢ os das Figutas b
e ¢, respectivamente.
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I cmm

(A) (B} ©)

Yigura 1. Foto dos diferentes estigios de preparachio
dos monolitos. (A-monolito original sem impregnagio;
B-monolito apds impregnagio com Fe; C-monolito apds
impregnagio e tratamento térmico com H, )

Caracterizagdo
Adsorgiiofdessorgio de N,

A Tabcla 1 mosta os dados da andlise do
adsorpio/dessorgio de N, dos catalisadores monoliticos,

Tabela 1, Dados de andlise de adsorgfio de M, (A = menolito
original, B = monolito impregnade com 30 % cm massa de Fe,
C = amustra impregnada com 30 % de Fe e tratada com H, por
1 h a400°C e > = amostra impregnada com 10 % de Fe s
tratada com H, por 11 a 400 °C).

Amostra Area especifica BET/m' g
A 62
B 16
< 0
L D 73

A Tabela | mostra que a incorporagiio da fase ativa
nos suportes monolfticos ndo afeta significativamente a
drea ospecificn BET dos materiais. Observa-se apenas
um ligeiro aumento na drea especifica apds a
impregnagio do monolite original (A) com 30 % em
massa de Fe (B), variando de 62 para 76 m' g,
respectivamente,

Difratometria de raios-X { DRX})

A Figura 2 apresenta as andlises DRX das amostras
antes & apds a impregnagfo com Fe.

96d

00 Monolilo 400 'C H, 30% Fa

4004

3000 -

Monolito 30 % Fe

[ntansidade/contagam

T T Tt
20 25 ap a5 40 46 &0 55 €0 B‘ﬁ 7'0 7'5 RO

20/
Figure 2, DRX dos monelitos impreguado e tratado
com H, a 400 "C (A=anatisio, B=bentonila,
M—maguctita, Fe'=farro  metdlico, Q=quartzo e
H=hematita).

¢ DRX mostra a formagfio da fase hemalita apds a
impregnagio do monolito com Fe, Apds o tratamento
com H,, porém, sio fonmadas as fases magnetita e ferro
metdlico, mostrados na Figura 2. As demais reflexdes
referentes ao anatdsio, bentonita e quartzo (impureza)
sito do material ulilizado para a preparagio do monaolito.

Espectroscopia Mésshawer
Os espectros Mossbauer foitos a partir das paredes

externas dos monolitos B e C da Figura 1 sio mostrados
na Figura 3,

1

Trunsmissdo relativa

73

523

Honolile 30 % Fo

W H b e a2 D2 dE 8 M0
Velveldaededinm 5™

Figura 3. Bspectro Mossbauer das paredes do monolito
apds impregnagiio com 30 % em massa de Fe e apds
redugiio com H, a 400 "C por Lh.

Os parmetros Méssbauer indicam a presenga da fase
hematita (c-Fe, 0} no monolito apds a impregnagiio com
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30 % em massa de Fe. Os valores de campo hipetfino
(B,, =51,! tesla), deslocamento isomérico (8=0,31 mm s
Y & desdobramento quadrupolar (A, £=0,21 mm
s ") siio picos de hematita, Porém, o tratamento Lérmico
com Hs causou a redugiio desta espécie para as fascs
magnetita {Fe;04) ¢ ferro meldlico, conforme mostra os
dados do ajuste Mossbauer para a amostra tratada, A
fose magnetita apresentou os parimetros, B, =450 e
B, =47,0 tesla; §'=0,65 ¢ 8°=0,35mm 5. O ferro
metilico foi identificade pelo valor de B, =33,2 tesla.
Algm disso, o dupleto central, presentc em ambas as
amostras, com §=0,36 mm s e A=0,92 mm s~ referem-
s Fa* presente na argila precursora do monolito,

Testes cataliticos

Para os tesles de alividade catalitica dos catalisadores
monoliticos, via sistema Fenton heterogéneo, foi
estudado iniclalmente a cinética de decomposigio de
[,0, A Figura 4 mostra um esquema da decomposigiio
da dgua oxigenada nos canais do monolito, formando o
radical *GH que aluard na oxidag¢fio do contaminante.

Parede do monolite

> Oxidagie do
" N
L0, - ’OH coninminante

Figura 4. Esquema do processo de formacgio do radical
#*0OH nos canais do monolito.

A Figura § mostra os testes de decomposicio de H,O,.
O catalisador mais ativo na decomposigio de H,0, foi
aquele impregnado com 20 % de Fe em massa e tratado
sob fluxo de H, a 400 °C durante 1 h. Islo se deve
provavelmente as fases de Fe presentcs nessa amostra
formadas apés o tratamento tétmico. O tratamcnoto
térmico sob fluxe de H, a 400 °C por | h causou a
redugiic de hematita, formada com a impregnagio,
Tormando as fases magnetita e ferro metdlico, conforme
indicaram as andlises por DRX e espectrosopia
Mdéssbaner. Costa e ¢f (B) mostraram que a presenga
dessas duas fases proporciona um efeilo sinérgico para a
decomposigio de H,O, e degradagiio de compostes
orgiinicos.
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Figura 5. Decomposigic de H,0,.

Os catalisadores monoliticos foram lestados na
degradagio do corante téxtil vermelho Driamaren,
conforme mostrado na Figura 6. O catalisador (mais
ativo na degradagfio do corante fol aquele contendo 20
% de Fe em massa e tratado com H, a 400 °C, O
aumento na degradagiio do contaminante também estd
relacionado com & formagio do compdsito Fe'/Fe,O, na
superficie do suporte monelitico.

0,65
0,60 -|
0,55 - .H.E-ao % Fe
_ os0d s/ tratam, H,
Eomd N T
W, S ANy e
L “a ~« 10 % Fa
2 0,35 - AT
< 0,30 RS o
0% ~y 80 % Fe
0,20
* 20 % Fe
0,15 -|
o0 d— : . T —
o 1 2 3 4 g L]

Tempollh

Figura 6, Degradagfo do corante vermelho drimaren.

Os catalisadores tratados com H, em temperaturas
abaixo de 400 °C (200 e 300 "C) apresentaram menot
eficiéncia na degradacio do corante. Dados de DRX e
espectroscopia  Mbssbauver para estes catalisadores
maostraram a presenga de hematita e hematita/magnetita
para os catalisadores tratados com H, a 200 e 300 °C,
respectivamente,

As atividades dos monclitos para a decomposigiio de
H,O, ¢ degradagio do composte orghnico esido
relacionadas com a fase de ferro presente apés a
impregnagio ¢ tratamento com H, O processo de
redugdo de hematita (ot-Fe,O,) formada na impregnagiio,
dependendo do tempo e da temperatura de tratamenle,
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pode formar Fe,0,, o compdsito Fe'/Fe,0, ou ainda Fe'
metdlico pura, de acordo com o esquema abaixo:

H 2 H 2 H 2
o-Fe,0, » Fe0, Pribe 0, M

Trabalhos prévios em nosso grupo (8) mostraram que
a fase desejada dese sor aquela formada pelo compdsito
Fe'fFe,0,, pois apresemta major atividade no sistema
Fenton heterogéneo comparado as fases o-Fe,0,, Fe,0,
ou Fe".

