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Tigura 3, Ospectros de infravermelbo da adsorgio de NH, (50
"Torr) sobre WO/TiO, apds dessorglio a 25, 100, 200 e 300°C,
seguida de purga com hélio, na regiiic 2100-1060 cnr’.

A 300°C, as bandas devido ao NH," estic bem
menores, ehquanta a banda principal da  amdrpia
coordenada, 1185 cm’', ainda é proeminente,

Estes resultados apontam para uma maier estabilidade
térmica das espéciés de amnia coordenadas & superficie
do catalisador WT, como também apontaram outros
estudos por infravermelho (4,14).

Qs espectros de infravermelho obtides para a amostra
WTA sfio exibidos na figura 4. Este eatalisador também
apresentou acidez devido a sftios dcidos de Lewis e do
Brgnsted. Observam-se bandas de deformagbes simétrica
¢ assimétrica de NH, coordenado a fons Ti* em
1243 ¢ 1617 em”, respectivamente. A banda negativa a
1012 em’, atribuida a0 medo de deformagfio fundamental
da ligagiic W=0O superficial, denuncia que também hd
participagio de fons W* na coordenagio da amfnia
(10,14). As bandas dc deformagBes simélrica e
assimétrica do NH,', a 1672¢ 1447 cm”, mostram a
presengn de sitios dcidos de Brgnsted superficiais,
provavelmente associados a espécies WOH (2,3,10,11).
A partir de 100°C, surgiu um ombro em 1540 cm” que foi
atribufdo & formaglio de uma espécig amida, NH,. Bsta
espéeie foi observada, em condigfes semelhantes, sobre
WOUTIO, a 1485 cm™ (4) & sobre V,0/TiO, & 1550 om
(3, Com o aumento da femperatura, ©COITEL uma
diminuigAo das bandas relativas a Lewis o a Brgnsted e,
como visto na amostra WT, as bandas de Brensted
parecem diminuir mais rapidamente do que as de Lewis.
Sendo assim, também sobre o catalisador WTA os sitios
dcidos de Lewis sfio termicamente mais estdveis.

Foi reportado que a adsorgio da amdnia gera espécie
amida NH,, ap6s vicuo a temperaturas achina de 100°C,
sobre WOUTIO,, V,04TiO, e V,0,WO/Ti0, (3.4)
Ramis et al. (13) detectaram ‘também a presenca de
espécie hidrazina adsotvida om catalisaderes dxidos
suportados em TiO,-anatfsio puro e propuseram o
mecanismo a seguit, para a oxidagfo da aménia pelo O,
onde a primeira etapa envolve a ativagiio da amdnia via
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Figura 4, Bspectros de infravermelho da adsorgio de NI, (50
Farr) em WO,-13,5%TiO /y-ALO, apbs dessargio a 23, 10D,
200 ¢ 300°C, e purga com He, na regifio 2100-1000 cm”,

espécie amida, scguida pela formacgho da hideazina e, por
fim, a formag@o do nitrogénio:

NH, {g} » NH, (ads) )
NH, (ads) « NH, (ads) + H" + & )]
2 NH, (ads) + N H, (ads} )
NH, (ads) s N, + 4 H" + 4 & (4

Os autores observaram que a detecgfio de ospéejes
intermedidrins, amida ou hidrazina, por infravetmelho,
depende das velocidades relativas das reagies (2), (3) e
4. Assim, provavelmente, a reagfio (3) setia a mais
répida sobre o catalisador CuO/TiO; ¢ a mais lenta sobre
0s sistemas com vanddia e tungsténio,

Infravermelho da adsorgdio conjunta de NO & Nf|

Foram investigadas a adsorgfio, a ativagiie ¢ a oxidagio
da aménia na presenga de NO sobre as amostras W ¢
WTA, Devido & adsorgiic mais forte da ambnia,
comparada com a do NO, estudou-se apenas a adsorgio
de NO em superficic previamente adsorvida por NH,,

A figura 5 mostra os espectros de infravermelho para o
catalisador WO/TiQ,. Neste experimento, incluiu-se uima
ctapa de purga com vdcue apds a dessorgio As
temporaturas de 25 {ambiente), 100, 200, 300 ¢ 400°C. O3
espectros, assim obtidos, nmostraram bandas
inesperadamente fracas, sugerindo que este watamento
com vécuo foi muito rigotoso,

Os espectros na figura 5 mostram, na regido de
deformagiio angular da ligagio N-H, bandas de
deformagfio angular simétrica, com divisfio (splitting) cm
1191 £ 1168 cr” (ombro), € de deformagfio assimétrica, o
1606 cm®, relacionadas & amdnia coordenada a sftios
4eidos de Lewis, os cdtions Ti" ¢ W™, Estas bandas
diminufram gradativamente com o qumente de
temperatura. A 300°C, observa-se o surgimento de um
ombre em 1631 cm”, que aumenta de intensidade e
desloca-se para 1620 cm’' a 400°C,
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Flgura 5. Bspectros de infravermelhio da adsorgdo de NH, (3,8
Totr) e NO (7,6 Totr) sobre WO/TIO, ap6s dessorgio a 25,
100, 200 e 300°C, seguida de purga com vicuo,

Ramis «f al. {3), estudando a coadsorgio de NO ¢ NH,
gobre TiQ,-anatdsio e V,0/Ti0, por infraveimelho,
observaram  bandas crescentes em 1630 em’ (TiOy
anatdsio) ¢ 1635 cm™ (V,0/TI0,), a partir de 200°C,
atribuidas  a  espécies nitrato  (NQ,)  coordenadas.
Silverstein & Webster (15) apontaram o apatecimento de
banda intensa entre 1660-1625 em” relativa i deformagio
axial assimétrica do grupo NO, para nitratos otginicos.

Uma fracn absorgiio & vista em torno de 1441 cm’,
enire 100 e 300°C, que pode ser alribufda a espécies
NB,', formadas em sitios dcidos de Bignsted, que foram
relacionados a espécies WOH. Esta fraca absorgéo sugere
uma menor estabilidade das espécics de aménia ligada
aos sfiios de DBrgnsted gque, provavelmente, foram
arrastacas apds a purga com vicuo. A adsorgiio de NG
nfio ocorteu sobie o catalisador WO/TiO,, pois a banda
em 1900 cm,,, vista no TiQ, (3), atribufda a NO-adsorvido
em cdtions Ti", nfio foi observada, Confirma-se a
adsorgiio preferencial da aménia devido 4 sua maior
basicidade. Dessa forma, a toagic de RCS deve ocorrer
envolvendo amdnia coordenada e NO gasoso num
mecanismo Eley-Rideal (1, 2, 16).

Os resultados de infravermelho da adsorgiio conjunta
de NO e NH, sobre WO,-13,5%TiO/-ALO, sio
apresentados na figura 6. Os espectros obtidos mostraram
uma absorgio com bandas largas e de andlise complexa.
Pade-se dizer que a banda, na regifio entre 1745-1586 em’
', é composta pela deformachio assimétrica da amdnia
coordenada em sftios dcidos de Lewis, em tomo de
1619 cm”, cujo par simétrico & visto em 1257 em”, Os
sftios dcidos de Bignsted superficiais respondem pela
absorgio em ~1650cm” e pela banda a 1450 cm’,
deformagles  simétrica e assimétrica  do  NH,,
respectivamente, Estas bandas dimisuem com o aumento
da temperatura ¢ desaparccom quase completamente a
400°C. Diferentements do ocorrido nos experimentos
com amdnin, mostrades anteriormente, a banda principal
de deformagfio da ambdnia coordenada (1257 cm™
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Figura 6, Espectros de infravermelho da adsorgio de NH
(3,8 Torr) e NO (7,6 Torr) sobre WO,-13,5%TiO fy-AlLO,
apos purga com He desde a temperatura ambiente até 400°C,

1

1

desaparcce mais rapidamenie do que as bandas de fons
amdnio (1451 em™).

A ligura 7 mostra um esquema de adsorgio da aménia
em que os sftios de Lewis estfio relacionados a espécies
de tithnio Tiv=0 () ¢ de lungsténio W*=0 (b), enquanto
os sitios dcidos de Brnsted sdo formados por WOH.A
titnia estd recobrindo quase toda a superffcie da -
alumina numa estrutura polimérica ou de nanocristais e,
portanto, a participagho de sitios de Lewis da alumina na
adsorgiio da amdnia ndo foi considerada,
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Figura 7. Estruturas propostas para a amdnia adsorvida sobre
WO,-13,5%Ti0,/v-ALO,: (a) NH, ligado a sftios écidos de
Lewis Ti"; (b) NFL, ligado a sflios dcidos de Lewis W*; (¢) NI,
ligado a sitios de Brgnsted W-CH,

Neste catalisador, a banda fraca em 1542 cm™, que foi
atribufda (3) A formagiic de um intermedidric espécie
amida NH,, pode ser vista a temperatura ambiente, A
formagic desta espéeic também foi observada, em
condigles semelhantes, sobte V,04/TiO, a 1540 cm™ por
Ramis ef «/, (3). Estes autores lambém puderam observar
uma banda bem resolvida a 1420 cm™, que foi relacionada
4 vibragéio do NO em espécies nitrosaminas, NH,NO,. Foi
sugerido que a presenca destas duas bandas pode ser
indicativa da formagfo de espécic nitrosamida (*NH,NO),
cnja molécula ¢ instdvel e ndo tem espectro de
infravermelhc reportado na literatura. No espectro para o
eatalisader WI3TA, na figura 6, niio é possivel distinguir
banda a 1490 cm™ devido & sobreposigiio da banda larga
de fons ambnic em 1451 ¢cm”, Observou-se lambém a
adsorgiio preferencial da amdnia em relagio ao NO, pois
nfo foi observada bande em 1900 cm” relativa ao NO
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adsorvido sobre Ti", como foi visto parz o TiQ,-anatdsio
(3).

Os resullados expostos acima mostraram que o NO nio
adsotveu sobre Ti" np prescnga de amdnia, & este
cemportamento confinna que a reagfic ocorreu entre a
amdnia coordenada i superficie e o NO da fase gasosa.
Os experimentos também mostraram que a reagfio de
RCS envolveu principalmente a amdnia coordenada a
sitios 4cidos de Lewis & ndo fons amdnie ligados a
centros de Brensted,

Ramis ¢f af. (3) apresentaram um IMecanismo para a
reagiic de RCS com basc om estudos de adsorgic de NO e
NH, sobre V,0/TiQ,, que consiste das seguintes etapas:

NH, + M™ + 0" » M""-NH, + -OH (5)
MUMNH, + NO « M™'"-NH,NO ©
M™".NH,NO + M""™ + N, + H,0 : ("
M4 1L O, IM™ 4+ 07 )
20H+H,0+0" ' )

A primeira etapa da reagfio € representada pela quebra
de uma ligagdo N-H da aménia molecular coordenada a
sftic dcide de Lewis, sendo ativada & espéeic NH,,
resultando numna redugéio do catalisador (reagio 5). Esta
espécie de ambnia ativada, no reagir com o NO da fase
gasosa, origina o intermedidrio nitrosamida (reagho 6),
que se decompfe em nitrogénio e dgua (reagho 7). Os
sftios reduzidos do catalisador sfo, enlfio, regenerados
pele oxigénio da fase pgasosa ou da estrutwa do
catalisador (reagiio 8). A etapa chave deste mecanismo
envolve o acoplamento do radical amida [M*""*-NH,] com
o radical da molécula do NG, Este mecanismo, praposto
para catalisadores de vanddia, foi o primeiro a considerar
a ativagiio da amdnia sobre sftios dcidos de Lewis,
originande uma espécie amida, (HO-M-NH,)", sendo M
o metal de transigio, E importante notar que a aménia
coordenada estd ligada tanto a centros de V™ quanto de
Ti", mas 2 formagiio de espécies amida s6 fol observada
sobre V,0/TiO,. Portanto, esta reagfio provavelmente
ocorre somente nos sftios de vanddio, )

Os experimentos de infravermelbe mostraram que os
catalisadores com tungsténio apresentaram sspécies W*
ativas na coordenagic da amfnia e, portanto,
considerando o mecanismo proposto por Ramis ef al. (3},
propSe-se o aparecimento de uma espécic W-amida, na
qual o W* poderia partilhar um elétron desemparelhado
com o NH; W™ NH, = W" NH,"

Iste corresponderia a uma reagdo simultfnea dcido-base
e de oxi-redugdo (W™ « W*); sendo possivel supor que o
radical amida reaja facilmente com o NO para formar a
espécie intermedidria nitrosamida, NH,NO.

‘Conciusdes

A aménia foi adsorvida na forma de duas espécies
rentes, fortemente ligadas nas superficies dos

2% Congresse Bragiletra de Cardlise

catalisadores  WOMN-ALO,,  WO/TIO, e WO,
13,5%Ti0/y-ALO,. Foram elas: amdnia adsorvida pg
forma molecular (NH,}, numa interagiio do tipo Lewis, e
amdnia adsorvida como fons aménio (NH,") sobre sftios
fcidos do Brgnsted, Para estes catalisadores, notou-se que
a amdnia coordenada envolve espécies A", Ti* e W
superficiais. Ji os fons amnic sfo formados sobre
cspéeies W-OH. As espécies de ambnia molecular,
coordenada a sitio de Lewis, sdo termicamente nais
estdveis do que os fons ambnio. Os sitios de Lewls
parecem ser preferencialmente usados na reagiio de RCS
para ativagio da ambnia, com formagio de espécie amida
NH, como intermedidrio.
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Resumo-Abstract

Os efluentes téxteis caracterizam-se por sereimn altamente coloridos, fato que se deve A presenca de corantes que nio se
fixam nas fibras durante o processo de tingimento, causande assim grandes problemas ambientais. Um processo alterativo
para eliminar a contaminagiio do meio ambiente por corantes € a oxidagfo desses materinis por meio da fotocatslise, na
presenga de éxidos (Ti0:) ou de sistemas metal-6xido (Ag/TiO;) semicondutores. Neste sentido, foram sintetizados
catatisadores 2 base de prata suportades em -didxido de titdnia, pelo métode da impregnagiio, com composicio mdssica
nominal de 2% e de 5% em peso. Os catalisadores preparados foram calcinados a 200°C e a 400°C, Todos os catalisadores
foram caracterizados por redugdo a lemperatura programada (RTE), drea superficial especifica (método B.ET.) e
determinagiio do volume e do difmetro médio de peros. Os testes de descoloragio mostram a eficifneia do métode da
fotocatilise na degradagiio do corante estudado,

The effluents from textile industries are highly coloured, what is due to the presence of dyes that are net fixed on the fibers
during the dying process, causing important environmental problems. An alternative process o ¢liminate the environment
contaminalion by these dyes is to oxidize them through photocatalysis in the presence of semiconductor oxides (TiO3) or
metal-oxides (Ap/TiOg). In this sense, silver-based catalysts supported in TiO, were synthesized by impregnation, with
nominal mass composition of 2% and 5% Ag. As prepared catalysts were calcined at 200°C and 400°C. Al catalysts were
characterized by temperature programmed reduction (TPR), specific surface avea {B.E.T. method) and determination of pore
volume and mean diameter. Discolouration tests proved the efficiency of the photocatalytic method in degrading the dye.