Conclusdes

Os resultados apresentados neste traballo mostram
que ap6s a impregnagio com éxido de ferro {20 % em
massa) e batamento térmico cm M, (400 °C por 1 h) com
1 formagiio das [ases alivas Fe,0/Fe”, toma os
catalisadores com elevada atividade para a degradagiio
do corante reativo Vermelho Drimarem. Os resultados
siio compardveis aos obtidos por outros matetiais como
Gxidos de ferro ou carvio ativade normalmente
utilizados para ativagio de H,0, na degradacio de
compostos orginices, Porém, é importante ressaltar que
o processo deve ser otimizado visando o tratamento em
fluxo de oflucntes contaminados, uma vez que, o tempo
necessdrio para a degradagio do contaminante deve ser
menor que o apresentado neste trabalho (Figuta 6).
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" Résumo-Abstract

A influéneia do sal precursor e da presenca de dgua na atividade de catalisadores Pd/AlO; na oxidagiio total de benzeno
foi estudada, Catalisadores preparados a partir de um sal precursor clorado exibiram atividade inferior aos correspondentes
livies de cloro. Os catatisadores foram calcinados a diferentes temperaturas (873, 1073 e §273K). Anidlises de DRS
mostraram 2 existéncia de diferentes espécies de éxido de palddio, que se relacionaram com o precursor utilizado ¢ a
temperatura de calcinagio. A ospécic oxicloreto de palddio (PdCLO,) foi caracteristica dos catalisadores clorados,
juntamente com a espécie Gxido de palddic méssico (PdO), cua banda absorgio sumenta na medida em que a temperatura de
calcinagao aumenta, dovido & substituigiio patcial dos fons cloreto por dtomos de oxigénio na csfera de coordenagiio do PA™.
J4 os catnlisadores livies de clore exibiram apenas a espécie PO, Assim, esta seria a espécie de ¢xido de palddio mais ativa
na oxidaghio total do benzeno, O efeito inibidor da dgua foi observado pela redugiic na atividade e no deslocamento das
curvas de conversio,

The influence of the precursor salt and the water presence in the activity of Pd/Al.O; catalysts in the total oxidation of
benzene was studied. Catalysts prepared from a chloride salt precursor had shown inferior activity compared to the free
chiorine correspondents. The catalysts had been calcinated at different lempotatures (873, 1073 and 1273K). DRS analyses
revealed the presence of different palladium oxide species that are related with the used precursor and the temperature of
calcination, The palladium oxychloride species (PACI 0y} were characteristic of the chlorinated catalysts, together with the
bulk palladium oxide (PdO), whose absorbance band increases when the temperature of calcination increases, due to partial
substitulion of chloride ions by oxygen atoms in the Pd*? coordination sphere. While the free chlorine catalysts had shown
only the PdO species, being the more active pafladium oxide species in the total oxidation of the benzene. The presence of
water inhibits the reaction moving the conversion curves towards higher temperatures.

Introdugao

0s compostos orglnicos voldteis {(VOCs) constitucm
um dos grupos de compostos que mais contribuem para a
poluigiio ambiental, estando presentes em efluentes de
industrias quimicas € petroguimicas. O benzeno € um dos
principais VOCs nestes rejeitos industriais, de forma que
se faz necessdrio o controle das suas emissfes (1}, A
oxidagAo catalftica vem se tornando uma opgio atrativa
de tratamento. Catalisadores a base de metais nobres
suportados sie preferencialmente utilizados, devido a
elevada atividade frente As condigies operacionais
extremas: baixas concentragtes de benzeno e grandes
volumes de gases {2),

Virios aspectos podem influenciar a oxidagio tatal de
VOCs. Alguns dos mais importantes sdo o efelto do
vapor d'dgua e do sal precursor do metal nobre a ser
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utilizado ne preparc do catalisador. Na literatura (3-3)
observa-se que a dgua, por ser produte da oxidagiio total
de VOUs ou eslar presente na alimentagdio, age como
inibidor desia reagic. Em relagéio aos precursores, os sais
que contém cloreto sdo muito utilizados no preparo de
catalisadores de palddic supertados em éxidos pelo seu
menor custo, Entretanto, dependendo da temperatura de
calcinagio utilizada, a presen¢a de cloro residual pode
alterar as propriedades catalfticas, atuando também como
inibidor (6-10). .

O objetivo deste trabalho é estudar a influncia do sal
precurser e da-fdgua na oxidagio total do benzeno em
catalisadores Pd/ALO,.
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Experimental

Preparo de Catalivadores,

Os catalisadores de palidic supottades em alumina
foram preparades utilizando-s¢ dols sais precursores:
clorete de palddio (PACL, - Aldrich) o acetilacetonato do
palidio (Pd{AcAc),. Aldrich). Os catalisadores a base de
cloreto tiveram como suporte a aluming {Eogethard AL-
3916P), que foi previamenie calcinada a 823K, por 16h,
O métado de preparo foi & impregnagio seca do suporte
com vma solugiio dcida contendo o sal precursor.

J4 a alumina (Bohemita) utilizada como superte nos
catalisadores n basc de acetilacetonato fol inicialmente
calcinada a 823K, por 3h. Os catalisadores foram
preparados o partiv  da impregnagfio ¥imidn do suporte
com uma solugiic do sal precursor em benzeno, seguida
de secagem em rotavapor a 300K, Todos os catalisadores,
apés a ctapa de imptegnaglio, foram secos a 373K, por
|Gh, Apds a secagem, os calalisadores a base de cloreto
foram calcinados a 773, 873, 1073 e 1273K, per 2h,
enquanto que os catalisadores a base de acetilacetonato
foram calcinados a 873, 1073 e 1273 K, também por 2h.
Foram preparados catalisadores contendo em torna de 1%
eni peso e Pd.

Caracterizagda de Catalisadores

Na absorgio  atdmica foi  utilizade  um
espectrofotémetro  PERKIN ELMER, modelo AAS
1100B. O método de andlise utilizado foi a curva de
calibragiio. J4 para a téenica de fluorescinein de raio-X
foi utilizado um equipamento da marca RIGAKU,
modelo RIX3100 com tubo de Rédio. A amostra toi
preparada na forma de paslilhas auto-suportadas,

As andlises de espectroscopia por reficetincia difusa
(DRS) foram realizadas oa faixa de 200-900 nm, em um
aparelho Cary SE da marca Vaian, equipado com um
acessério de reflectfncia difusa (Harrick), Os superies
foram utilizados como referénclas nas andlises dos
respeelivos precurseres.

As medidas de quimissorgiio de H, foram realizadas em
um aparelio ASAP 2000C (Micromeritics). Antes da
redugiio, os calalisadores eram secos a 423K, por 30 min.
e, em seguida, foram reduzidos a 773K (5K/min), sob
fluxe de hidrogénio puro {30 cm’/min). Apds a redugfio,
era realizado vdcuo na lemperatura de redugho por lh, e
resfriamento até a temperatura de adsorglio, A adsorgéo
irreversfvel era determinada através do métode da dupla
isoterma para hidrogénio (a 423K) segundo Benson et al.
(1)

A oxidagiic do benzeno foi realizada em um micro
reator de vidro, a pressfio atmosférica. Foi utilizada uma
misturn contendo 482 ppm de benzena em ar (AGA) e
uma velocidade espacial de 30000h", Para o tesle
catalitico realizado na presenga de dgua, a mistura
benzeno em ar foi passada por um saturader com dgua A
temperatura ambiente, cbtendo-se¢ uma concentragio de
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vapor d’4gua em lome de 23000 ppm. Apds redugio com
H, puro a 773 K (10 K/min), por 1h, a mistura reacional
era, entfo, introduzida no reator a partic de 300 K,
obtendo-se pontos até conversfio completa. A anélise da
mistura efluente foi feita em linha em wm cromatdgrafo
de ionizago do chama (CG 37), equipado com wma
coluna Carbowax 20M sobre Chromosorb W.