Introdugéo

WNas iltimas décadas, os problemas ambientais vém se
tornando cada vez mais crfticos e fregilientes. A
contaminagio de dguas haturais tem sido apontada como
um dos maiores problemas da sociedade moderna. Como
resultado  de uwma crescemte conscientizagio  deste
problema, novas normas e legislagdes cada vez mais

s80 satisfatérias para a remocfio de alguns poluentes.
Contudo, estas acabam transfetindo os poluentes da fase
lfquida para a fase sélida, produzinde um lodo altamente
téxico cuja disposigio final em aterros sanitirios &
dispendiosa, Deste modo, novos processos de tratamento
de efluentes, que garantam baixo nivel de contaminantes,
vem despertando grande interesse, dentre eles destaca-se

restritivas tém sido adotadas a fim de minimizar o
impacto ambiental (1-6).

As indiistrias t8xteis apresentam especial destaque por
produzir uma grande quantidade de efluentes liquidos
que podem causar sérios problemas de contaminagio
ambiental, por comter compostos coloridos devide 2
presenga de corantes que ndo se fixam na fibra durante o
processo  de  tingimento, FEstes efluentes contendo
corantes quando niio sfo corretamente tratados podem
causar sétias conseqiiéncias para o meio ambiente. As
tecnclogias atwais para a eliminagio de residuos liquidos
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05 “Processos Oxicdlativos Avangados”, denominaclos
POA, baseados na formacéo de radicais hidroxilas (OH#*),
que sfo agentes altamente oxidantes, Estes radicais
podem reagir com uma grande variedade de classes de
compostos promovendo sua total mineralizacio para
compostos indcuos como a dgua ¢ o CO,, Entre os POAs,
a fotocatdlise heterognea tem side amplamente estudada
principalmente nas dltimas duas décadas.

A fotocatdlise heterogBnea & um dos processos que
emprega um catalisador 6xido ow sistema metal-éxido
que quando iluminado com luz vltravieleta {luz UV) ou
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solar gera madicais altamente reativos que participam
cefetivamente da reagfio ¢, podem mineralizar compostos
orghnicos a formas nio téxicas. Com esta finalidade,
neste trabalho, foram sintetizados catalisadores a base de
prala suportados em didxido de titfinia, segundo o método
da impregnagio, com composigio mdssica nominal de
2% e de 3% cm peso, com o objetive de avaliar a
influéneia do teor de prata na degradagio do corante
vermelho brilhanie reativo,

Os catalisadores  preparados, calcinados ¢ ndo
caleinados, foram caracterizados por redugio a
temperatora  programada  (RTP), firea  superficial
especifica (método B.ET.) ¢ determinagiio do volume e
do diimetre médio dos poros, Os testes de descoloragiic
foram realizados em uma unidade de reagic
fotocatalitica, na presenga de 500 mg de catalisador
suspenso numa solugiio aquosa contendo o corante, que
consistinm om verificar a capacidade de degradagfo do
mesma em um meio irradiado por luz ultravioleta em
diferentes tempos de reagéo.

Experimental

Preparacio dos Catelisadores

Os catalisadores de prata, com compesigio mdssica
nominal de 2% e de 5% em peso, suportados em TiO;
foram preparados segundo o método da impregnagic
vmida (7) e segundo a impregnagfio seca (8), Dicxido de
litfinia (Synth, 99,8% de pureza), sem nenhum tratamento
prévio, foi usado como supotte, O sal metdlico precursor
empregado para preparar’ os catalisadores foi o nitrato de
prata  {AgNO;, P.A. da Synth). Para preparar os
catalisadores por impregnagio Umida, 10 g do suporte,
foram umedecidos com 9,5 mL de dgua deicnizada
quantidade suficienic para formar uma pasta, e a esta,
com leve agitagho, fol adicionada uma sclugiio aquosa
contendo a quantidade necessiria do precursor metdlico a
ser impregnado, de modo a produzir um catalisador com a
composi¢io mdssica nominal desejada, A mistura
resultante foi mantida em rotacvaporador por 15 horas, na
temperatura ambiente, tempo considerado suficiente para
impregnar o suporte. O excesso de solvente foi eliminado
por evaporagio & vdcuo, no rotacvaporader, com ligeiro
aguecimento (= 60°C), O balfio contendo o precursor do
catalisador foi retivade da haste do rotaevaporador e
transferido para uma estufa a 120°C, por 15 hotas, para
secagem em ar, Na impregnagio seca, o diéxido de titdnio
foi umedecide com o AgNOy dissolvide em 10 mL de
dgua deionizada. A mistura resultante foi colocada em
banko (“shaker*), com agitagiic constante per 15 horas,
na temperatura ambiente, tempo considetado suficiente
para impregnat o suporte e, apds o catalisador foi seco em
estufa o 120°C por 15 horas para secagem em ar,

Todos os catalisadores prepafados foram calcinados &
200°C e a 400°C por 5 horas, oblendo o precursor 6xido.

Anaix do 12° Congresso Brayiteiro de Cutdlise

Medida de Area Superficial Especifica (mdteda B.E.T.),
Volume (Vp) e Didinetro Médio de Pores (dp).

Anilises da drea superflicial especifica., volume e
didmetro médio de pores foram realizadas em um
cquipamento modele Nova 1000 series de QUANTA
CHROME., Na determinagio da drea  superficial
especifica as amostras, calcinadas ¢ nfo calcinadas, foram
previamente tratadas a 150°C, sob vdcuo, por 2 horas para
eliminar a dgua adsorvida durante a manipulagio da
amostra ¢ possiveis condensados existentes nos poros dos
sélidos.

Redugio a Temperatura Programada (RTF)

Nos ensaios com redugiio a temperatura programada
cerca de G5 mg do precursor éxido, foi introduzido em um
reator de quartzo em forma de U, alimentado com uma
mistura pasosa redutora {1,75%H/98,25%Ar), a uma
vazic de 30 mL/min. O aumento dc temperatura foi
programado para uma velocidade de aquecimento de
10°C/min, desde a temperatura ambiente até 1000°C. Ao
longo da andlise foram registrados simultaneamente o
consumo de hidrogénio, por meio de medidas de
condutividade térmica, o a temperatura da amostra.

As andlises de redugdio n temperatura programada
foram realizadas tanto para os catalisadores quanto para o
suporte,

Testes Fotocatallticos

Os testes de degradacfio foram realizados em uma
unidade de reagfio fotocatalitica na presenca de 500 mg de
catalisador suspensos numa solugiio (100 mL) contendo o
corante (vermelho brilhante reative), na. concentragio
inicial de 10 ppm ¢, na presenga de irradiagho
ultravioloty, fomecida por uma limpada de 15 watls ¢
220 volts, do tipo germicida, em diferentes tempos de
reagio. A reaclio fol realizada na pressio atmosférica e a
25°C, mantida por um banho con temperatura controlada.
A unidade de reagdo foi isolada do ambiente de modo que
nio ocorresse vazamento de luz ultravioleta, por ser
prejudicial 2 satde, além de isolar o sistema da
iluminagio ambiente. Antes da reagiio propriamente dita,
preparou-se uma sclugio teste, com concentragho de
10 ppm, para o corante a sor analisado e, em seguida
determinou-se, alravés  espectrofotdmetro  a  sua
absorbincia mdxima {537 nm), com o objetivo de se
construir a curva de calibragio caracterfstica de cada
amostra de coranle. A curva de calibragio foi construida a
partir da solugiio contendo o corante, cuja concentragio
varion em 2 ppm, com diluigdes da solugiio original de
10 ppm até concenuagfio final de ¢ ppm (branco),
abtendo-se, assim, a curva de calibragfio, com a qual fol
possivel calcular a concentragéio final do corante no
efluente do reator. Apds os testes, as amostras foram
retiradas da unidade de reagfio e, analisadas no
espectrofolbmetro, com o objetivo de delerminar sua
concentracdo final.
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Resultados e Discussdo

Redugdo a Temperatura Programada

Os perfis de redugho a temperatura programada obiidos
para o catalisador de 5%Ag/TiO, calcinado a 400°C e a
200°C por 5 horas, preparado por impregnagiio dmida ¢
por impregnagho seca, sfo apresentados nas Figuras 1 e
2, respectivamente. O catalisador de S5%Ag/TiO,,
preparado por impreghacfio tGmida, calcinado a 400°C por
5 horas, apresenta um tnico pico de redugéio, largo e de
baixa intensidade, com méximo de temperatura por volta
de 125°C (Figura 1). O catalisador de 3%Ag/TiOs,
também preparado por impregnagiko dmida, calcinado a
200°C por 5 horas, aprosenta um pico de redugiic mais
intenso, com maximo de temperatura por volia de 195°C
(Figura 1). O perfil de redugio a temperatura programada
obtido para o catatisador de 5%Ag/Ti0, preparado por
impregnagfio seca, calcinado a 400°C por 5 horas,
apresenta por sua vez wm pico duplo de redugdo largo e
de Dbaixa intensidade, o primeiro com mdximo de
temperatura por volta de 95°C ¢, outro com mdximo por
vola de 125°C (Figura 2). Por outro lado, concordando
com os resultados obtidos, o catalisador de 5%Ag/TiO,,
preparado por impregnagfo seca, calcinado a 200°C por
$ horas, apresenta um pico de redugiio mais intense, com
miximo de temperatura por volta de 185°C (Figura 2). O
pico de redugdo observado em regiGes de temperatura
entre 125-195°C pode ser associado A redugio de yma
espécic oxida de prata, Ag*'=bAgl, que nio npresenta
interagdo com o suporte (9), A ocotréncia de “ombros”,
picos mal resolvidos observados a baixa temperatura
(95°C), podem ser atribufdos a uma fasc de prata bem
dispersa, ou a existéncia de diferentes tamanhos de
partfculas. Nio foi cbservado pico de tedugio ou de
consumo de hidrogénio devido A redugao parcial da TiOy,
comportamento  este  diferente  daquele relatado na
literatura (7).

2590 5% AQITIO -rota-calcinado & 002G
I —

195°C

H, consumido{u.a.)

5% Ag/TIC, -rota-calcinado & 200G

2% 125 205 a5 425 66 62 735 43 o6
temperatura (?C)

Figura 1. Perfis RTP dos catalisadores de 5%Ag/TiO,

prepacados por impregnagfo timida.
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967G 125°C 5% AQITIO,-"shakar”calcinado & 400°C

H, consumido(w.a.)

185°C

5% AGITIO,-*shaker-calcinade & 200°C

95 1% 26 336 426 S5 w35 795 @6 036
lemporatura (°C)

Figura 2. Perfis RTP dos catalisadores de S5%Ag/TiO,
prepatados por impregnagho seca.

Os perfis de redugic & temperatura programada obtidos
pata os catalisadores de prata suportados em litinia
calcinados a 200°C por § hotas, preparados pelo método
da impregnagio timida (rolaevaporador) e pelo método da
impregnagiio seca (“shaker”), com carga nominal de
2% em peso de prata, sdo apresentados na Figura 3. Os
catalisadores de 2%Ag/TiOy, preparados por impregnagio
timida e por impregnagto seca, apresentam um inico pico
de redugfio, large, com mdximo de temperatusa por volta
de 180°C e 165°C, respectivaments, concordande com os
resultados abtidos anteriormante,

807G 2%AQTIO, rota-calcinado 4 200°C

H_consumidofu.a}

165°C
2%AgITIO-"shaker*-calcinado & 200°C

T T ¥ T T T T
[ 200 400 00 [ 1000

lemparaiuraf®C)
Figura 3. Perfis RTP dos catalisadores de 2%Ag/TiO,
preparados por impregnagfio Gmida e por impregnacio seca,

Medida de Area Superficial (drea B.E.T.), Volume (Vp) e
Didmetro Médio de Poios {dp).

Os valores #rea superficial especifica, volume e
didmetro médio de poros para a TiO, ¢ para o0s
catalisadores de 5% e de 2%AgfTi0,, preparados pelo
método da impregnagic dmida e pelo método da
impregnagiio seca, calcinados a 200°C e a 400°C por
5 horas e também para agueles somente secos, referidos
come ndo calcinados, sio mostrados nas Tabelas 1,2 e 3,
tespectivamente,
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Tabela 1. Area B.E.T. da titfinia e dos catalisadores metlicos,
calcinados e nio calcinados,

Area B.E,T, (m'g)

Catallsador | 2% ° | 3% | 2%' | 5% | TiO,

ndo 17 10 22 15 20
calcinado
calcinado & 19 10 20 13 17
200°C
calcinado & 18 10 18 14 18
400°C

T calalisadores Ag/TIO, praparados por impregnagdo Umida;
* catalisadoras Ag/TIC, preparados por impregnegio saca

Tabeln 2, Volume de pores da tithnia e dos catalisadores
metdlicos, calcinados e nio calcinados.

Volume de Poros, (cm’fg)

Catalisndor | 2% ° | 5% | 2% | 5%'" | TIO,

ndo 18.10% | 12,107 | 2,5.10° | 1,6.10% | 3,2.107
ealcinado

calcinado & 3 2 a 2 2
200°C 2,2‘10.1,1.10 2,7.10" | 1,8.10° | 3,1.10

calcinado - 2 A1 1 2
400°C 2,2,10% | 1,8.107 [ 2,3,10% | 1,7.107 | 3,4.10

catalisadores AQ/TIC, preparados por Impregnagdo Umida;
* satellsadores Ag/TlO praparados por impregnagdio seca

Tabela 3. Difmetro médiv de peros da titinia ¢ dos
calatisndores meldllcos, calcinados ¢ nfie calcinados.

Dlametro Médio de Poros. (A)

Catalisador | 2% * | 5% | 2%" | 5%' | TIO,

nio 42 45 46 43 63
calcinado
calcinado & 46 45 54 55 72
200°C
calcinado & 48 42 53 50 16
400°C

calahsadores Ag/TIO, preparados por Impregnacdo Gmida;
® catallsadores AngIO praparados por Impregnagdo seca

Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que a
adigfio da prata na TiCy provocou uma redugio nas dreas
superficiais ' especificas, independente de métedo de
preparagic dos catalisadores e da carga metdlica da prata,
com excegdo do 2% Ag/TiO; preparade por impregnagio
seca, o que leva a crer que a incorporagio do metal nestes
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suportes provocou um aumento no tamanho de particulas
dos catalisadores, Contudo, a redugfio na drea superficial
especifica para os catalisadores preparados pelo método
da impregnagio timida foj maior do que aquela observacda
para os catalisadores preparados pelo método da
impregnagio seca. Por outro lado, & calcinagfo dos
catalisadores também provoca uma redugfio pa sua Area
superficial especifica, mas a caleinagiio dos catalisadores
a 200°C ou a 400°C, nfio exerce infludncia no valor abtido
para sua frea superficial especifica, com excegia do
29%Ag/Ti0y, preparado por impregnagio tmida, Contudo,
para cste catalisador, o valor obtido para drea superficial
especifica foi muito préxime daquele obtido para o seu
respectivo suporte. Os valores obtidos para o volume e
difimetro médio de poros dos catalisadores calcinados e
nfio calcinados apresenta uma tendéncia similar Aquela

ohservada para 2 drea superficial cspecifica, em que se

observa que a adigio da prata na titinia provoca uma
redugdio no sew volume e no seu difimetro médio de poros
en todos os materiais estudados. Contudo, a tlemperatura
de calcinagdo dos catalisadores, 200°C ou 400°C, exerce
pouca ou nenhuma influéneia no valor obtido para o
volume e difimetro médio de poros dos catalisadares. Per
outro lado, nos catalisadores com carga metélica nominal
de 5% em peso de prata a redugfio do volume de poros foi
maior do que aquela obtida para os catalisadores com
carga metflica nominal de 2% em peso de prata,
independente do méloda de preparagio dos catalisadores.

Testes Fotocataliticos

As Tabeclas4, 5 ¢ 6 apresentam os resultados da
degradagiio do corante vermelho brithante reativo na
presenga de luz ultravioleta e dos catalisadores de

5%Ag/TiO;, nfo calcinado, calcinado & 200°C e
calcinade 2 400°C, preparados pelo método da

- impregnagio vimida e pelo método da impregnacio seca,

em diferentes tempos de reagfio. Observa-se pelas tabelas
que ocoire a degradagiio para todos os cerantes estudados,
com acentuada diminuigo da sua concentragdo (inal,
independente do (tralamento térmico imposto ao
catalisador. De acordo com a Tabela 4, o catalisador
5%Ag/TiO; no calcinado, preparado pelo método da
impregnagio fimida e pelo método da impregnagéo seca,
apresentoy nm percentual de degradagiio, para o corante
vermelho brilhante reativo, em torno de 98% e 99%,
respectivamente, para duas horas de reagio. Para o
catalisador de 5% Ag/Ti0; calcinado a 200°C o percentual
de degradagiio foi de 99 () e 93%, respectivamente
(Tabela 5} e, para catalisador 5%AgfTiO; calcinado a
400°C o percentual de degradagiio foi de 97 ¢ 93%,
respectivamente (Tabela 6). Observa-se pelas tabelas ¢ue
o método de preparaciio dos catalisadores, néo calcinados,
exerce pouca ou nenhuma influéneia na percentagem de
degradagiio do corante, para de duas horas de reagic.
Contudo, quanda os catalisadores sofrem tratamentos
térmicos de calcinagio observa-se uma redugdo na
percentagem de degradago com o tipo de impregnagio
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realizada, sendo que a impregnagio a seco foi a que
apresentou os piores resultados.

Tabela 4. Depradagdo do corante na presenga de 5%AgMTI0;
nio calcinado,

Concentragio Degradacio
(ppm) (%)
Tempe de

Reagfio (h) 5% * 5%" 5%" 5%"
0,25 061 0,19 94 98
0,50 042 0,18 06 93

1 0,24 0,15 98 99

2 0,18 0,13 08 99

12 0,02 - 109 -

Por outro lado, a caleinagio dos catalisadores, na faixa
de temperatura cstudada, provoca uma redugic na
percentagem de degradagiio de corante para todos os
catalisadores ulilizados, com exceglio do calalisador de
5%Ag/TiC, caleinado a 200°C, preparado  por
impregnagio mids, que apresentou uma percentagem de
degradagiio de 99%, para duas horas de reagfio, Contudo,
muito provavelmente, pode ter ocotrido um crro de leitura
dado aos valores oblidos para os oulros perfodos de
reagio (Tabela 5).

As Tabelas7 e 8 apresenlam os resultados da
dogradagic do corante vermclho brilhante reativa na
presenga de luz ultravioleta e dos catalisadores de
2%Ag/TiO;, nic calcinado ¢ calcinado & 200°C,
preparados pelo método da impregnacgio Gimida e método
da impregnagio seca, em diferentes tempos de reagiio.

Tabela 7, Degradagiio do corante na presenca de 2%Ag/TiO,
néio caleinada,

catallsadores Ag/TIO, preparados por Impraghagdio trmlda; i : T
* catalisadores Ag/Ti EO2 preparados por Impragnagdio saca Cﬂ“(c;;:;l o Degx(a?,d)n A0
‘0
Tempo de
Tabela 5, Degradagéio do corante na presenga de 5% Ag/TiQ. % T 5
calcinado 200°C. ¢ 3 ¢ YHio: Reaglo ) 1% 2%’ %" %"
Concentracio Degradagho 0,25 0,60 0,51 94 a5
(ppm) (%)
Tempo de 0,50 0,38 0,45 96 6
Reagio (1) |~ 5%° | 5%° | 5% | §%° ' ' ?
1 - 0,23 - 98
0,25 0,82 3,33 92 67
2 0,14 - 97 -
0,50 0438 1,58 a5 84
catallsadores Ag/TIO, preparados por impregnagao dmide;
1 0,32 0,86 97 (%) * catallsadores AgeTl IO preparados por impragragdo seca
5 0.08 0,67 59 93 Tnh.e]n 8, Degradagfic do corante na presenga de 2% Ap/TiO,
caleinade 200°C.
* catalisadores Ag/TiO, preparados por Impregnagde dnida; F - ]
* catalisadores Ag/T] IO preparados por Impregnagéio seca Con‘;:[;::rt:;n sHa D"g'(‘;ff o
Tempo de
Tabeln ¢, Degradagfc do corante na presenca de 5% Ag/TIO g g v 7
calcinado 400°C. : Reaglo () 2% 2% 2% 2%
Coneentragiio Degradagio 023 1,14 1,40 8y i6
(ppm} (%)
Temgo de - 0,50 0,79 1,30 92 87
Reagfio () 5% " 5%" 5%" 5%"
1 0,25 0,57 98 94
0,25 0,95 3,35 91 67
2 0,06 042 o4 5]
0,50 0,72 1,68 93 83
calaﬂsadcrss AgfTiO, preparados por impregnage timida;
1 0,50 0,89 o5 91 * catallsadores Ag.’rloe preparados por Impregnagdo saca
3 0,32 0.69 57 93 De acordo com a Tabela 7, o catalisador de
2%Ag/TiO; ndo calcinado, preparade pele método da

caiallsadores Ag/TiO, preparados por impragnagQo umida;
*zatallsadores Ag/T 10, , preparados por Impregnacdo seca.
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impregnagio tmida, apresentou um percentual de
degradagiic, para o corante vermelho brilhante reativo, em
torno de 99%, para duas horas de rteagdo. Para o
catalisador de 2%Ag/TiO; calcinado a 200°C por 5 horas,
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preparado método da impregnagfio umida e pelo método
da impregnagiio seca, o percentual de degradagio foi de
09 ¢ 96%, respectivamente (Tabela 8). Observa-se pelas
tabelas que o método de preparagio dos catalisadores
quando nio calcinados e, com cargas metélicas de 2% em
pese de prata, exerce pouca ou nenhuma influéneia na
percentagem  de. degradagiio do corante  estudado.
Contudo, quando estes catalisadores solrem (ratamentos
térmicos de calcinagiio observa-se uma redugio na
percentagem de degradacgiio com o lipo de impregnagho
realizada, sende que a impregnagio a seco foi a que
apresenton os piores resultados, concordando com os
resultados obtidos para os catalisadores com carga
metflica nominal de 5% em peso de prata.

Conclusdes

A adigio da prata na TiG, provocou uma tedugfio nas
dreas B.E.T,, independente do método de preparagic dos
catalisadores, com excego do 2% Ag/TiO,, preparado
por impregnaggo scca. Por outro lado, a caleinaglio dos
catalisadores também provoca uma reducio na sua drea
supetficial espectfica, mas a temperawra de calcinagio
dos eatalisadores de 200°C ou de 400°C, nio exerce
influéncia no valor obtido para sua dres superficial
especifica. )

Os valares obtidos para o volume e difimetro médio de
poros dos catalisadores caleinados e ndio calcinados
apresentn uma tendéncia similar Aqueis observada para a
drea superficial especifica, em que sc observa que a
adigio da prata na Ltnia provoca uma redugio no seu
volume e no seu difmetro médio de poros em todos os
materiais estudados.

Os perfis de redugiic & temperatura programada obtides
para os catalisadores de 2%Ag/TIO; e de 5%Ag/TIO,
indicam que a prata se encontra na supeificie do
catalisador em vma tinica forma éxida, que se reduz numa
etapa simples: Ag*'=Ag® (com méximos de temperatura
na faixa de 125°C a 195°C). Os resultados RTP ahtidos
para o catalisador de 5%Ag/TiOg, calcinado o 400°C,
mostram a ocorrfncia de “ombros”, picos mal resolvidos,
que podem ser atrlbufdos n uma fase de prats bem
dispersa ou & existéncia de diferentes tamanhos de
partfculas.

A carga metilica da prata nos catalisadores nio
calcinados, nas condi¢des estudadas, niio exerce
influéneia na -degradagiio do corante vermelho brilhante
reativo,

A calcinagio dos catalisadores a 200°C por 5 horas
provoca uma redugdio no percentual de degradagio do
corante estudado e, nestes catalisadores, guande a carga
metdlica da prata é avmentada de 2% para 5% observa-se
uma redugio ainda maior na percentagem de degradagiio
do corante, indicando que o teor de metal no catalisador
exerce influéneia na degradagio do corante estudado.
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Dentre os catalisadores estudados, o método de
preparagio exerce pouca ou ucnhuma influgncia na
percentagem de degradagio do  cerante  vermelho
brilhante reativo, para de duas horas de reagfio. Conludo,
quando os catalisadorcs sofrem tratamentos térmicos de
calcivagio observa-se uma redugio na percentagem de
degradagfio com o tipo de impregnacfio rcafizada, sendo
que a impregnagiio a seco foi a que apreseniou os piercs
resultados.

Dentre os catalisadores estudados, os catalisadores de
Ag/TiO3 nfie caleinados apresentaram os melhores
resultados na degradagio do corante (97%, om média),
independente da carga metdlica;

A degradagiio fotocatalitica de corantes, na presenga de
catalisadores metal/dxido, apresenta-se como um
processo nlternative promissor para o tratamento de
efluentes de inddstrias t8xteis.

Agradacimentos

Os auteres agradecem a Universidade Estadual de
Maringd {UEM) e aos Departamentos de Engenharia
Quimica (DEQ)} e de Quimica (DQI} pelo apoio
concedido.

Refaréncias Bibliogrdficas

L A, Cybulski; A, Moulljn, Structured Catelysts and
KReacfors, New York, 1998.

2. F. Zhang, J. Zhao, T. Shen, H. Hidaka, E. Pellizetti,
N. Serpone, App, Cata.s B Env, 1998, 15, 147.

3. I A, Birme; B, R. Eggis; N. M. D. Brown; B,
Mckinney and Rouse, M., App. Catal. B: Env., 1998,
17,25,

4. A, Ferndndez; G. Lossaletta; V, M, Jiménez; A. A.
Justa; R. Gonzales-Elipe; I, M, Hermann; H. Tahirea;
Y. Ait-Icho, App. Catal. B! Env,, 1995, 7, 49,

5. A.P Rivera; K, Tanaka, T. Hisanaga, App. Catal. B:
Env., 1993, 3,37,

6. D, F Ollis; E. Pellizetti, N. Serpone, Environ. Sci,
Technol, 1991, 25-9, 1522.

7. 0. A A, Santos, Tese de Doutorade, Universidads
Estadual de Campinas, 1999,

8 G. M. Cruz, Curso de Catélise-Catalisadores e
Processos Cataliticos, 1994,

9. P. Betancout; A. Rives; R. Hubaut; C, E, Scott, e, J.
Goldwasser, Appl. Catal, A, 1998, 170, 307.

Y88

Ccu SUPORTADO EM ZEOLITAS DE DIFERENTES ESTRUTURAS

PARA A REACAO DE DECOMPOSICAO DO NO

Andréa M. de Oliveira', Sibele B. C. Pergher’, Nadia R. C. F. Machade’, Celso C. Moro® e fone M.

Baihich®.

}) Departamento de Engenharia Quimica -UFRGS — Rua Luiz Englert sin — Centro — Porto Alegre — RS i
2} Depurtaimento de Quimica - URI - Campus FErechim, — Caixa Postal 743 Erechim — RS. email: pergher@yei com.br

1) Departamento de Engenharia Quimics — UEM — Maringd - PR

4] Institute de Quimicy - UFRGS — Caixa Postal 126344 — Porio Alegre — RS

Resumo-Abstract

A decomposigfio direta de NO sobre catalisadores de Cu suportados nas zedlitas MCM:ZZ e Beta foi av—aliada
comparativamente, em relagfio is suas converses, com o suparte zeolitico amplamente estudado ‘ASM-S. A preparagio .dus
catalisadores foi realizada pelo método de troca iBnica em meio bisico, Os mesmos foram caracterizados através das técn.lca{s
de absorgio atémica, dados de adsorgfio de nitrogénio (avalinglio da drea supetficial), difracfio do raios X e redugio &
temperatura programada, Os testes de atividade catalfliea foram conduzidos num reator de leito fixo a fluxo c‘omfnuo. Os
produtos de reagio foram analisados por espectroscopia no infravermelho {IV-TF) acoplado a uma célula de gas._()s testes
cataliticos de atividade mostraram que os suportes zeolfticos MCM-22 e Beta conduziram a valores deuconvcrsao de NO
comparaveis aos obtidos pelo suporte zeolitico Z8M-5, mencionado até hoje come o melhor para esta reagio.