Resultados e Discussao

Os teores metdlicos dos catalisadores preparados com
cloreto  foram determinados por absorgio atBmica,
enquanto  aqueles que usaram o precursor  de
acetilacetonato tiveram seus valores obtidos a partir de
fluorescéncia de raios-X. (Tabela 1).

Tabela 1. Teores motdlicos dos catalisadores preparados com
precursarcs diferentes (AcAce Cly e caleinados a difercntes
tetnperaturas.

Catalisadores | Temperatura de Teor Pd (%)
caleinaghio (K)
Aohc cr
PAIALO 773 T3 - 0,80
Pd/AlLO,-873 873 1,091 0,81
Pd/ALO,-1073 1073 1,108 0,82
PA/ALD,-1273 1273 1,121 0,80

* Porcentagem em pesa determinada por uorescéacia de raios -X.

T pUso

nooeley

da par

Os espectros de DRS dos precursores Pd/ALO,
preparados & pactir de cloreta sio apresentados na Figura
|. Estes catalisadores apresentaram bandas em teés
rogiies distintas: 243/260, 280 e 400 nm. A banda em
torno de 243/260 nm € atribufda a transfergncia de carga
do oxigénio do suporte para os orbilais d do palddio (12).
A banda em 280 nm ¢ devido a transferéncia de carga do
ligante cloreto para os orbitais d do palddio. Os
catalisadores calcinados a 773, 873 ¢ 1073K mostraram
wma banda relativa & transigao d-d penmitida do paladio a
405 nm, J4, no catalisador calcinado a 1273, observa-s¢
uma banda larga entre 397-500 nm que também &
atribuida & transicio d-d do palddio (13-14).

Os espectros de DRS dos precursores Pd/ALO,
preparados a partir de acetilacetonato séo apresenlados na
Figura 2. Estes catalisadores apresentaram bandas em
214, 400 ¢ 400-470 nm. A banda em torno de 2[4 nm é
atribufda a transfer8ncia de carga do oxigénio da alumina
para os otbitais d do palddio (12). O catalisador calcinado
a 873K mostrou uma banda relativa A transigio d-d
permitida do palddio 2 401 nm (13-14}. O aumento da
tempetatura de calcinagio levou a wina diminvigho da

T
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jntensidade da banda em 214 nm nos catalisadores
calcinados a 1073 e 1273K, A banda larga exibida entre
400-470 nm € atribuida i transi¢iia d-d de palddio (11,
12). O alargamento desta banda ocorreu com o aumento
da temperatura de calcinagio.

Rakai ot al, (13) também observaram o mesmo
comportamento em catalisadores Pd/ALO, calcinados a
difercntes Lemperaturas. O asumento da temperatura de
calcinagiio  reduziu a  absorbincin da  banda de
ransferéneia de carga em 280 nm e deslocou a banda de
475 para 450 nm. De acordo com os autores, esles
resultados  indicam  que os fons cloreto  foram
parcialmente removidos da esfora de coordenagio do pd™
apds calcinagio a alla temperatura, Os fons Pd™ estariam
ligados aocs ftomos do oxigénio superficiais da alumina
ou formariam pequenas particulas de PdQ. Neste mesmo
trabalho, em catalisadores preparados a pattic de
acetilacetonato de palidio a banda em torno de 450 nm
foi relacionada a espécie PAO mdssico. Desta forma, a
banda de 280 nm foi relacionada i particulas pequenas de
PdO e a banda na regifio de 400 nm foi atibuida i
particulas maiores (PO missico) (13}.

Lomot et al. (14) também chegaram a mesma
conclusio estudando sistemas Pd/Si0, calcinados a
diferentes temperaturas,

Norotha et al. (15} utilizaram a técnica de DRS na
caraclerizagio de catalisadores Pd/ALO, Pd/NLO,, Pd-
Nb,O/ALG, O espectro de DRS da amosira PA/ALQO,
apresentou 3 bandas em 287, 325 e 458 nm que foram
atribuidas & transferéncin de carga metal-ligants, ac
complexo PA(H,0), ™ e a transigiio d-d, respectivamento,
Por outro lado, o espectra do precursor Pd/INb,Q, mostrou
apenas uma banda em tomo de 407 nm. A adigdo do
Nb,O, modificou  significativamente o cspectio  do
precursor PA/ALD,. O aumento do teor de Nb,O, diminuiu
a intensidade da banda em 280 mm. De acordo com os
autores, a banda em torno de 280 nm corresponderia a
presenga de espécies PAO,Cl enquanto que a precursor
Pd/Nb,O, apresentaria apenas particulas de PdO relativas
a banda em 407 nm.

Portanto, o catalisador Pd/ALO, ~ 773 preparado com
PdCl, seria constituido, principalmente, de espécies
PdOCL  (oxicloreto de palddic). O aumento da
lemperatura de calcinagiio cstaria levando a uma
substituigio parcial dos fons cloreto por Atomos de
oxigénio pa esfera de coordenagio do Pd™. Lego, o
catalisador Pd/ALO, — 1073 ¢ 1273 conteriam PdO como
a principal espécie. Enquanto, os catalisadores preparados
com Pd(AcAc), teriam o PdO como sua tnica espécie de
dxido de palddio,

A Tabela 2 apresenta a disperséo caleunlada a partiv das
medidas de quimissorgio de H, O aumento da
temperatura de calcinagiio levou a uma diminuigio da
dispersio,
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Figura 1, Espectros de DRS dos precursores Pd/ALO,,
preparados a pactic de  cloreto, caleinados a  diferentes
temperaturas (a) 773K; (b §73K; {¢) 1073K; (d) 1273K,
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Figura 2, BHspectros de DRS dos precursores Pd/ALO,
prepatados a partic de acetilacetonato, caleinados a diferantes
temperaturas (a) 873K: (b) 1073K; (c) 1273K

%Y

o




Tabeln 2. Dispersio, taxa da reago ¢ TOF da oxidagde tolal do
benzeno sob catalisadores PA/ALQO, preparados com precursores
diferentes,

Catalisadores Dispersiio Taxax 100 [TOF x 10°
(%)

{gmol/g, /min} (G
PdIALO, - 77D 40 2,18 1,0
FAIALO - 873" 33 3,06 2,1
PATALO,— 1073 o 104 8.4
FAIALO,~ 1275 5 7 513
PA/ALO,— 873 gy 91 35
Pd/ALO,- 1073 17 21,7 23,5
PAIALD,~ 1273 2 20,5 267

* Calallsaddor preparado a partir de PdCl,
* Gatalisaddor preparada a partir de Pd{AcAc),.
* Célculo da TOF a 449K,