The diteet decompasition on copper catalysts supported in the zeclites MCM-22 and Beta was S:ompal‘atively appraised
with relationship its conversion with the zeolite suppori thoroughly studied ZSM-3. The preparation of I':hc catalysts was
accomplished by the method of the ionic change with the basic media, The SaME ones were characterized through the
techniques of atomic absorption, Ny adsorption data (superficial area), X-smy diffraction and temperature programn?cd
reduction. The catalytic activity tests were driven in a reactor of fixed bed with continuous flow. Tlle ql‘qdu::ts of the reaction
were analyzed by Fourier transformed inirared using coll of gas. Starting from the lests of catalytic activity it was proven that
the zealites supperts, MCM-22 and Beta, drive the conversion values of NO comparable to the ones of the zeolite suppert

ZSM-3, mentioned as being the bost, until today, for such reaction.

Introdugéo

A crescente preocupagiio com a qualidade do ar
e com o melo ambiente levou, em diversos paises no
munde, a adogio do regulamentagSes mais rigorosas para
controlar a emissic dos gases de combustiio provenientes
de automdveis e de motores estaciondrios. Regulamentos
ainda mais estritos serfio introduzidos num futuro
préximo. Os 6xidos de nitrogénio, NO,, sio um dos
causadores. da poluigio do ar devido A formagio de
fumaga fotoquimica e da chuva deida.”

O uso de catalisadores & uma das formas de
diminuir a emissio destes gases devido A sua
transformagiio em gases inertes,

Qs catalisadores usados atualmente para
automéveis com motores A gasolina sfo os chamados
catalisadores de s vias (“Three Way Catalysts”, TWC)
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que usam Pt/Rh. Os mesmos sdo bastante cfetivos para os
limites de emisstes gasosas permitidos atualmente,
porém requetsm que 2 relagio arfcombustivel seja
mantida préxima de ponto estequiométrico,™

Nos tiliimos anos varios sistemas cataliticos t&m
sido estudados para a reagdo de decemposigie do NO,
especialmente  catalisadores  baseados  em  metais
preciosos (Pt, Au,..) e materiais zeoliticos modificados
com metais de transigfo (Cu, Co, ...). ™

Neste sentido, ¢ presente trabalho tem como
abjetivo o estude de diferentes suportes zeoliticos, ZSM-
5, MCM-22 e Beta, na preparagio de catalisadores de
cobre, pata a reagio de decomposigio dos dxidos de
nitrogénio, NO,, através da avaliagio da conversio do
NO. .
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Expetrimental

As zedlitas Z8M-5, MCM-22 ¢ Beia utilizadas
neste trabalho foram fornecidss pelo Institute de
Tecnologia Quimica de Valéncia — Espanha.

Preparagfio dos Catalisadores.

A ativaghio das zedlitas precursoras foi realizada
a 500°C por 6 horas em forno convencional, com taxa de
aquecimento de 2,5°C/min. Antes de chegar 2
temperatura desejada o material passou por dois
patamares: o primeiro a 150°C por lh e o segunde a
350°C por 1h & 30 min.

Os catalisadores foram preparados usando 5g de
cada zedlita, realizando troca idnica com 200 mL de uma
soluglic de nitrato de cobre 12 mmwol/l. sob agitacfio
magnética durante 24 horas. Apés esta etapa, clevou-se o
pH du mistura reacicnal até 7,5 com solugio de hidréxido
de amébnio 3 mol/L, deixando s¢b agitagio por mais uma
hora. Filtrou-se, e o material resultante fei seco sob vicuo
A temperatura ambiente por 24 horas. Calcinou-se por 3
heras a 500°C usando taxa de aquecimento 10°C/rnin,
Este procedimento & uma adaptagio da metodologia
descrita primeiramente por Iwamoto et al ¥, Os maicriais
foram denominados como mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Denominago dos catalisadores usados no estudo.

Zedlitn Si/Al S10/ALO, | Catallsador

Z8M-3 26,5 53,0 CuZ30
MCM-22 15,0 30,0 CuM15

BETA 12,5 250 Culd25

Caracterizacdo dos Catalisadores.

Os padrdes de difragiio de raios-X (DRX) foram
obtidos usando um difratdmetro Siemens D 500, radiagio
Cu (Koy, 1= 1,5403 A, corrente de 35 mA & 2°<20<74°.

As  andlises de absorgiio atémica foram
realizadas usando um espectrdmetro de chama marca
VARIAN modelo AASS,

A drea superficial e o volume de poros foram
calculades a partir das isotermas de adsorgio de
nitrogénic a 77K usando um  adsorciémetro
Quantachrome modelo Autosorb [MP,

As andlises de TPR foram realizadas, em
equipamento construide no DEQ/UEM, nos catalisadores
frescos através da elevagiic gradual da temperatura, em
fluxo de 1.75% de H, em Ar até 610°C com programagfio
de temperatura de 10°C/min,
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Atividade Catalitica

A avaliagiio da atividade catalitica foi realizacda
em pressdo atmosférica usando a conversdo de 500 ppm
de NOfAr em um reator de fluxo continuo e constante, A
detecglio de reagents e produtos foi  feita num
espectelimetro de infravermelho com transformada de
Fourier acoplado a uma célula de gds. Os cdlculos da
conversia  foram  feitos  segundo  metodalogia
descnvolvida por Dallago™, empregando as regifes do
infravermelho descritas na Tabela 2, Antes de cada
experimento os catalisadores sofreram calcinagio a 500°C
em ar sintético por 3h e em segnida redugio a 300°C em
fluxo de 5% de H/Ar. A massa de catalisador usada
varion entre 100 & 150 mg e o fluxo usado foi de 100
mL/min.

Tabela 2: RegiGes de Infravermelho usadas para a identificagiio
de compostos no estudo de atividade catalitica,

Cempostos Intervalos (cm')
NO 255 - 1790
NO, 1658 - 1565
N,0 2266 - 2159

Resullados e Discussao

Caracterizaclo dos Catalisadores

Com os resultados da andlise quimica,
apresentados na Tabela 3, é possivel calcular o nivel de
traca de cada catalisador e considera-se que um fon de
cobre divalente compensa a carga negativa de dois fons
de alumfinio®®. Loga para uma troca de 100%, a relagdo
molar Cu/Al é igual a 0,5,

Tabela 3: Andlise qufinica dos catalisadores

Catalisador | Teor de Cu Teor de Al Cuw/Al
(%) (%)
CuZ50 32 22,7 0,14
CuMI5 2,7 194 0,14
CuB25 33 162 0,23
990
St

Na Figura 1 sfio apresentados os difratogramas
de rajos X para as amostras preparadas e originais, Os
catalisadores  CuZ50, CuM15 e CuB25, todos apds
pysparagéo e calcinagiio em forno convencional a4 500°C
por 3 horas, apresentaram padriio de difragio de raios-X
concordantes com a topologia da ZSM-5, MCM-22 e
Beta.

Figura I:Difratograma de rajos-X dos catalisadores preparados,

Obsetva-se que a troca do fon sddio pelo cobre
néo afetou de forma perceptivel o integridade da estrutura
zeolitica. Nfie houve formagfio de agregados de cobre na
superficie das zedlitas e nas cavidades das mesmas, pois
nio foram detectados sinais relevantes na regifio 20 igual
36° & 39° referentes a CuO e Cu,O, havendo portanto
uma boa distribuiciio de cobre no imterior da estrutura
zeolitica.

A drea superficial BET e o volume de poros dos
calalisadores determinados a partir das isotermas de
adsor¢giio de nitrogénio % 77K apresentaram os valores
mosirados.na Tabela 4.

Os resultados exibein boa concordiincia com os
apresentados na literatura™ e com os valores obtidos para
as Zedlitas precursoras usadas.

Tabela 4: Valores de drea supetficial BET ¢ volume de poros.

Catalisadores A (m'/g) A {(em’fg)
CuZ50 330 0,50
CuML5 444 0,50
CuB23 540 0,50
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Os perfis da redugfio a temporatura programada
das amostras sic apresentados na Figura 2. Da literatura
obtemecs que diversos experimentos de TPR de
catalisadores de Cu suportado mostram que a redugiio do
cobre ocorre em dols estdgios, apresentando dois picos de
redugfio. Segundo alguns autores™”, primeiro pico
carresponde a redugc de Cu* a Cu™ e o segundo pico de
Cu™ a Cu’, entretante, quando o cobre estd bem disperso,
ceme no caso de cobre suportado em zedlitas por troca
idnica, a redugho de Cu" a Cu metdlico ocorre a
temperaturas altas, peralmentc acima de 327°C°".
Através de experimento de TPR de catalisadores 3,1%
Cu/Na-ZSM-5, Srkény e col™", afirmam que quando se
obtém deois mdximos de redugiio a temperatueas inferiores
a 337°C, o primeiro se deve & redugiio de espécies (Cu-0-
Cu)”, enquanto gue o segunde estd ligado & redugfio de
espéeies Cu(CH)'.

Comparando estes resultados com os obtidos em nosso
trabatho verificamos um pico a aproximadamente 277°C
presente em todos os materlais que 6 assinalado com
sendo referente a redugfo da espécie Cu(OH)', Antes
deste pico observamos um ombro a aproximadamente
255°C que poderfamos assinalar a redugio das espécies
(Cu-0-Cu)”, Tanto na MCM-22 como na Beta
observamos um pico a aproximadamente 400°C que
poderiamos assinalar & redughio de Cu® a Cu”,

A partir dos perfisis de TPR (Figura 2) se obiém a
porcentagem de reduciio das espéeies, que estdo

w1

\




apresentadas na Tabela 5. Observa-se uma redugio baixa
de cobre em todos os catalisadores. Pela facilidade de
redugo das espécies Cu” a Cu”, provocadn pela
scparagdio  das cargas que ocotre e todos oS
catalisadores pelo baixo teor de cobre o devido a troca

com metal com valdncia maior que 1, Cu(OH)' & H'

devem ser os cédtions de compensagho. Dessa forma &
mais provivel que esteja ocorrendo uma redugic de
Cu?=Cy™, O perfil de redugdo dos materiais ndo deve
ser devido A redugo em etapas (Cu”—Cu"—Cu’} & sim
devido ap cabre presente em regides diferentes da zedlita,
que provoca diversos picos de redugfio em algumas
amostras, ‘
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Figura 2: Perfis de TPR para: n) CwZ350 , b) CuMIS e c)
CuB25,

Tabela 5: Resultados da anilise de TPR.

Catalisadores % Cu % redugiio % redugiio
(Cu"=Cu"y | (Co”—Cu™y
CuZs0 32 1,06 2,12
CumM15 2,7 1,00 2,00
CuB25 33 0,88 1,76

Atividude Catalitics

Os resultades da decomposigio do NO 5
diferentes lemperaluras (300 a 450°C) mostram, que para
os suportes estudados neste trabalho, a melhor conversio
é encontrada entre 400° e 450°C.

A conversio em funghio da temperatura foi
estudada para os diferentes  suportes  zeoliticos e
observou-se uma maior atividade para a zedlita Bela,
seguida da MCM-22 e por dltimo a zedlita ZSM-5, como
apresentado na Figura 3.

Os catalisadores CuZ50, CuM15 e CuB25
aptesentaram decréscimo nas atividades cataliticas para a
conversio de NO em fungio do tempo bastante
acentuadas, inicialmente de 40 e 80%.e chegando ao final
do tempo de aquisigio com a 10 ¢ 40%. Todos os testes
foram realizados sempre com amostra nova, entrelanto
para o catalisador CuM135 foi avaliado sua resisténcia ao
testes, Com uma mesma amostta foi realizados os
diversos testes cataliticos nas diversas temperaturas,
Como tesultado, sua atividade foi praticamente a mesma
da obtida com os testes empregando amostras novas.

Embora os catalisadores possuem  teores
similares de cobre, observou-se diferentes atividades.
Alribuiu-se tal variagiio, a uma maior acessibilidade da
zeolitas, Beta (IZMR) > MCM-22 (12MR ¢ 10MR)>
ZSM-5 (10MR),

A seletividade dos catalisadores A formagfio de
N, e O, foi indiretamente avaliada a partir du formagfio de
N,O e NO, devido 4 impossibilidade de detectar N, ¢ O,
por infravermelho. A Figura 4 mostea os resultados
obtidos para a amostra CuMI1S, Em  temperaiuras
relativamente baixas (300° - 350°C) hd grande formagio
de N,O, lato este que foi evidenciado para todos os
catalisadores analisados, sendo que o catalisador CuZ50
apresenton a maior formagic de tal produto.
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Figura 3: Conversfio em funglio do tempo a 400°C paa os
difecentes suportes: CuZ30, CuM15 ¢ CuB25,

Conclusbes

As medidas de atividade mostraram que a
melhor temperatura de trabalho estaria na faixa de 400°-
450°C pois hd menor formagiio de N,O ¢ de NO,. Todos
o5 catalisadores preparados apresentaram queda sensfvel
na atividade apds algumas minutos de uso. Nas condiges
deste estudo, o melhor catalisador parecen ser o CuB25
na temperatura de 400°C. A acessibilidade das estruturas
zeolfticas parecem jogar um papel importante sendo os
maleriais mais ativos os que possuem uma estrutura mais
acessivel,
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Tigura 4 Indicative de seletividade para a reagiio de
decomposigio do NO no catalisader CuM135.
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DEGRADACAO DE CONTAMINANTES ORGANICOS EM MEIO AQUOSO
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Resumo-Abstract

Neste trabalho estudou-so a oxidagiio do corante azul de metilenc com Oy em meio aquoso na presenga das magnetitas
substituidas Fe,.xMyxQy (M=Mn, Co, Ni), na temperatura e pressio ambionte, Reagles na presenga da magnetita pura FosOy
mostraram um efeito promotor significativo. Por outro lado, a dopagem com Co ou Mn causou um forts aumento na
atividade de oxidagfo do azul de metifeno, enquanto que a dopagem com Ni, nfio apresentou efeito significativo,

In this work the oxidation of methylene blue with O; in aqueous medium was studied in the presence of FepxMyxO4
(M=Mn, Co, Ni) magnetites, at room temperature. Reactions in presence of pure Fe;0, magnetite showed a significant
promoter effect, On the other hand, the Co and Mn doping produced a remarkable increase on the activity for the methylene
blue oxidation, whereas Ni containing oxides did not show any significant effect.

introducdo

A oxidagio catalftica tem sido muite estudada nos
dltimos  ahos para a  destruigio de contaminantes
orgénicos em efluentes aquosos [1]. Este processo baseia-
se na utilizagAo do oxigénio molecular, puro ou ar, a altas
pressdes e temperataras (150 — 300 ‘ce2 - 100 MPa)
[2]. Nestas condigdes o catalisador € capaz. de ativar a
molécula de oxigénio levando i formagio de radicais que
oxidardo o contaminante orginico no meio aquoso. Os
calalisadores mais utilizados s#io baseados em Cu, Mn,
Co, Rh, Pt e Pd em fase homogénea [3].

Embora a oxida¢do catalitica mostre, em geral, alta
eficiéneia, as condigdes mais agressivas de temperatura ¢
pressio necessdrias, demanda equipamentos especiais €
alto custo operacional, Portanto sistemas de oxidagfio
catalftica capaz de operar em condigfes mais brandas sio
de grande importincia,

Estudos  recentes mostraram  que  magnetitas
substitufdas do tipo Fe; M0 (M=metal) sio muito

Anwis do 12" Congresvo Brasiteiro de Cutdlive

promissoras, no descnvolvimento de sistemas da tipo
Fenton heterogénee, para a oxidaciio de contaminantes
crginicos, em mele aguoso, utilizando a H.0; [4, 5.

Neste trabalho, Sxidos do tipo Fey M;0; (M = Co &
Mn), feram utilizados para promover a oxidagio de
contaminantes orgénicos em meio aquoso, diretamente
por oxigénio molecular, O; em temperatura e pressio
ambiente,

Experimental

As magneiitas foram preparadas através do método de
co-precipitagiio proposto por Abreu Filho er al., [6]
baseado na siatese do precursor, hidréxido-acetato férrico
convertido & magnetita por aqueciments d 430°C em
atmosfera de N,, Para as maguetitas de Mn e Co ulilizou-
se 0 mesmo procedimento, com adigio da solugiio do fon
dopante,

oes




As magnetitas utilizadas formm caracterizadas por
andlise de Fe™* e Fe total, dicromatomstria, ndsorgio
aldmica (Carl Zeiss Jena AAS), medidas de magnetizagio
de sawragiio, diftagfio de raios-X (DRX; Rigaku
Geigerflex) e espectroscopia Mossbauer a temperatura
ambiente.

As reagdes de oxidagho foram realizadas com o corante
azul de metileno como meléeula modelo, 5 ml
concentragio de 0,05 g I'', 15 mg dos difercntes éxidos de
ferro e gds oxigénic borbulhando a 25 °C e 1 atm.- A
descoloragdo foi monitorada através de espectrofotometria
U¥-vis.

Resultados e Discussao

A caracterizagfio dos materinis preparados por DRX e
espectroscopia Mdassbauer sugere a formagfo da fase
cristalina da magnetita pura, Qs valores de magnstizagfo,
os parinetros de rede e os dados de andlises quimicas
sugerem que o Co ¢ Mn estio substitindo o Fe* no sitio
cetaédrico {Tabela 1). Isto pode ser visto nos espectros de
Mussbauer da  série FesxCoxQOs pela redugiic da
intensidade do sftio B com o aumento da concentraghio de
cobalte (Figura 1) [7, 8).

Tabela 1. Magnetizagfio e andlises quimicas das
diferentes magnetitas.

Amostia | o a, Formula
(X,

Tkg'T) |G
0.00 87 8.3960 |Fe", Fe".. .0/
Mn0.2L |72 8339 [Re™, Fe" Mn", .0,
Mn0.26 |60 8419 |Fe’, Fe™ Mn", .0,
Co0.19 |67 8392 [Fe®, Fe® Co,, om0,
Co0,38 |50 8,389 Fe', Fe™ Co,., .0,
Ca0.75 |40 ©o18395 [Fe, Pt Cor oal
Nig.28 |70 8.376  [Fe™, Fe", Niy 100,
Ni0.54 |66 8369  |Fe', Fe" N, o0,
a- vacanie

A oxidagiio da molécula modele de azul de metileno
com Oy pode ser vista na figura 2. Observa-se que
somente o Oz ¢ capaz de oxidar o corante azul de
metileno, em 30 minutos de reagdo. Por outro lado, existe
wm aumento significativo da oxidagiio na presenca
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Figura 1: Bspectro de Mssbauer do Fe;.«Cox0a,
0 £ x £0.75 na temperatura ambicnte.

dos diferentes dxidos Fe;03 ¢ FeaOy. Quando comparada
2 oxida¢fo do azul de motileno na presenga de Fes0y (que
possui Fe® e Fe™ na estrutura), com FesO, (que possui
apenas Fe'') observa-se uma melhor atividade na
oxidagAo com o Fey0,. Esse resultado sugere que a
presenca de Fe™ na estrutura do éxido estd favorecendo a
reagio.
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Figura 2: Decomposigio do corante azul de metileno
na presenca de Oy, Fe304 e FeyOs.
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As Figuras 3 ¢ 4 mostram a decomposigiio do corante
azul de metileno na presenga das magnetitas dopadas com
Mn e Co, Observamos que na presengg de Fe; Mn,Oy4
gcorre uma alta atividade na oxidagio do azul de
metilens, com a descoloragiio de 95 % em apenas 6
inutos (Figura 3).
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Figura 3: Oxidagio do corante azol de metileno na
presenga das magnetitas dopadas com Mn.

Observa-sc também que a presenga de cobalto na
estrutira da magnetita ocasiona uwin forte aumento na
atividade do sistema (Figura 4). E interessante observar
que para ambos, Mn e Co, 0 aumento nas concentragies
dos dopantes ocasiona um awmento na atividade,
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Figura 4: Oxidagio do corante azul de metileno na
presenga das magnetitas dopadas com Co,

Por outro lado, testes realizados com as magnetitas
dopadas com Ni nfio apresentaram uma mudanga
significativa na atividade quando comparada com o Fez0,
e FeaOs (Figura 5).
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Figura 5: Oxidagio do corante azul de metileno na
presenga das magnetitas dopadas com Ni,

Andlise das fases aquosas por adsorgio atGmica apds as
reagdes mostraram concentragdes de Fe, Co e Mn ndo
significativas, Bste resultado sugere que a reagho nio
ocorre na fase homogénea,

Foram realizados também Lestes de reuso da magnetita
Bty 74Wing 2604, 05 resuliados podem ser vislo na Figura 6.
Mostrando que o sistema desativa gradualmente.
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Figura 6: Tesle de desativagio da magnetita
Fieg 7abng, 3604

Embora o mecanismo de reagio nfio esteja ainda claro,
uma preposta simples seria a ativagfio do 0, pela
superficie da magnetita formando espécies mais reativas,
tais como superdxido (0, e peréxidos (022’), Estas
reagies podem ocorrer em  espécies  superficiais
reduzidas, tais como M (Fe*, Co™ e Mn®*):

M¥* + 0, - M"™ + 0O, (Equagdoc 1)

Estas espécies perdxido & superGxide poderiam entio
permanecer na superficie do dxido, formando um
complexo, ou migrar para a solugfio aquosa. Em ambos os
casos, podem ocotrer a oxidagao do corante azul de
metileno, O efeito promotor dos dopantes Co e Mn,

997




porém nAo esti esclarecido. Tanto cobalto quanto
manganés podem ativar Op de acordo com a Equagho 1
formando espécies Co™ ¢ Mn™. Trabalhos tecentes em
nosso  grupo sugersm gue as  espécies  oxidadas
superficiais Co“m.l, e Mn'“su,, poderiam ser reduzidas por
Fe** estrulural, regenctando Co™up & Mn*,, que
novamente pedem ativar o O, Bstes processos sfio
termodinaniicamente favordveis (Equagées 2 e 3).

Fe®* + Co® — Fe™* + Co™ AB'= 1,04 V (Bquagiio 2)
Fe™ + Mo — Fe®* + Mn® AE’=0.73 V (Equagfio 3)

A desativagio gradaliva das magnetitas para oxidar o
azal de metileno estd provavelmenle relacionada com
plocesso de oxidagio da magnetita,

Conclusdes

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que
a magnetita (Fe30y4), especialmente as substituidas Fes.
M1, 0y & FesCo,0y shio capazes de promover a oxidagio
do corante azul de metileno pelo oxigénio molecular em
condigbes brandas de temperatura ambiente e presséio
atmosférica.

A dopagem da magnetita com Co & especialmente Mn
causon um forte aumento na atividade. por outro lado, a
presenga de nfquel nfio altera significativamente a
atividade.
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Resumo-Abstract

Neste trabaiho foi desenvolvido um novo sistema Fenton heterogéneo baseado no compdsito Fe/Fe,0,. Estes compdsitos
foram preparados através da redugéo controlada da magnetita, Fa;04, com Ha em diferentas temperaturas, Os compésitos
obtidos foram testados para a oxidagio do corante azul da metileno com Ho0, e a decomposigio do perdxida, mostrando afta
atividade, Andlise dos materials por difragfio de ralos-X e aspeciroscopla Méssbauer sugerem que a relacho das fases Fe® e
Fe;04 & fundamental para a alividade do sistema. Esludou-se também a ufilizagdo da Lama Vermelha, principal dejeto na
industria de aluminio, para a produgéo dos compdsites Fe“fFey0,, que mostrou excelentas rasultados na degradacio do azul
de metileno com Hi02.

In thig work a novel heterogeneous Fenton syslem based on the composites Fe*/Fe;0, has been developed. These
composites were preparad by the controlled reduction of magnetile Fe;0,, with H, at different temperatures. The obtained
composiles showad high aclivity for the oxidation of the methylene biue dye with H,0; and for the peroxide decomposition.
XRD and Méssbauer spectroscopic data suggest that the ratio Fe® and Fe;0, determines the aclivity of the System, it has
also been used the Red Mud, the main waste in the aluminium indusiry, for the preparation of the composites Feo/Fe,0,,
which showed excallent results for the degradation of the mathylena blue with H,0,,

Introducéo Assim, existe um grande interesse no estudo de novos

sistemas ativos em pH proximo da neutralidade, que nao

O sistema Fenton homogéneo classico é uma mistura
de Fe'* em solugio e H,0,, sendo um dos sistemas mais
ativos para a oxidagfio de compostos orglnicos em dgua
{1]. O alto potencial de oxidagdo do processo Fenton &
atribuide 4 presenga de radicais OH" gerados in situ no
meio. Entretanto, o processo Fenion apresenta algumas
desvantagens, por ndc se tratar de um sitema catalltico
necessita de quantidades estequioméiricas de Fe™, a
reaclio s6 ocorre em pH 4cido (pH 3,0) necessitando de
posterior neutralizaglo do meio que gera grande
quantidade de residuos {lodo).
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gerem residuos ¢ possuam potencial catalitico.

Estudos recentes tem investigado o uso de diferentes
oxidos de ferro substituindo o Fe* solivel através de um
novo sistema Fenton heterogéneo. Como exemplo temos
a goetita, hidrdxido de ferro e ferro suportado em sflica e
alumina, Entretanto, todos esses sistemas apresentaram
umna baixa atividade [2, 3, 4, 3).

O nosso objetive foi desenvolver um sistema Fenton
heterogéneo baseado no compdsite Fe,OFe® obtido a
partir da magnetita. Foi estudada também a lama
vermelha, em dos principais residuos da industria de
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obtenglo do aluminio a partir da bauxita, composta por
hematita, goetita e aluminossilicatos para a decomposi¢io
do H,0; e oxidagdo do corante azy) de metileno em meio
aquoso.

A utilizagio da tama vermelha para 2 oxidagio de
cotfaminantes orgénicos em meio agquase apresenta uma
acentuada relevincia por se tratar de um residuo,
produzida em grande quantidade pela industria de
aluminio, que podera ser empregada para ¢ tratamento de
outros reslduos.

Experimantal

Preparo da Magnetita

A magnetita foi preparada através do método de co.
precipitagiio, baseado na sintese dg precursor, hidréxido-
acetato férrico convertido & magneuta por aquecimento a
430°C em atmosfera de N, (3.

Preparo do Compésito

A magnetita e a lama vermelha foram reduzidas em
fluxo de H, em temperaturas de 100, 200, 250, 300, 400 &
560°C,

As magnetitas utilizadas foram caracterizadas por
medidas de magnetizaggio de saturaglo, difragho de raios-
X (DRX: Rigaku Geigarflex) e espectroscopia Mdsbauer
i temperatura atnbiente,

A velocidade de decomposiclo de dgua oxigenada foi
obtida através da medida de voiume de O, para a reagio
H:0p (2,5 mo!l 1"y ¢ 30 mg da magnetita. Como
contaminante organico em agua foi utilizado o corante
azul de metileno como molécula modelo, As medidas de
decomposigle do corante foram determinadas por
espectrofotometria UV.vis,

Medidas de Magnetizacdo

As medidas de magnetizagdo foram feitas em ura
magnetdmetro portatil, com campo magnético fixe de 0,3
testa produzide por um ima permanente em configuragdo
de “cilindro magico”, construide de uma lipa
polimerizada de Nd-Fe-E.

Resuitados e Discussiéo

Decomposiq:ﬂn do H;0,
A decomposigio do perdxido de hidrogénio
HzOz-—)HzO + 4 0,

foi estudada na presenca dos 6xidos puras Fe,0, e Fey0,
(Figura 1), Observou-se que os éxidos possuem um efeito
promoter para a decomposicdo do H,;0,, porém com
maior atividade do Fe,Q, comparado & Fe,0y, o que
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sugere que o Fe®* na magnelith pode ter uma participago
importante na reago.
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Figura 1, Decomposi¢io da H:0; na presenga de
FeyOy e Fey0,.

A Figura 2 mosita o5 testes realizados com as
diferentes amostras reduzidas com H; na faixa de 250 a
400°C e também com o Fe' puro e com a mistura
mecdnica Fe" + Fey0,. Observa-se que as amostras de Fe"
puro, Fe,Oy e a mistura mecénica Fe? + FeyO4 apresentam
uma atividade extremamente baixa, A amostra reduzida a
250 °C/H, apresentou um aumento na atividade. Por outrg
lado o tratamento a 400%CrH, produziu um sistema
extremamente ativo para a decomposigio do H,0, L
interessante notar que o tratamento o 500"C/H, resulta emn
uma forte diminuiclo na atividade,

stu,,ﬁ_..ﬂ e
| FeteFa0,. :

20 .
5 15
E ) .
2104 2y H, 500°C/an
z
" A
", H, 400°C/an

o L T “‘M-"“‘ + 1
o 5 10 15 20 25
Tempo (min}

Figura 2. Decomposigio da H:0; na presenca do
compésito Fe,0,/Fe’

Através de analise por espectroscopia de Mossbauer de
das amostras reduzidas foi possivel identificar duas fases
presentes nas amostras reduzidas; Fe" e Fe,0, A redugdo
a 250°C produziu 2 razlo de 4reas Fe'/Fe,0y de 30/70, a
400°C, além da razdo de 38/58 {com | hora de redugdio),
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. 41456 (2 h) e 8%11 (4h). A reduglio a 500°C mostrou

apenas & presenga de Fe®, o ]

Estes resultados sugerem que a atividade do srs\}cma
Fe'/Fe;0y ¢ forlemente dependente da sua f:om.posu;ao.
As fuses puras Fe" e Fe, O, sflo praticamente inativas. Por
putro lado os compositos Fo%/Fe,0; slo mais ativos. E
interessanie observar que a mistulra mecénica Fe” + Fe,0,
também foi completamente inativa, o que Sugere que o
contato com a interface entre as fases. Fe'e Fe;O__\ [ mt_nlo
importante para a reagdo. O sls(%ma mais ativo,
400°C/H#4h, mostrou uma relagdo Fe’Fe,0, de 38:58,
gnquanto, 05 sistemas 250°C/Hy/lh e 500°C/H,/4h
mostram  uma relagio Fe"Fe0, de 30:70 ¢ 98:2,
respectivamente. .