As Figuras 3 ¢ 4 mostram as curvas de conversio do
benzeno em fungiio da temperatura de reagio das duas
séries de catalisadores, Os valores de conversiic para os
catalisadores livres de cloro se mostraram sempre maiores
em relagio ao catalisador correspondente preparado com
precursor cloreto, Independente do precursor wlilizado,
observa-se um deslocamento nas curvas de conversio
para temperaluras menores, com o gumento da
lemperatura de calcinagfo,

As laxas de reagio e as laxas inirfnsecas (TOF)
caleuladas  em  baixas conversdes, a 449K, sdo
apresentadas na Tabela 2. Os catalisadores preparados
com acetilacetonato de palddio foram mais ativos que os
correspendentes preparados com cloreto de palddio. Para
as duas séries, o catalisador calcinado a 1273K foi o mais
ativo, Para esta lemperatura de calcinagfio, o catalisador
livre de cloro apresentou uma atividade intrfnseca 4 vezes
mator que ¢ catalisador clorado,

Outros trabalhos na literatura constataram o efeito da
dispersiia na atividade da oxidagiio do benzeno (17-18).
Papaefthimion et al. (17) correlacionaram a atividade
intrfnseca com a dispersio na oxidagio total de benzeno
sobre catalisadores PIYALQ,. Os auteres observaram que
os catalisadores com menores dispersdes (<10%)
apresentaram afividades 40 vezes maior do que os
catalisadores com dispersdes mais elevadas. Entretanto,
neste mesmo trabalho, para os catalisadores Pd/ALQ,, a
dependéncia se deu de forma menaos significativa,

A Figura 5 compara os resultados de TOF da oxidagiio
total do benzeno sobre catalisadores Pd/ALO, preparados
neste trabalho e no trabathe de Pinto et al. (16) cujo
precursor foi PA{NO,),.
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Figura 3, Curvas de conversio do benzeno versus lemperatira
de reagio nos catalisadores Pd/ALO, preparados a pactir de
cloreto e calcinados a temperaturas diferentes: (¢ ) 773K (@)
B73K, ( &) LO73K, (M) 1273K.
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Figura 4, Curvas de conversio do benzeno versus temperaturi
de reagilo nos catalisadores Pd/ALQ, preparados a partir de
acetilacetonato ¢ calcinados a temperaturas diferentes: ( @ )
873K, (A ) 1073K, (M} 1273K.
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Figura 5. Variagio de TOF com a dispersiio em catalisadores
PA/ALO, preparados a partir de diversos precursores clorados e
livres de cloro: (A )PA{NO,),", { M) PACL, ( @) Pd(AcAc), .

Os catalisadores livres de cloro se mostraram mais
ativos do que os catalisadores com clorcto, com
dispersdos semclhantes, Dentro da série de catalisadores
livies de cloro, observou-se também uma forte
dependéncia entre a dispersio (tamanho de particula) ¢ a
atividade intrinseca (TOF), O catalisador mais ativo é o
de mener dispersio (D=2%) e de maior temperatura de
calcinagiio (T,,.=1273K), portanto. Comparando-se ©
TOF deste catalisador com aquele calcinado a B73K
(D=46%), v catalisador com menor dispersdo foi cerca de
76 vezes mals ativo.

O efeito do cloro residual na atividade de catalisadores
Pd/ALQ, na oxidagdo do benzeno

Na oxidagio do metano, Simone et al, {6} assoclatam a
diminuigio da atividade catalitica causada pelo fon
cloreto a dois fatores: (a) o bloqueio dos sitios ativos de
PdO pelos jons cloreto; (b) formagAo de complexos
superficiais do tipo PACLO, pela interagio qufica entre
o fon cloreto e a espécie PO, ou ainda pela interagio
caom ¢ suporte, mesmo apds os tratamentos de ativagfio
(109,

Entretante, o efeito inibidor do clore pode ser
reversivel, caso o catalisador sofra um tratamento
adequado que possibilite sua eliminagiio. Andlises de
XPS mostraram uma diminuigho na razdo CI/Al com o
aumento da atividade dos catalisadores Pd/ALQ,, na
oxidagiio do metano preparados a partir de PACI, (6). O
envelhecimento do catalisador (65 h, a 873K) provecou
uma queda na dispersiio, resultando numa diminuigio na
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T,y (temperatura cuja conversiio é de 30%) de 100K (6).
Pieck el al, (8) estudaram a influéncia de tratamenlos com
vapor d’4gua em diversas temperaluras (873, 973 e
1073K) que simulavam o envelhecimento de
catalisadores Pd/ALO, preparados com precursor PACL,. A
eliminagio de cloro pela corrente de vapor produziu um
desbloqueio dos sflios ativos e posterior transformacio
dos complexos superficiais do tipo PACLO, nas espéeies
PdO, mais ativas. O aumento da atividade pode scr
observado com & redugfio na temperatura de T, (fight-
effy em BOK.

Nos resultados de DRS das amostras preparadas a
patir de PdCI, (Figura 1), com o aumento da temperatura
de calcinagiio, a banda atribuida & espécie PACLO, (280
rm) teve sua absorbincia reduzida até o desaparecimento,
enquantc que a banda de PdO (400 nm) aumentou de
intensidade. O aumento da atividade com a temperatura
de calcinagio indicaria entiia que a espécie PdO seria a
mais ativa.

Os resultados da atividade dos catalisadores (Tabela 2)
indicam que os catalisadores livres de cloro sempre foram
mais ativos do que aqueles preparados com cloreto. Os
catalisadores livres de cloro calcinados a 873, 1073 &
i273K foram de 1,5 a 4 vezes mais ativos que os
catalisadores clorados correspondentes,

Assim, a atividade na oxidagio total do benzeno estaria
ligada as espécies de PJO presentes na superficie do
catalisador,

A influéncie da dgua na atividade de catalisadores
PAALO, na oxidagio do benzeno

Burch et al. (5) observaram que os produtos da
cxidagiic total de metano, CO, e H,0, podem inibir a
reago. Entretanto, o efeito inibidor da H,O se mostrou
muito mais significativo. Os sitlos ativos de PdO seriam
blequeados pela H,O0 e & liberagho do sftio ativo
envaolverla a desidroxilagiio da superficie catalitica.

Papaefthimiou ot al. (3) estudaram o efeito da adi¢do
de vapor d’dgua na oxidagiio de benzeno sobre PUTIO,. A
redugiio de cerca de 30% no valor de TOF e o aumento
do valor da temperatura de fighs-off (T,,) de 15K,
demonstram ¢ efeito inibidor da fgua.