Estes resultados sugerem que a preparagdio Fe":Fe,0, ¢
{importante para a atividade do sistema, ¢ a.parentementle
relagdes proximas de 1:1 produzem os sistemas mais
alivos.

Oxidacao do corante azul de metileno

As oxidagdes em meio aquose foram realizadas coimn
H;O: utilizando o corante azyl de metileno como
molécula medelo de contaminante orgénico.

Os lestes realizados na presenga das amostras de
magnetifas mostraram que as magnelitas reduzidas a
250°C apresenta uma alta atividade com quase 100 %
para descoloragiio em apenas 10 min de reago. As
amostras de Fe® puro, magnetita pura ¢ as magnetitas
reduzidas a 400 e 500°C nilo apresentaram atividade para
a descolorago do azul de metileno {Figura 3).

ALE 1 L B NI Bt R PEuR N R AN U S
é JV N bV red 280'c
S
3 .“'-""-v——u 8,
j <3 LWVred 500 °C
L .
.
" .- .
‘g * * - L e 300 'C
“ ta,, e g
8w i RS N Coe
T A - —
i » ™ W sed 400
“iii'luﬁz':xa'-«&o'cuc

Tempo (min)

Figura 3. Decomposigiio do corante azul de metileno,

Esses resultados sugerem que, para decompor 0 H;O, a
melhor relaglio Fe'/Fe;O, & proxima de 101, enquanto que
para oxidar o corante nzul de metileno os compositos
contendo menor proporglo de Fe® e maior proporglo de
FeyO, sito mais ativos,

Testes com a lama vermelha

Na Figura 4 ¢ mostrada a influéncia da temperatura de
redugo na velocidade de decomposigho do H,0,
Observou-se que a lama vermelha reduzida a S00°C/H,
apresenta maior eficiéncia seguida da A00°C/H, e
300°C/H,.
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Figura 4. Decomposi¢ao do H,0, na presenga da lama
vermelha (LV) reduzida em diferentes temperaturas,

Na Figura 5 podemos observar que as amostras de
lama vermelha que foram reduzidas nas temperaturas de’
300 e 400°C apresentaram uma alta eficiéncia para
degradar o corante azul de metileno. A amostra reduzida
8 500°C foi capaz de reduzir apenas 30 % da cor
enquanto que a reduzida a 250°C ndo apresentou
atividade,

5
e
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Figura 5, Decomposiciio do corante azul de metileno

Medidas de maghetizagiio

Neste trabalho foi encontrado para as amostras de lama
vermelha sem reduzir e reduzidas a 300 e a 406°C valores
de 0,78 ¢ 8,0 IT kg, respectivamente, Este aumento na
magnetizagio estd relacienado com a formagio das
espécies magnéticas,

Através de andlise de espectroscopia per Mossbauer
foi possivel identificar a presena do Fe® apenas na
amostra que foi reduzida a 400 °C, amostras reduzidas de
Fe® e Fe;0. A redugio a 300 °C produziu a razio de
dreas Fe'/Fe;0, de 0.38/59 e a 400°C razfio de 30/27 com
1 hora de redugfio (Figura 6).
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Figura 6. Mossbauer da lama vermelha sem reduzir,
reduzida por | ha 300 e 400'C,

Difratogramas de raios X das amostras de lama
vermelha confirmam a presenga das duas fases Fe'e
Fe,0y na amostra que foi reduzida a 400 °C, Entretanto a
amostra reduzida a 500 °C mostrou o desaparecimento da
Fe;0,, assim como também aponton a presenga de Fe®
(Figura 7).
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Figura 7, Difratogramas de ralos X das amostras de
LV 400 e 500 °C.

Estes resultados sugerem que o compésito Fe'/Fey0, ¢
responsdvel pela atividade observada. Para explicar estes
resultados sfio sugeridos os seguintes processes:

_Fe” ¥ H01—3Fe™ - HO' + HO™ (Equaglo )}
Fe'comp + P upFe™ up: (Equagiio 2)

Nestes processos, o Fe®*, oxidada pela reagdio de
Fenton, ¢ regenerado pelo Fe” do compésilo através de
um processo interno de transferdncia de  eldtrons.
Medidas Mossbauer CEMS mostraram que o Fe®,, ¢
oxidado durante a reagéo.

Conclusfes

A presenga do compdsito mostrou ser de grande
importéncia para o aumento da atividade do sistema para
decomposigio do H,0, e destruigio do corante azul de
metileno em um sistema Fenton heterogéneo.

Os resultados obtidos mostram que ¢ possivel o
desenvolvimento de um sisterna Fenton heterogéneo a
partir, do dejeto industrial da lama vermelha, para o
tratamento de contaminantes orgnicos em meio aquoso.
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Resumo-Abstract

RESUMO — Estudou-se a degradagiio fotocatalitica, sob luz visfvel e UV-préximo, de corantes téxteis, Acid Black 94,
Acid Yellow 42 ¢ Direct Red 79, empregando os fotocatalisadores: TiO,, Nb,Os, separadamente e em combinagio por
mistura mecdnica (1:1) e impregnacdic {5%Nb;05/Ti03). Os resultados mostraram que houve degradagiio com irradiagfio no
vistvel e UV-préximo, indicando que hé principalmente fotossensibilizagiio dos catalisadores estudados, A andlise de DRS
comprovou que ambos as semicondutores estudados t8m méximo de absorgéo na regiao limite do visivel, 400nm, Observou-
se que para o Acid Yellow 42, o catalisador Nb;Os aprosentou maior descoloragiio, enquanto que para o Acid Black 94 o para
o Direct Red 79 foi o catalisador mistura mechnica (Nb305-TiOy) que apresentou melhor resultado, Determinon.se a cindrica
de degradagfio dos corantes, testande o modele simplificado de Langmuir-Hinshelwood (pseudo-primeira ordem) e uma
cinética de ordem zero, e verificou-se que a cinética da reagio muda de acordo com a interagiio corante-catalisador-luz.

ABSTRACT ~ The photocatalytic degradation was studied, under visible light and near UV-light, of the texiile dyes, Acid
Black 94, Acid Yellow 42 and Direct Red 79, using the photoeatalysts: TiO,, NbyOs, separately and in combination through
mechanical mixture {1:1) and impregnation {5%NbyOs/TiOy). The results showed that there was degradation with visible
irradiation, indicating that there is mainly photosensitization on the studied catalysts, The DRS rosults proved that both
studied semiconductors have absorption maximum in the visible limit, 400nm, It was observed that for Acid Yellow 42, the
catalyst Nb;Q5 presented larger decolorization, while for Acid Black 94 and for Direct Red 79 was the catalyst mechanica]

mixture (Nb05-TiO,), which was more efficient. It was deton

mined the degradation kinetics of the dyes, testing the

simplified Langmuir-Hinshelwood model {pseudo first-order} and a zero-order kinetics, and it was verified that the reaction

kinetics changes depending on the dye-catalyst-light interaction.

introducgo

Atualimente, a contaminagic do meio ambiente tem
sido apontada como um dos maicres problemas da
sociedade moderna, pois com o aumento da populagiio
urbang ¢ ¢ desenvolvimento industrial, novos compostos
foram sintetizados e siio continuamente introduzidos no
meic  ambiente. A majoria  destes compostos €
xenobidtico ou recalcitrante: de  diffcil degradagio.
Assim, a degradagiiv destes contaminzantes é um campo
atrativo de pesquisa na engenharia quimica.

A distribuigio mundial de dgua revela que h4 somente
2,6% de Agua doce no planeta e dela apenas 0,6% sstio
disponfveis em lagos, rios, subterrfineos e atmosfera, A
inddstia (2xtil consome 15% dessa dgua, variando de
120-380 litres por metro de tecido processada,
devalvendc-a, depois dos processos, altaments poluida,
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Logo, os processos téxteis sio grandes consumidores de
dgua e de corantes € geradores de grande quantidade de
efluentes complexos (1),

Assim, novos processos de oxidacio vém ganhando
espaga, os chamados “Processos de Oxidagio Avangada”
(POAs), que estdo baseados na formaciio de radicais
hidroxila (OHs), agentc altamente oxidante. Esses
radicais podem reagir com uma grande variedade de
compostos promovendo sua total mineralizagio a CO, e
H,0. Entre os POAs, a fotocatdlise heterogénea tem sido
amplamente estudada principalmente nas dltimas duas
décadas (2, 3, 4),

Muitos trabalhios tém demonstrado scr possivel a
completa degradagio e contaminantes como fenol,
hidrocarbonetos  clorados, clorofendis,  inseticidas,
herbicidas, 4lcoois ¢ corantes na presenga de uim
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semicondulor, na maioria das vezes o TiQ,, irradiado com
|uz visfvel ou ultravicleta (5, 6, 7).

As principais vantagens da “Oxidagfio Fotocatalitica
(PCQ} sdo (8):

s) Reagiio razoavelmente ripida 3 teroperatura e
pressiie ambicnte;

b} Possibilidade de conversio de grande quantidade de
poluentes orgénicos a CO, e H,04

¢y Nenhum composto quimico téxica é produzido ou
utilizado no tratamento;

d) Baixo custo,

A desvantagem da PCO & que uma quantidade
signiticativa de produtos oriundos da oxidagio parcial
pode se formar seb ccrtas condigles € em alguns casos,
estes produtos siio menos reativos e mais toxicos que os
iniciais.

No presente trabatho € estudada a degradagiio de s
corantes  téxteis em presenga de luz visivel ¢ UV-
préximo, A eficiéncia de quatro catalisadores, TiQ, e
Nb,O, pures ¢ combinades por mistura meegnica (Nb,0,-
TiQ,) e par impregnagio (5%Nb,0,/Ti0,) & testada, sendo
a descoloragiio acompanhada por espectrofotometria UV-
VIS. A cindtica de degradagiio dos corantes & avaliada
segundo  dois modelos, Langmuir-Hinshelwood de
pseudo-primeira ardem e cinética de ordem zero,

Experimental
Materiuis,

Foi utilizado TiO, comercial (Quimbrasil), o qual
passou por um tratamento de lavagem, fillragem a vacuo,
secagem, peletizagfio (faixa atilizada: 0,210 a 0,297mm) e
calcinagio a 300°C/6h e a 400°C/4h, Utilizou-se o Nb,0,
comercial (CBMM} que passou por um tratamento
idéntico. Na preparagio do catalisador por mistura
mecAnica (Nb,O-Ti0,) lomou-se o TiO, e o Nb,0, apds a
secagem, na proporgio L:1, e realizou-se apehas uma
mistuea manoal destes materiais, sendo o material
tesultante peletizado e calcinado nas mesmas condigSes
do TiQ,. Na preparagio do catalisador por impregnagio
(Nb,04Ti0,) realizou-se a impregnagiio de 5% de Nb,O,
em Ti0, O NbO, apés a secagem, foi dissolvido em
icido oxdlico 0,5mol/L, sob intensa agitagio a 66°C,
sendo entdo adicionado ao TiQ, jd tratado termicamente,
O solvente foi evaporado a 80°C/24h em banho
termostitico com agitagio. O material foi seco em estufa
a 100°C/24h, peletizado e calcinado nas mesmas
condigtes do TiO,,

Os corantes wtilizados na preparagio dos efluentes
sintéticos foram o Acid Black 94 (C,H,N,Na,0,S,),
Acid Yellow 42 (C,H,N,Na,0,8) e Direct Red 79
(C,H,NNa,0,.8}, que foram fornecidos pela Unifio
Quimica Paulista S.A. Estes corantes sio classificados
quanto  sua estrutura quimica como corantes azo.

O fotorreator era composte de um béquer de vidro
(Pyrex) de 2L resfriado por dgua através de uma camisa
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exlerna, agitagio magnética, borbulhamento de ar, coletor
de amostras e um béquer de vidro (Pyrex) de 1L colocada
internamente para separar a fonte de luz dy solugio, Foi
utilizada Yimpada de vapor de merciitio de alia pressio
250W (com protegio exlerna de vidro) emitindo Juz
visivel e UV-préximo como fonte de energia luminosa,

Procedimento,

Adicionou-se 1L de solugiio sintética (10ppm} no
béquer de 2L juntamentz com 0,5g de catalisador,
colocande em funcicnamente a bomba de ar numa vazio
de  50cm’min; agitagio magnética; sistema  de
tefrigeragfio e a iAmpada. Aliquotas de 10ml. foram
retiradas em intervales regulares de 60min durante
360min, centrifugadas por 25min a 6500rpm, filradas o
analisadas por sspectrofotometria UV-VIS (Shimadzu
UV-VIS 1203) para monitotar a descoloragio,

Cuaracterizagéio

Para a medida da drea superficial especifica das
amesiras, volome total de poros e didmetro médio de
poros foi utilizado o equipamento Quanta Chrome
NOVA-100G Ver, 6,1¢ que utiliza o método B.E.T.
estdtico e isotermas de equilfbrio de adsorgio fisica de N,.

A reaglic modelo utilizada para determinaggio da acidez
e basicidade dos catalisadores foi a  da
desidrogenagio/desidratagiio do isopropanol. Os produtos
dessa reagiic sfio acetona ¢ hidrogénio, formados através
da desidrogenagiio, e propeno e dpua, provenientes da
desidratagfio. Os sitios basicos sfo rosponsdveis pela
reagic de desidrogenagio, enquanto os sftios dcidos
catalisam a reagiio de desidratagfo,

A reagiio foi realizada a 350°C em um mdédulo
constreido no Laboratdrio de Catdlise do DEQ/UEM,
constituindo-se de um reator de leito fixo, composto de
quatro camadas; (1) C,4em de I de vidro, (2} 0,05g de
silica, (3) 0,10g de-catalisador e (4) 0,05g de sflica, forno
de aquecimento, programador de temperatura ¢
condensador. Os produtos condensados ¢ reagentes nio-
reagidos da reagfo foram analisados por cromatografia
gasosa em um Cromatégrafo a Géds Varian equipado com
detector de condutividade térmica e com uma coluna
catbowax (10% carbowax 20m s/ chromo W-HP 80/100)
do Laboratério de Catdlise DEQ/UEM,

As amostras dos catalisadores para andlise por
espectroscopia de reflectdncia  difusa (DRS) foram
preparadas sendo o catalisador diluido em MgO, na
proporgéio 1:10, por meio de uma mistura mecénica dos
Pds, de modo a se ter visualmente homogeneidade no pé
resnltante, As amostras foram analisadas na faixa de
comprimento de onda entre 200-80mm em um
espectrofotdmetro VARIAN - Cary 5 com varredura na
faixa do infravermelho préximo (NIR), visfvel (VIS) e
ultravioleta (UV), com acessério de reflectincia difusa
HARRICK de geometria Praying - Mantis.
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Resultados e Discusséo
Caructerizuctio doy Catalisadores.

Pela anilise textural dos catalisadores (Tabela 1}, nota-
se gue a dren superfictal do TiQ, é 4 vezes menor que a
do Nb,Q,, tendo como conseqiiéncia direta a inexisténcia
de microporos no Ti0, Bsses valores sdo alerndos
substancialmente. com a combinagio desses catalisadores
tanto por mistura mecnica quanto por impregnagio,
passando a drea de microporos a ser maior que a 4rea
externa, ¢ que modifica o processo de adsorgiio.

Foi também determinada a acidez/basicidade dos
catalisadores  pela reagiio de decomposigio  de
isopropanol (Tabela 2). Verificou-se que TiO, e Nb,0,
aprosentam valores de acidez especifica média muito
préximes, entretanto Nb,O, possui um cardter 4cido
superior a0 do TiO,, podendo ser confirmade pela
produgiio relativa de acetona e de propeno, peis valores
muito menores que um (<<l} parm a relagio
acetona/propenc € sinal de um forte carfiter deido. A
combinagio destes dois 6xidos provecou variagBes
sensfveis tanto na produgiic de propeno como na
predugéio de acotona, levando a uma redugfo acentuada
da acidez em relagho ao Nb,0,, ficando préximos aos
valores do TiQ,, mesmo no catalisndor Nb,0,-Ti0, que

Tabela 1, Area superficial especifica e volume de poros.

T Lk Rtk ol ekt N

possui wma grande proposgio de Nb,O,, indicando que h4
uma sinergia entre os Gxidos. O catalisador Nb,0/TiO, &
0 menos Acido,

Realizou-se a andlise de espectroscopia de reflectiincia
difusa (JDRS) para os quatro catalisadores entre 200 e
800nm (figura 1) & observou-se que tanto o TiO, quantc o
Nb,0, apresentam dois mdximoes em 221 ¢ 354, ¢ 221 ¢
301nm, respectivamente. No catalisador misturg
mechinica, a interagio entre o TiO, e Nb,0, provaca um
deslocamento nos picos de médxima absorbdneia para 225
€ 353nm, bem como a formagfic de wm novo mdximeo em
272nm, evidenciando novamente uma sinorgia entre os
éxidos e a formagdo de uma nova fase, produto da
interacio entre os dxidos. Como no catalisador por
impregnagio hd apenas 5% de Nb,0,, niic & observada o
formagiio desse pico extra, entretanto hi um
deslocamento nos dois picos de mAxima absorbancia para
224 e 365nm. Através destes valotes, pode-se observar
que 0s cafalisadores absorvem méxima luz na regido
limite do visfvel (400nm), razio pela qual estes sio
principalimente  fotossensibilizados, mcsmo neste caso
onde a lAmpada emite radiagfio visfvel & UV-préximo e o
béquer Pyrex ¢é transparente a comprimentos de onda
maiores gque 300nm.

Arca superficial | Volume tatal de | Difimeteo médio | Area superficial | Arca superficial Volume da
especifica pores de poros exlerna de microporos MiCIOPLIos
Catalisador
(n’/g) (em’/g) A (m'/g) (m*/g) {cm'/g)
TiC, 11 0,029 11,5 12 ¢ a
Nb.O, 48 0,076 63,3 33 15 0,016
Nb,0-TiO, 38 0,044 48,3 15 23 0,015
Nb,O/TiO, 20 0,019 39,7 6 14 0,009

Tabela 2. Acidez/basicidade por decomposicéio de isopropanal.

Catalisaclor Acidez espectfica média Basicidade especifica média | Razfio acctona/propeno Conversfio inicial
produzidos
(mmal propeno/h.m’) (umol acetonash,m’) (%)
Tio, 25 271 0,01084 52
Nb,0, 28 21 0,00075 99
Nb,0,-TiO, 13 155 001192 56
Nb,O/TiO, 1 345 0,03136 34
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Figura 1, Bspectro de DRS para os quatro folocatalisadores.

Degradagde dos Efluentes Sintéticos sob Luz, Visivel.

Realizande-se uma varredura com solugdes de 10ppm
dos és cotantes observou-se que o Acid Black 94
apresenta seu pico de absorbiincia mdxima em 570nm, o
Acid Yellow 42 em 4100m ¢ o Direct Red 79 em 5{0nm,

As solugbes de corantes sofreram  degradagdio
fotocatalitica durante 360min, em presenga de ar e 0,5g
de catalisador, sendo analisada a eficiéncia dos quatro
catalisadores. Deve-se ressaltar que et nenhum teste foi
alcangado e equilibrio.

Observou-se que para o Acid Black 94, os
catalisadores  mistura meclinica e impregnagio
apresentaram as maiores redugles de cor, 81% e 56%,
respectivamente. Ji o Nb,O, nfie se apresentou eficiente
na remogio de cor (1%), enquanto que o TiOz apresentou
uma descoloragiio de 41%. O comportamento ao longo do
tempo de reagiio pode ser observado na figura 2, onde
nota-se que o catalisador Nb,OTiO, apresentou maior
atividade ao longo de tempo, enquante que o Nb,O/TiO,
se destacou apenas na dltima hora de teste.

Para o-Acid Yellow 42, o Nb,O, reduziu a cor em 32%,
sendo o mais eficiente, seguido do Nb,O/TiO, (25%) ¢
Nb,O,-Ti0, (24%) que apresentaram valores muito
préximos. O TiO, se apreseniou pouco eficiente na
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descoloragiio deste corante, proporcionow uma remogio
de cor de 18%. A interagfio entre os 6xidos no catalisador
proparado por mistura mecénica parcee anular a atividade
do Nb,O; frente & degradagio deste corante. O
comportamento ao longo do tempo de reagdo pode ser
observado na figura 3, sendo que os quatro catalisadores
apresentaram resultados semelhantes durante todo o
experimento,
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Figura 2. Descoleragic fotocatalftica do Acid Black 94,

1007




" n
* +
12 -
N A i .
& ! -
Ete) i
e
=
i
3
4 *TI07
WNb205
2 4 Nb205-TIDZ
XHbzOsTIC2
o . T T
a L] g 150 200 250 -don 350 400

Tampo (fmin)

Figura 3. Descoloragio fotocatalftica do Acid Yellow 42,

Para o Direct Red 79, o Nb,O-Ti(, apresentou uma
considerdvel descoloragic (S1%) em relagio acs demais
catalisadores (TiO, - 23%, Nb,O, - {3% e Nb,O/TiO, -
15%), Neste caso é.a interagio dos oxido que favorece o
degradagio. O comportamento ac longo do tempo de
reagfio pode ser observade na figura 4. O grifico mostra
que o catalisador Nb,0,TiO, é sempre 0 mais ativo
durante todo o tempo de andlise.
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Figura 4, Descoloragio fotocatalitica do Direct Red 79,

Analisando-se estes resultados, pode-se concluir que a
ceficitneia fotocatalftica estd relacionada com & interagio
corante-catalisador, Para o Acid Yellow 42, o catalisador
mais eficiente é 0 Nb,O; wiilizado separadamente. Jd para
o Acid Black 94 e o Direct Red 79, a interaglic entrs os
éxidos no catalisador Nb,0-TiC, lhe proporciona uma
maior atividade, atribuida @t nova fase evidenciada na
andlise de DRS.
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Determinagiio da Cinética de Degradagdo dos Efluentes
Sintdticos.

Segundo a literawwra (9, 10, 11), a degradagfo
fotocatalftica, sob irradiagio UV, de poluentes orgiinicos
segue a cinélica modelada pela equagiio de Langmuir-
Hinshelwood (1.-H):

—r=-dCdt =k K.CH + K.C) (0

sendo k a conslante de velocidade da reagiic ¢ K a
constante de adsorgio.

Come a concenttaclio  inicial do  eflucoie &
normalmente baixa, o segundo termo do denominador
pode ser desprezado em relagio a0 primeiro, ¢ a taxa de
reagfio passa a ser de psendo-primeira ordem:

~r=-dCfdt=kKC= kW.C (2)

sendo que k,, é a constante de velocidade aparente da
reagiio do psendo-primeira ordem.

Como no presenle trabalbo utilizou-se irradiagéio
visfvel e UV-préximo nos testes de degradagio
fotocatalitica, foram propostos dois modelos para ajuste
cinético:

1y Cinética tipo Langmuir-Hinshelwood de psenda-
primeira ordem (L-H}: In (C/C) =k,

2) Cinética de reaciio ds ordem zero: C=C, -kt

A partir dos dados de concentragio obtidos nos tesles
de descoloragiio dos u@s corantes, verificou-se que a
cinética da reagio de degradagfio varia de acordo com a
interagfio corante-catalisador-luz.

Uma mudanga na cinética também foi observada na
literatura {4}, ende a degradagiio do Acid Orange 7 seguiu
cinética de primeira ordem em pH 6 e cinética de ordem
zero em pH 12, utilizando como catalisader o TiO, em
ambos 0§ casos.

As virias combinag@cs entre corante ¢ catalisador que
seguem cinética de pseuda-primcira  ordem  sdo
apresentadas na tabela 4 e as que seguem cinética de
ordem zero, na tabela 3.

Tabela 4. CombinagGes entre corante e catalisador e
valores da constante aparente da taxa de reagio de
pseudo-primeira ordem.

folodegtadagiio de coranles segue cinética tipo Langmuir-
Hinshelwood de pseudo-primeita ordem (9, 12).

Nfo foi possfvel determinar a cinética de degradagiio
do Acid Black 94 utilizando TiO,, a do Acid Yellow 42
iilizande Nb,O TiO, e a do Direct Red 79 utilizando
Nb,O/Ti0,, pelo falo dos resultados ndo se enquadrarem
em nenhuma das hipdteses estabelecidas.

Tabela 5. CombinagBes entre corante ¢ caltalisador e
valores da constante da taxa de reacfio de ordem zero,

[~ Comante Catalisador k (mg/L.min)
[~ Acid Black 94 Nb,0, 0,0088
Acid Black 94 Nb,O/TIO, 0,0194
Acid Yellow 42 Nb,O, 0,0118
Acid Yellow 42 Nb,0/Ti0, 0,0096
Direct Red 79 TiQ, 0,0077
Direct Red 79 Nb,0, 0,0088
Ditcct Red 79 N0, TiO, 0,0128

Coranie Catalisadar &, (min’)
Acid Black 94 Nb,0,TiO, 0,0038
Acid Yellow 42 Ti0, 0,0013

Pode-se observar que a maioria das combinagtes segue
cinélica de ordem zero, diferindo dos resultados
apresentados na  literatura, onde a reagfo de
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A taxa de reaciio de primeira ordem & influenciada pela
concentragio do corante e sua capacidade de adsorgiio na
superficie do catalisador, pois para uma cinética tipo L-H,
a etapa principal & a adsorgio das moléculas de corante
na superficie do catalisador, enquanto que. a de ordem
zero é influenciada pela intensidade luminosa e pele
interagio catalisador-luz.

Em reagdes fotocatalfticas, k € quase independente da
temperatura devido ao processo de fotoativagio € apenas
depende do fluxo radiante & do espectro da 1impada (10).

Pade-se observar que o valor numérico de k & maior
que o de k, ¢ que para un dado catalisador (por exemplo
o Nb,0,), independente do corante, k aprescnta valores
préximos, indicando que a interagio entre catalisador-luz
apresenta maior infludneia que a interagfio corante-
catalisador.

Conclusoes

Os catalisadores utilizados neste trabalho apresentaram
capacidade e descoloragio de corantes tBxteis scb
irradiagiio visfvel e UV-préximo, Verificou-se que a
combinagiio entre o TiO, e Nb,O; nos catalisadores
preparados por mistura meclnica e por impregnagio
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e

gerou um efeite sinérgico que fol evidenciado nas
caracterizagdes realizadas © que provocou cficigneia
fotocatalitica diferenciada.

Dependendo do corante a ser degradade, o Mb,0, pode
apresentar clevada eficiéncia na remogfio da cor, como foi
no caso do Acid Yellow 42, e torna-se uma opgio atrativa
como letocatalisador, uma vez que o Brasil possui 90%
das reseryas mundiais de nidbio.

Para o5 cotantes Acid Black 94 e Direct Red 79, o
catalisador prepavada por misiura mecéinica (Nb,0,-TiO,)
é o mais indicndo por aptrescntar elevada atividade
folacatalitica, devide & formacgio de uma nova fase,
produto da interagho entre os éxides, sendo uma outra
opgic de fotocatalisador,

Obscrvou-se uma dependéncia em relagdo & interagio
corante-catalisador-luz ao se determinar a cinética de
degradagiio dos efluentes sintéticos, sendo quc a maioria
das combinagBes corante-catalisador segue cinética de
ordem zero, diferinde da maioria dos resollados
apresentados pela literatura, mostrando maior influneia
da interagio catalisador-luz cm relagio & interagho
corante-catalisador.
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' " Resumo-Abstract :

A redugio do NO por etarol e por acetaldeido foi estudada em catalisadores de Pd/AL Qs e Pd-Mo/ALO;. O catalisador
Pd/ALO; foi mais ativo para a redugiio do NO por etanol, enquanto que para a redugiio do NO por acetaldefdo o catalisador
de Pd-Mo mostrou maior atividade, sendo que a seletividade para a formagio de N; foi a mesma, independente do
catalisador ou da reagfo. Através dos resultados de andlises de Infravermelho (IV) ¢ Dessorglio a Temperatura Programada
(TPD) de etanol e acetaldefdo adsorvidos, asstm como anélises de Reagio Superficial a Temperatura Programacla (TPSR) foi

. Proposto um mecanismo para as reagdes cstudadas.