A Figora 6 apresenta as curvas de conversio do
benzenc em fungiio da temperatura de reagiio na presenga
de dgua para os catalisadores livres de cloro. Todas as
curvas foram deslocadas para temperaturas mais
elevadas, As taxas intrfnsecas (TOF) calculadas em
baixas conversGes, a 449K, siio apresentadas na Tabela 3.
Observa-se uma redugfio na atividade e o consequente
aumente na temperatura de fight-off (T,,) em torno de
20K. Para todos os catalisadores, a presenga da fgua
levou a uma diminuigdo de cerca de 50% no valor do
TOF para a oxidag#o total do benzeno,
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Figura 6. Curvas de conversfio do benzeno versus emperaiuia
de rcagho, na presenga de figus, nos catalisadores Pd/ALQ,
preparados  » partiy de  acetilacetonalo ¢ calcinados  a
temperaturns difercntes: (@ ) 873K, (4 ) H073K, (W) 12731,

Tabela 3, Bfvito dla dgua na alividade intrfnseca (TOF) e na
temperanwra de fight — aff { T, ) dos catalisadores Pd/ALO,,
preparados & partir do precussor acotilacetonato de palddio

desta espéeie e formando mais PdO mdssico, com um
conseqiiente aumento na atividade. O efeito inibidor da
dgua foi observado pela redugio na atividade e no
deslocamento das curvas de light—qff em concordincia
com a literatura (3).
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Resuma-Abstract

O PET & um poliéster termopldstico com altu resisi@ncia mecdnica ¢ quimica, sende o recipiente ideal para inddstrias de
bebida em todo o mundo. A demanda mundial de PET & dc cetoca de § milhdes de toneladas/ano, sendo mais de 70%.das
cmbalagcns PET xlﬁo reaproveitadas e descartadas no meio ambiente. Nesto trabalho investigou-se a hidrélise catalitica de
dejetos de PET, visando a recuperagio do ctilenoglicol para a sua tansformagio cm insumos quimicos de maior valor
ﬂgrggndo. A hidrélise catalftica dos dejetos de PET foi realizada na presenga de HySO,, HNOy, KOH e NaOH sob refluxo
variando-se a concentragio ¢ tempe de hidrélise, A hidrélise dcida e bésica do PET produziu dcido tereftdlico e ctilenoglicol,
em alio rendimento. As reagles realizadas na presenga de HxSO, em concentragies elevadas, levam & conversio de
etilenoglicol em produtos secundérios, provavelmente através de reages de desidratagio. ' .

PET, a the}'moplastic polyester with high mechanical and chemical resistance, is the ideal material to produce bottles for
the beverage 1n(l_uslry altover the world. The worldwide PET demand is appreximately 5 millions tons/year, where moré than
0% of these PBT. bottles are not recyeled and discarded itregularly in the environment, In this work it was investigaled the
catalytic hydrolysis of PET wastes aiming the production of ethyleneglycol for its transformation into chemicals of
importance for r.l}c industry, The catalytic hydrolysis was cartied out in the presence de HaSQ4, HNO4, KOH and NaQH
under reflux varying the catalyst concentration and reaction time. The catalytic PET hydrolysis produced -L’ercphlalic acid and
cthyleneglycol in high yields. The reactions carried out in the presence of HySO, led to the formation of secondary products
likely via dehydration reactions. . P '

Introdugdo consumiu 323 mil toneladas de pldstico PET. Deste total,
O PET (polictilenotereftalato), um  poliéster cerca de 81% da resina foram destinados & produgio de
termopléstico, & um produo  de  condensagiio, garrafas de refrigerantes, 10% na fabricagiio de garrafas

T,. T TOE x 106 | ATCK)
X) BZ BZ +HO | BZ BZ +HO
873 534 359 35 1B 25
1073 467 490 235 114. 23
1273 471 496 267 121 19
"Célculo de TOF a 448K,
Conclusbes

A maior atividade intrinseca (TOF) apresentada pelos
catalisadores livres de cloro na oxidagio total do
benzena, pode ser atibufda hs espécies PAO identificadas
pelas andlises de DRS. A espécie PdO mdssico se
mostrou & mais ativa, enquanto que a espécie PAC1O,,
presente nos calalisadotes clorados, seria a menos ativa.
O gradativo aumenio na temperatura de calcinagiio
provecou a remogio dos fons cloreto da esfera de
coordenagio do Pd”, diminuindo, portarto, a quantidade
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caracterizado pelos grupos carboxilatos distribufdos ao
longo da cadeta polimérica, O polietilenotersftalato foi o
primeito  polimero  desta classe  comercializado,
introduzido como fibra e8xtil ¢ logo sendo transformado
em filmes (1,2). O PET é o melhor ¢ mais resistente
pldstico para a fabricag@o de garrafas e embalagens para
refrigerantes, dguas, sucos, dleos comestiveis, ete. Como
proporciona  alta resist®ncia mecfinica e quimica,
impermeabilidade a gases e & bem mais leve que as
embalagens tradicionais, o PET mostrou ser o recipiente
ideal para inddsirias de bebida em todo o mundo,
teduzindo custos de transporte e produgiio.

A demanda mundial de PET € de cerca de 5 milhdes de
toneladas por ano, sendo que no ano 2000, o Brasil

Atialx do 12° Congresso Brasileire de Cardiive

para dgua mineral € 5% no envasamento de dleos
comestiveis e 4% em outras aplicagBes. No mundo, a
silnagio ¢ diferente, pois apenas 45% do polfmero
consumido ¢ utilizado na fabricagio de embalagens para
refrigerantes, 22% para gatrafas de dgua, 6% para
embalagens de dlec 6 27% em outras aplicagées.

Os Indices de reciclagem de PET no Brasil sdo
comparfivels aos observados nos EUA. Atualmente, o
maior mercado para o PET seciclado € a produciic de
fibras para a fabricagic de cordas (multifilamento), fios
de costura (monofilamenlio} e cerdas de vassouras ¢
escovas, Outra parte & destinada & moldagem de
aulopegas, manequins plisticos, garrafas de detergentes
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mantas nfio tecidas, carpetes e enchimentos de
travesseiros (3).

Desta forma, mais de 70% das embalagens PET ndo
sio reaproveitadas, sendo dispostas no meio ambiente das
mais variadas formas, inadequadas ou nfio. Nestas
condigBos o PET leva mais de 100 anos para se decompor
naturalmente,

Das diversas formas de reciclagem, as que envolvein
processos qufmicos ém sido alvo de diferentes cstudos
(4-7), Batre as técnicas de reciclagem quimica pode ser
destacada a hidrélise.

Estudos da hidrdlise de PET em presenga de solugies
dcidas e |bdsicns mostram  que este pode ser
completamente  despolimerizado  obtendo-se  dcido
iereftdlico e ctilenoglicel.

Os poucos trabalhos de hidrélisc publicados, dio
anfase 1 obtengiio do 4cido terefidlico e sua aplicagBes,
Neste trabalho estudou-se a obtengiio do etilenoglicel a
partir de dejetos de PET ¢ suas potenciais transformagtes
catalfticas em substincias de maior valor agregado. O
etilenoglicol pode ser transformado por diforentes reagdes

" catalfticas preduzindo substincias de interesse comercial,

Alguns exemplos podem ser vistos no Esquema 1

polietilenoglicol

dc. oxdlico glioxal

Etilenoglicel

fc.

dioxano butanodi6ico

PET derivados

Esquema 1

s

Aproximadamente 40% do etilenoglicol produzido nos
BUA e na Europa sio usados como anticongelantes em
vefculos motores. Qutros 35% da produgdo total sho
consumidos na manufatura de fibras e filme de poliéster.
(s 25% restantes sfic usados em vérias aplicagles, como
em aeronaves, como agente desidratante para gds natural,
em Gleos motores aditivados, e como aditivo na
formulagdo de tintas, pesticidas, vernizes, adesivos e
muitos outros produtos. Resinas poliésteres baseadas em
atilenoglicol, anidrido maleico e ftilico, ¢ monSmeros
tipo vinil sdo usados para a laminagiio de fibras de vidro,
amianto, tecido e papel, O etilenoglicol pode também ser
transesterificadc  com  dietilcarbonato  produzindo
etilenocarbonato. Reage com aldefdos ¢ cetonas em meio
4cido formando 1,3- dioxolano. Etilenoglicol pode ser
simultaneamente  desidrogenado e desidratado
catnliticamente na fase gasosa para produzir 2-
hidroximetil-1,3-dioxolano.

Anuis do 12° Congresse Brasileiro de Cotdlive

O etilenoglicol nio & facilmente desidratado a
acctaldeido. No entanto, £,4- dioxano é facilmente obtido
pela desidratagiio intermolecular a dictilenoglicol seguido
da ciclizaglio intramolecular.

O derivado do etilenoglicol de maior importdncia
comercial, vem da sua oxidagfio: o glioxal. E reativo com
celulese, amido, e outros carboidratos & hidrocoloides
gerando amplas utilidades na manufatura de papel, Pode
também ter grande aplicagic na indistria  t&x1il,
particularmente no aperfeicoamento do algodao, rayon e
outros tecidos. O glioxal ¢ muitos de seus derivados tém
atividade biolgica e sdo usados na medicina™,

Experimental

Materiais utilizados

Os dejetos de PET utilizados nas reages de hidrélise
foram obtidos de garrafas incolores que foram lavadas,
secas & picadas. As hidr6lises em meio aguoso foram
realizadas sob refluxo em wm sistema de vidro,
utilizando-se catalisadores ficidos ou bésicos. Como
catalisadores dcidos foram testadas solugBes de HNO, e
H,80, e como bases, solugfes de NaOH ¢ KOH. Foram
vatlados as concentrages das solugbes e o tempo de
tratamento.

Hidrdlise

As reagbes de hidrdlise [foram realizadas sob
aquecimento em uwm balio de vidro acoplado a um
cendensador de refluxo. O baliio foi imerse em banhe de
6leo mantido aproximadamente a [30°C. A massa de
PET usado em cada reagfio foi de 1 g. As reagdes de
hidedlise foram realizadas em diferentes tempos: 5, 15, 30
e 120 min.

O PET nfo hidrolisade foi entio lavado
extensivamente cotn wna sohwgdo de NaOH 10%, para
extrairo 4cido tereftdlico, e depois com dgua destilada até
pH nentro. A secagem deste material foi feita em estufa
pot aproximadamente 24 horas a 90°C. Os rendimentos
das reagbes de hidrdlise foram calcelados pela massa
restante de PET apos a hidrdlise/lavagem/secagem.
Foram realizadas também andlises do ctilenoglicol ne
meio reacional através de andlises por cromatografia a
gds em um equipamento Shimadzu 17A, equipade com
uma coluna capilar Carbowax 20M e um detector por
ionizagfio em chama, As andlises foram feitas utilizando
cicloexanol comeo padriio interno.
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Reagdes de Fidvdlise

As reagOes de hidrélisc em meio dcido foram realizadas
com dois fdcidos fortes 0 HNO, e 0 H,80,.

A Figura la mostra a eficiéncia da hidrélise na
presenga de H SO, em diferentos concenlragies.

Observa-se que em concentragbes elevadas, 15 e 18
mol/l, 100% do PET & hidrolisado imediatamente. Em
concentragfes inferiores, 13 molll, 90% do PET &
hidrolisade em 2 horas de reagfo, Por outro lado, na
concentragiio 9 mol/l somente 30% do PET & hidrolisado
apés 2 h, enquanto na concentragiio de | mol/l nio fot
observado reagiie. Para o HNOQ, a 15 mol/l a hidrélise
total do PET ocorre gradativamente, chegando a 100%
somenie apds 4h de reagio.
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Figara 1- Hidrélise de PET com H30, () e HNG, (B).
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Nas reagbes em presenga das bases KOH e NaOH,
rosultados semelhantes foram obtidos, com hidrélise total
em solugdes 10 mol/l apés 2h de reagio, como pode ser
abservado na Figura 2a e 2b.

Produtos da Hidvdlise ¢ suas Separagies

As hidrélises conduzidas em meio 4cido geram o
ctilenoglicol, solivel no meio aqueso, ¢ o 4cido
tereftdlico, insolivel no meio. ApSs um processo simples
de filtragdo, extensiva lavagem com dgua destilada e
secagem, o dcido tereftdlico pode ser obtide com alta
g;ll'eza, como j4 foi relatado em trabalhos anteriores (2,
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Flgora 2- Hidrélise de PET com KOH (a) e NaOH (b).




As reagbes realizadas com H,SO, 13 ¢ I8 mol,
sugerem que o etilenoglicol sofre transformagfio durante a
hidrglise do PET. Embora a caracterizagic destes
produlos ajnda nfio tenha sido realizada, provavelmente
sajam compostos formados por reagbes do desidratagiio
promovidas pelo H,80, Por outro lado, as reagles
realizadas na presenga do HNO, nie resultaram na
formagiic de subprodutos, como cbservado pela andlise
por ctomatografia a gds.

Nas hidr6lises realizadas em meio bésice, o dcido
tereftdlico formado reage com as bases levando A
formagdo do tereftalato, que é completamente soliivel em
ggua, Neste processo, a recuperagio do dcido tereftdlico
deve ser realizada através de uma acidificagfio do meio, o
que represoita tma etapa adicional no processo.

O etilenoglicol formado durante a hidrdlise &
completamente solivel no meio aquose. Devido ao seu
alto ponte de ebuligio, 248°C, o etilenoglicol pode
ofcrecer a possibilidade de sopatagiio através de um
processo de destilagio fracionada. Neste processo, a dgua
é removida restande o etilenoglicol. Nos processo de
hidrélise realizados na presenga dos catalisadores dcidos
e bdsicos ndo voldtels, KOH, NaOH e H,S0,, esta
separagho pode ser comprometida, Portanlo, os dcidos
voljteis ou catalisadores 4cidos heterogéneos podem ser
mais interessantes para o hidrélise, visto que podem ser
separados posteriormente por destilagiio ou por filragio,
permitindo a recupctagio do etilenoglicol com maior
facilidade,

Conclusdo

Dejetos de PET podem ser completamente hidrolisados
na presenga de catalisadores deidos ou bdsicos, gerando
4eido tereftdlico e etilenoglicol. As hidrdlises dependem
diretamente das concentragdes dos catalisadores dcidos
ou bisicos. As hidrélises conduzidas em meio deido
oferecem o vantagem de produzir o dcido tereftdlico na
forma solida, gue pode ser separado do meio mais
facilmente. Quira etapa importante € a separagfio da
ctilenoglicol, Esta ctapa deve ser facilitada pela utilizagiio
de 4cidos voldteis cu catalisadores dcidos heterogneos.
O etilencglicol obtido pode ser convertido para diferentes
ipsumos de importAneia industrial através de rolas
cataliticas conhecidas.
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Reatividade de catalisadores de WO,-TiO,/Al,O, na reacédo de RCS
do NO por NH, por espectroscopia no infravermelho
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' Resumo-Ahstract

Neste trabalho, estudaram-se as caracteristicas estruturais e fisico-quimicas de catalisadores WOW/ALO:, WO;-
13,5%TiO Al03 & WO/TiO; ¢ sua reatividade na reagfo de redugfo catalitica seletiva do NO com NIT;. Os catalisadores
foram preparados variando-se as eoneentragoes de fitAnio em peso, mantendo-se a concentragio de tungsténio em torno de
7% em peso, Os tesultados de DRX indicaram fases de tungsténio e titdnia bem dispersas nos suportes, formando fases
amorfas ou nanocristais. As propriedades #cidas superficiais dos catalisadores foram comparativamente avaliadas por
medidas de infravermelho de aménia adsorvida, Obseryvou-so por infravermelho que a am8nia foi adsorvida nas superficies
dos catalisadores na forma melecular, NHs, numa interagiio do tipo [ewis, e na forma dc fons amdnio, NH4", sobre silios
Acidos de Brgnsted.

[n this work, the structueal and physico-chemistry properties of WOYALO;, W05-13,5%TI0y/ AL Qs ¢ WOL/TIO; catalysts
and their reactivity in the SCR of NO and NH; were investigated by FTIR. The catalysts were prepared with different
titanium content, while keeping the tungsten at approximately 7% wiw. The DRX results suggested the presence of well-
dispersed tungsta and titania phases on the support forming amorphous phases or nanocrystals, The surface acid properties
were evaluated by infrared of adsorbed ammonia. The results have showed the presence of different surface ammonia specics
with different thermal stabilities. Ammonia adsorbed in two different forms on Lhe catalysts surface: molecular form (NHy) in

a Lewis interaction, and as ammenium ions (NH,") on Brensted acid sites,

Imtroducdo

Na discussiio quanto aos tipos de sitios que promovem
a reaciio de redugho catalitica seletiva (RCS) do NO por
NH,, accita-se que o catalisador para esta reagiio precisa
ter caracterfsticas dcidas e de oxi-redugdo, entretanto,
ainda ndo hi consenso quanto & importincia relativa das
espécies superficiais envolvidas.

A releviincia dos sitios ficidos na reagio de RCS com
ambnia foi pioneiramente apontada por Inomata ef ef. (1},
que propuseram para o catalisador V,0, uma [lorte
adsor¢io da aménia (NH,") sobre sftio V-OH (dcido de
Brpnsted) adjacente & espécie superficial V=0 (dcido de
Lewis). Baseando-se em estudos de infravermelho in sin,
Topsge et al. (2), propuseram que os sftios dcidos de
Brpnsted siio os principais sftios ativos em catalisadores
de vanddia-titnia. Por sun vez, Ramis er af. (3), em
estudos de coadsorgio de NO, NO, e NH, por
infravermelho indicaram que a reagfo de RCS envolvia
ciclos cataliticos que consistiam de reagBes 4cido-base e
de oxi-redugiio. Além disso, as espécies de amdnia
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estavam coordenadas a sflios Acidos de Lewis e ndo aos
fons NH," ligados aos centros dcidos de Brgnsted. A
importincia da propriedade de oxi-redugio do
catalisador, como fator principal da atividade nesta
reagio, foi primeiramente proposta por Liettl er af. (4). Os
catalisadores  2%V,0/Ti0, e 6%WO,/TI0, foram
estudades por infravermelho e fol observado que o
catalisador de tungsténio possufa sftios 4cidos de Lewis e
de Bregnsted mais fortes que o8 de vanddio. Entretanta, os
experimentos de TPSR indicaram que o catalisador
2%V 0/ Ti0, foi mais ativo do que o 6%WO/TIO,, & isso
foi atribvido & maior capacidade de oxi-redugio da
vanddia superficial na reagio de RCS. Além disso, foi
sugetide que a reaglio envolvia principatmente aménia
coordenada a sitios 4dcidos de Lewis, muito embora a
participagfo de espécies protonadas (NH,") néio tenha sido
exclufda, devido & possihilidade de conversio de uima
espécie na outra, Conclui-se portanto ser de fundamental
importincia corhecer as propriedades superficiais,
principalmente a natureza dos sitios catalfticos, para
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melhor  entendsr o mecanismo  de  atividade de
catalisadores para a reagiio de RCS,

Neste trabalho, com o objetivo de estudar a reatividade
e os tipos de sftios aluantes na adsorgiio de NO e de NH,
em catalisadores de tungsténio suportado em dxidos de
titinic e alumina, fez-se uso da espectroscopia no
infravermelho com fransformada de Fourier, além de
outras técnicas de caracterizagfio.

Experimental

O suporte TiO/ALQ, fol preparndo pelo método de
impregnacio seca, usando-se y-mlumina calcinada a
600°C. O precursor usado foi o isopropéxide de titdnio
(Ti{OC,H,),) da Aldirich. O diéxido de titinio {anatdsio)
puro foi obtido por hididlise lenta do isopropéxido com
uma solugio de 10% de fgua em dleool isopropflico (5).
Na- preparagio dos calalisadotes de lungsiénio foi
utilizado como precursor o paratungstanato de amonia
({NH,),H,W .0, em impregnagiic imida, para a obtengiio
de teores proximos a 7% em peso ds WO,, Todas as
amostras foram secadas a 120°C por 17 horas, seguindo-
se calcinagfio sob fluxo de ar a 500°C por 5 h.

As medidas de drea especffica e de distribuigio de
volume de poros foram determinadas por adsorgdo fisica
de N, 2 77 K pelo método BET num equipamentc ASAP
2000 da Micromeritics. As andlises de difracio de raios-
X foram conduzidas cm wm difratdmetro Philips PW
1830/25 no intervalo de 27 < 26 < 80",

Adsorcdo de NH,

A caracterizacio dos tpos de sftios, presentes na
superficie dos catalisadores de tungsténio, foi feita por
espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier apds adsorgiic de NH,, sende as medidas de -~

infravermelho obtidas em equipamento Perkin Elmer
2000 FTIR. As amostras foram preparadas na forma de
pastilhas auto-suportadas, com massa em torne de 25 mg.

~ O procedimento para ¢ estudo da amdnia adsorvida

incluin pré-tratamento a 450°C sob vicuo (10-5 mmHg)
por 1 hora e resfrinmento até temperatura amblente.
Seguiu-se quimissorgiic de 50 Torr de ambnia a
temperatura ambiente por 15 minutos; purga com fluxo
de hélio (50 ml/min) por 30 minutos ¢ leitura do espectro.
Apds, foi feita dessorgio a 100°C; purga com fluxo de

hélio (50 ml/min) por 30 minutos; resfriamento até
temperatura ambiente ¢ Ieitura do espectro. Esta dllima
efapa foi repetida a 200 ¢ a 300°C, Todas as medidas
foram feitas através de S0 varreduras, com resclugdo de 2
em”, na faixa de nimero de onda de 4000 a 1000 e,

Adsorgdo conjunta de NO ¢ NH,

Os experimentos foram realizados utilizandoe, para
purga, vécuo (para amostta WT} ou fluxo de He (para
amostra WI3TA). As etapas do procedimento para o
estudo da adsorgiio de NH, ¢ NO foram as seguintes: pré-

" tratamento a 450°C sob vdcua (10-3 mmHg) por 1 hora:

resfriamento até temperatura ambiente, Entdo, fol feita a
quimissorgio de 3,8 Torr de NH, ¢ 7,6 Torr de NO a
temperatura ambiente por 15 minutos; purga poer 30
minutos e leitura do espectro. Seguiu-se a dessorgio a
100°C; purga por 30 miotos; resfriamento  até
temperatura ambienle e leitura do espectro, Esta qiltima
etapa foi repetida a 200, 300 e a 400°C.

Resultados e Piscussio

A tabela 1 apresenta a superficie especfica (S} o
volume de poros V), o teor de WO, superficial e o teor
de TiQ, nos suportes. Observa-se que a amostra W13TA
apresentou redugfio da 4drea espectfica, 174 m'/g, ¢ do
volume de poros, 0,334 em’g, em relagio ao catalisador
supottado em y-alumina (189 m'g e 0,416 cmg). Isto
ocorren, provavelmente, devido ao bloqueio de alguns
poros da alwnina pelo TiO, depositado (6,7,8).

" Entretanto, a drea do catalisador WI3ITA ainda é maior

do que aquele suportado na titdnia pura, 101 m%g.

Os difratogramas das amostras sfio vistos na figura 1.
Os catalisadores com suportes puros, WT e WALO,
apresentaram difratogramas com picos correspondentes
as fases do anatdsio e da y-alumina, respectivamente. Para
o catalisador com suporte misto, W13TA, o difratograma
revelou picos relativos & fase da 4-alumina ¢ um pico
incipiente (2+=25") relativc ao anatdsio, indicando a
presenca de cristais de TiO,-anatisio na superficic, Nao
foram observadas linhas de difragio relativas a qualquer
fase de tungsténio. Este resultado ndo surpreende devido
ao baixo teor (6,6-8,2% em peso) de tungsténio presente
nas amostras, abaixo da monocamada tedrica (9) de
10,8 pwmol Wim®.

Tahbela 1, Propriedades texturais dos catalisadores WO /v-AlQ,, WO/TiO,-anatdsio ¢ WO,-13,5%Ti0 /y-Al,O,.

Catalisador Amostra S?“’ 'v'f Teor de Ti0,™ Teorde WO."

m'/g em'lg % e peso % €m peso ol Win'
THWOJALD, WA 189 0,416 - 82 1.9
TEWO,-13,S%TIO/ALO, | WIITA 174 0,334 13,5 72 1,8
THWO/TI0, WT 101 0,223 100 6,6 28

(a) medida de absorgio athmica
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TFigura 1. Difrategramas de raios-X dos catatisadores WO fy-
ALD,, WOUTIO, ¢ WO-13,5%150,/-ALD,.

Estes resultados sugerem, portanto, que o tungsténio e
a titfinia estiio bem dispersos nos suportes formando fases
amorfas ou nanocristais,

Infravermelho de NH, adsorvida

Os  espectros  de infravermelho, em diferentes
temperaturas, obtidos para 2 amostra WA sfio mostrados
na figura 2. Véem-se bandas devido & aménia
coordenada, sobre sftjos dcidos de Lewis, e protonada,
sobre sftios dcidos de Brgnsted. A ambnia adsorvida
sobre os sitios deidos de Lewis originou bandas em 1250
e 1632cm” relativas a deformagdes, simétrica e
assimétrica, do NH, A banda a 1250 cm”, numa
freqliéncia um pouco mais alta do que a encontrada para a
y-alumina pura, 1240 cm”, que apresenta forte acidez de
Lewis dos cdtions Al superficiais (10}, sugere que as
cspécies presentes na superficie do catalisador WA
também apresentam sitios dcidos de Lewis fortes,

A acidez de Brgnsted pode ser revelada pela adsorciio
da amBnia quando se formam fons amdnio, que absorvem
proximo a 1425 em”, deformagfio assimétrica do NH,", A
literatura ndio reporta a presenga de sitios dcidos de
Brgnsted sobre 4ralumina ou titinia-anatdsio (2,10,11);
perém, quanda o dxido de tungstdnlo estd presente,
fermam-s¢ fons amdnio ¢ suas bandas sfo intensas. A
figura 2 mostra bandas em 1456cm™ e 1682 om’,
caracter{sticas das deformagGes assimétrica e simétrica do
NH,", Sendo assim, pode-se supor que os sftios dcidos de
Brgnsted estfo associados a grupos WOIH presentes na
superficie do catalisador WA,

QO aumento da temperatura causow redugio das bandas
relativas aos sftios 4cidos de Lewis e de Brgnsled, porém
as bandas de Brgnsted diminuem ainda mais rapidamente,
mostrando uma menor estabilidade térmica destes sftios
em relagfio aos sftios de Lewis. Na literatara, atribui-se
maicr estabilidade térmica & espécie molecular, ligada a
sftic de Lewis, que aos fons aménio (2,3,4).
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Figura 2. Espectios de infravermelho da adsorgiio de NH, (50
Towr) sobre WO/ -ALQ, apés dessorgio a 25, 100, 200 e
300°C, seguida de purga com He, na regifio 2100-1000 ¢,

A figura 3 mostra o8 espectros das espécies adsorvidas
apds contato da aménia com a superficic do catalisador
WO,/TiO,. As bandas a 1185 e 1604 cm” sfo atribuidas,
respectivamente, ds deformagBes angulares simébica e
assimétrica do NH, coordenado 2 sitios 4cidos de Lewis
(3,12,13). A titinia pura (anatdsio) possui apenas acidez
do tipo Lewis, identificada por infravermelho como fons
Ti"* em 1660 cm™ (2,3). Além disso, aqui também foi
considerada a presenga de sftios de Lewis W*,

Antes da adsorgic-da amdnia, pode-se observar uma
banda fraca a 1007 em” (detalhe da figura 3) atribuida ac
modo de deformacio fundamental da ligagio W=0
superficial (10,14), Apds a adsorgio da amdnia, esta
vibragio W=0 fundamental aparece como uma banda
negativa, ¢ essa perturbagiio pode ser intcrpretada comao
grupes W=0 ativos na coordenagfio da amfnia.
Compertamento  similar  foi  observade em  outras
catalisadores  dxidos, como V.0 WOSTIO, (13},
WO,/TIO, e WO/ZiQ, (10). Dessa forma, pote-se supor
que os sitics 4eidos de Lewis do catalisador WT estio
associados tanto ac Lithnio quanto Ao tungsténio.

A detecgiio de bandas devidas a fons amdnio, a 1648
1453 om”, deformagBes simétrica e assimétrica, aponta a
presenga de sitios dcidos de Brgnsted na superficie deste
catalisador (4). Como estas bandas nzo foram observadas
em estudos de adsorgiio de amdnia em TiQ,-anatésio
puro, é previvel que estejam relacionadas a sftios dcidos
de Brgosted presentes no 6xido de tungsténio, WOH
(2,3,10,11), O aumento da temperatura causou um
decréscimo na intensidade das bandas atribufdas a fons
ambnio (1648 e 1453 c™), enquanto que para as bandas
de amdnia coordenada {1604 e 1185 cm™) ocorreu um
discrete aumento de intensidade entre 100-200°C. Na
literatura, esie comportamento & explicado considerando
gue a amdnia dessorve facilmente dos sitios de Brgnsted
e pode readsorver em sftios dcidos de Lewis livres (3).