The NO reduction with ethanol and acetaldehyde was studied on Pd/AlO; and Pd-Mo/AL Oy catalysts. The PdfALO;

- catalyst was more active for the NO reduction by ethanol, while the Pd8Mo calalyst showed better activity for the NG
reduction by acetaldshyde. On the other hand, the selectivity for N formation was the same, regardless of the catalyst used or
the reaction studied. With the results of Infrared (IR) and Temperature Programmed Desorption (TPD) analysis of adsorbed
ethano! and acetaldehyde as well as Temperature Programmed Sutface Reaction (TPSR)} measurements, a reaction

mechanism was propesed for both systems,

Introdugédo

Os problemas de poluigio ambiental causados pela
emissio de polucntes provenientes de vefculos
automotores originaram um grande mimero de pesquisas
am catdlise ambiental e mais especificamente em catélise
automotiva (1}, A maioria dos trabalhos teve como
objetiva estudar as reagbes de redugfio do NO com
diversos hidrocarhonetos ¢ para isso vidrios sistemasg
catalfticos foram investigados (2). Ultimamente tem side
comum a utilizagio de compostos orgnicos oxigenados,
como o MTBE {meti! tert-butil éter) e dlcool (metanal cu
etanol),tanto na gasolina guanto no diesel (1). O uso
destes  aditivos  dimioui a  omissio de poluentes
convencionais, porém aumentam & emissio de aldefdos e
dlcoois,

Apesar disto, poucos trabalhos tiveram a preocupagio
de estudar a influéncia de compostes oxigenados nas
reagBes de redugio do NO. Além disto, hé uma
necessidade crescente em se estudar os fundamentos de
tafs sislemas reacionais, as propriedades de adsorgio e
desorgio das moléculns envolvidas, assim como os
possfvels mecanismos de reagho ¢ intermedidrios
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envolvidos, Neste sentido, alguns artigos t8m investigado
as propriedades de adsorgiio e dessorgio de compostos
orginicos oxigenados (3-5), assim como a redugio do
NO por etanol (6, 7).

Em estudos anteriores, os catalisadores Pd-MofALO,
mostraram bons resultados para a reagiio de redugfio do
NO pelo CO (8, 9), sendo que a presenga de Mo
promoveu a maior atividade ¢ seletividade para formagio
de N,

O objetivo deste trabalhe € o de estudar a reagdo do
NO + etanol em tais catalisadores na tentativa de propor
um mecanismo para essa reagRo. Para isso, foram
estudadas as propriedades de adsorgio do etanol e
acetaldefdo nos catalisadores Pd-Mo/ALO, bem come a
reagiio com NO. Foram utilizadas técnicas de Dessorgio a
Temperatura Programada (TPD), Reagio Superficial a
Temperatura Programada {TPSR), Infravermelho (IV) e
testes  cataliticos das  reagdes NO+etanol e
NO+acetaldeido.

Experimental
Prepure dos Catalisadores.
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A alumina (Engelhard AL-3916P) [oi pré-calcinada a
g21 K, por leh. O catalisador de Mo suportado em
alumina foi preparado pela impregnagdo da alumina com
uma solugio de heptamolibdato de amdnio e posterior
calcinagio a 773K, por 2h. Em seguida, foi feita a
impregnagio da alumina ou do precurser de Mo/ALD,
com uma solugio (10%v/v de dcido nitrico) contendo
nitrato de palddio e uma nova caleinagfio, a 773K, por 2h.
Foram  preparados  os  seguintes  catalisadores:
19%Pd/ALQ,, 1%Pd-8%Mo/ALD, e 8%Mo/AlLQ,

Cardeterizapdo,

As medidas de TPD foram realizadas em wma unidade
acoplada & um espeetrdmetro de massas quadrupolar
(Balzers, PRISMA). Apds a secagem sob hélio, a 823K,
per 30 min, o8 catalisadores foram reduzides sob
hidrogénio pure, a 773K, por Lh. A adsorgao de etanol on

* de acelaldefdo foi realizada na temperatura ambiente por

fluxo contfnuo das misturas etanol/He on acctaldeido/He.
As misturas de etancl/hélioc ¢ acetaldefdo/He foram
conscguidas  passande-se  hélio por um saturador
contenda etanol & temperatura ambiente ou acetaldeido i
278 K. Apds a adsorgio, as anflises de TPD foram
realizadas através do aquecimento do catalisador a uma
taxa de 20K/min até 823K, utilizando hélio como gis de
arraste. Os produtos foram monitorados continnamente
alravés do programa Quadstar (Balzers) ecm fungio da
temperatura,

As andlises de TPSR foram foitas de modo semelhante
as de TPD, compreendendo as mesmas etapas de
secagem, redugfio e adsorgiio (etanol oa acetaldeido). No
entanto, o aguecimento das amostras (20 K/min até 823
¥) foi feite sob fluxe contfnue de mistura 1%NO/He.

Para as andlises de IV, a adsorgfio de etanol ou
acetaldefdo foi monitorada uwsando-se um especirémetro
Perkin Elmer 2000. As amostras {pellets de 25 mg) foram
previamente reduzidas durante 1h a 773 K com H,. Apés
vicuo a 773 K ¢ resfriamento a temperatura ambiente, o
etanol ou acetaldeido foi adsorvido ¢ os espectros foram
feites sob vacuo a temperaturas entre 298 e 773 K,

Testes Cataliticos.

Os testes catalfticos de redugiio de NO por etanol on
acetaldeide foram realizadas em um reator de vidro
acoplado a um cromatégrafo com coluna chromesorb 102
g criogenia. Antes dos testes, os catalisadores sofreram
um pré-tratamento em hélio, a 823K, por 30 min., com
posterior redugiio sob hidrogénio puro, a 773K, por lh.
As misturas reacionais utilizadas foram: 0,2% etanol +
0,3% NO ou 0.4% acetaldeido + 0.7% NO, além de He
como diluente. A temperatura do reator foi variada entre
553 ¢ 593 K. A vazio total utilizada foi de 250 cm’/min &
a massa de catalisador de 140 mg,

Resultados e Discussio
Adsoredo de Etanol e Acetaldefdo
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Os rosultados de IV apds adsorgic do ctanol na
alumina (nflo mostraclo) apresentaram, a temperatura
ambiente, bandas caracterfsticas de espécics etéxi (1075,
1120, 1168, 1389 e 1447 cm™) e baudas em 1463 e {585
cm”, associndas a espécies acctato (10). Ao aguecer a
superffcic até 573 K, a intensidade das bandas
relacicnadas As espécies atdxi diminuiu enguanto que as
de espécies acelato nfio se modificaram. O espectro de IV
de etanol em Pd/ALQ, (Figura 1) foi bastanto semelhante
no da alumina sendo que a principal diferenca foi o
aumento de intensidade nas bandas relativas as espécies
acetato (1466 ¢ 1581 cm') ao aguecer a amosira,
indicando que a presenga de Pd parece fnvorecer a
fermagio de tais cspéeies.

1120 1075

1168 Ambiente

35K
423 I
473K
SI3IK
513K
1250 1200 1150 1100 1050 1000

. -1
niimero de onda / cm

Intensidade / u.a.

Intensidade /wa

1800 1700 1600 1500 1400 1300
wimero de onda / cm”

Figura 1. IV de etancl em Pd/ALO,.

0 perfil de TPD de etanol em alumina (nfo mostrado)
revelou apenas a dessorgiio de etanol a 395 e 500 K, além
de grande fermagiio de etileno a 550 K. A desidratagio de
etanol & etilenc é uma reagiio caracter{stica da alumina
devido & presenca de fortes sitios dcidos (11). O perfil de
TP} de ctanol no catalisador Pd/ALO, (Figura 2a)
mostrou a dessorgio de etanol apenas 8 400 K e uma
menor formagiio de etileno a 550 K. No entanto, as
principais diferengas em relagio ao suporte foram a
formagiio simultinea de H,, CO e CH, a 495 K (produtos
da decomposigio do etanol), a formagao de acetaldefdo a
530 K e a formaghe de CO, H, e CQ, acima de 723 K.
Estas observagGes, em conjunto com os resullados de IV,
sugerem que parte das espéeies etdxi inicialmente
adsorvidas na alumina desorve como etanol e parte reage
no suporte (formagéio de etileno) e nos sitios de Pd, onde
sofrem decomposicio ou desidrogenagdo & acetaldefdo.
Estes resultados estdo de acordo com o que foi observado
por Cordi e Falconer (3) ao realizarem andlises de TPD
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de elancl em Pd/ALO, e eles sugeritam que parte do
etanol adsorvido no suporte migra para reagir nos sitios
de Pd. Cordi & Falconer observaram lambém a formagio
de CO, H, e CO, a alta temperatura e cles sugeriram que
isto serin devide A decomposigio de uma espécie
carbondcea mais estdvel formada durante a decomposigiio
do etanol a baixas temperaturas. De fato as medidas de IV
mostraram  a  formagho de espéciss  acctato  que
permancceram adsorvidas a tsmperaturas mais clevadas.
Estas espécies acetato sfio formadas na mesma fajxa de
temperatura em que hi formaggo de acetaldefdo durante o
TPD de etancl (enwre 523 e 573 K), indicande que o
acetaldeide provavelmente & o precursor da formagio de
Iais espéeies,
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Tigura 2, TPD de etanol em (a) Pd/ALO, & (b) Pd8Moe.

As andlises de IV de acetaldefdo, tanto na alumina (niio
mostrade) quanto no catalisador Pd/ALO, (Figura 3)
foram bastante semelhantes 4 temperatura ambiente,
evidenciando bandas relativas a espécies etdxi (entre
110C & 1400 em™ ¢ uma banda relacionada ao grupo
carbonila do acetaldeldo adsorvido {1704 em™) (5). A
principal diferenga entre os dois espectros fol a presenga
de uma forte banda em 1552 cm na amostra de Pd/ALO,
A naturezn desta banda ndo estd muito bem definida,
podende estar associada a alguma espéeic acetato
formada mesmo 4 temperatura ambienie. Um aspecto
importante, no entanto, foi em relagic ao aquecimento
das amostras (alumina ¢ Pd/alumina) j& que em ambos os
casos houve a diminuigiio de intensidade das bandas
observadas a lemperatura ambiente ¢ o surgimento de
bandas intensas & bem definidas em 1463 e 1582 cm’”,
relacionadas A espécies acetato na alumina. Neste caso,
até mesmo na ausdncia de Pd tals espéeies foram
formadas, sugerindo que, de fato, o acetaldeido € um
precursor na formagfio das espécies acetato. Observa-se,
ainda, que 2 intensidade das referidas bandas passa por
um méximo em tomeo de 673 K. Por outro lado, os
resultados de TPD de acetaldefdo para alumina (ndo
mostrado) e Pd/ALQ, (Figura 4a) mostraram apenas &
dessorgio do acetaldefdo em torno de 365 K, uma

Anaiy do 12° Congresso Brastleire oe Cardlise

pequena formagiio de stanel em 400 K (provavelmente
ariginado a partir das cspécies eléxi) e formagio de H,
CO ¢ CO, acima de 700 K (consideravelmente malor na
presenga de Pd). De acerdo com o que foi discutide
acima, esta formagio dec H,, CO e CO, a alta temperatura
é proveniente da decomposigiio das espéeies acetato, o
que coincide com o médximo de intensidade observado na
andlise de IV e confitma a natureza da mesma formagiio
durante o TPD de etancl.
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Figura 3. IV de acelaldefdo em Pd/ALO,.
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Figura 4, TPD de acetaldefdo em (a) P/ALO, & (b)
Pd8Mo.

As andlises de LV de ctanol para os catalisadores 8Mo
(ndo mostrado} ¢ Pd8Mo (Figura 5) foram bastante
semelhantes. Em ambos os casos, as bandas relativas as
espécies etdxi na alumina (A temperatura ambiente) foram
menos intensas devido ao recobtimento do supotte pelo
6xide de malibdénio (9}, Novas bandas cm 1044 & 1093
cm" surgiram ¢ séo possivelmente relacionadas & espécies
eléxi no éxido de molibdénio parcialmente reduzido
(Mo0,), senda que ao aquecer a superficie, a intensidade
de tais bandas diminpiu, Nas duas amostras, ©
aquecimento proporcionou o aparecimento das bandas
associadas As espécies acetato na alumina (1475 e 1586
cm™) e também de novas bandas na regific 15621566 ¢
1654-1662 cm™, A natureza destas novas bandas ndo estd
clara, mas possivelmente estiio associadas 3 formagio de
espécies acetato no MoQ,. De fato, os resultados de IV de
acetaldefdo nos catalisadores contendo Mo (Figura 6 para
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o Pd8Mo) mostraram o aparccimento de uma banda cm
tomo de 1651 cm” com o aquecimento da superficie,
sugerindo, de fato, a formagio de espéeies acetalo no
¢xida de molibdénio  parciaimente  reduzido. A
identificacio da banda na regifio do 1564 em” foi
prcjudicada pela foric intensidade dns bandas de acetato
em alumina. Uma diferenga notdvel entre o espectro de
1V de acetaldefdo para a amostra Pd8Mao em relagiio s
outras amostras foi o aparccimento, jA & temperatura
ambiente, das espécies acetato no suporte (1474 e 1574
em™). Isto nidio foi observado em penhuma das outras
amostras € sugere que ndo apenas a presenga do Pd, mas
principaimente a presenga de Pd associado & MoQ,
fortemente favorecem a formagio destas cspéeies a partir
da adsorgiio do acetaldefdo,
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Figura 3. IV de ctanol em Pd8Moe.

Qs petfis de TPD de etanol em 8Mo (ndo mostrado) e
PdBMo (Figwra 2b) foram relativamente diferentes,
Enquanto no catalisador 8Mo houve dessotgio de stanel
a 386 ¢-475 K, no Pd8Mo isso ocorreu apenas a 405 K,
sendo que para este catalisador houve formagie
simultinea de H,, CO ¢ CH, a 475 K (decomposigiio do
clanol nos sitios de Pd). BEm ambos o3 casos, houve
formagio de acetaldeido em dois picos (455 ¢ 532 K para
8Mo e 479 ¢ 522 K para Pd8Mo), o que indica que ocorre
a desidrogenagio oxidativa do etano! no MoQO, E
importante notar que o primeiro pico de formagéo de
acetaldefdo nestes catalisadores estd provavelmente
relacionado A desidrogenagio das espéeies  etéxi
adsorvidas diretamente ao MoO,, ji que tal formago néio
foi observada no catalisador Pd/ALO,. J4 o segundo pico
de formagfio de acetaldeido coincide com o observado
durante o TPD de etanol em Pd/ALO, (mesma
temperatura) e ostd associado & desidrogenagio das
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espécies etéxi adsorvidas no suporte, que migram aos
sftios ativos (Pd efou MoO,) para reagir. Mais uma vez,
foi abservada a formagiio de H,, CO e CO, acima de 700
K devido i decomposigio das espécies acetato originadas
a partir da formagfic de acetaldefdo.

Os perfis de TPD de acctaldeide para 8Mo {ndo
mostrado) ¢ Pd8Mo (Figura 4b) foram praticamente
idénlicos.e mosiram a dossorgio de acetaldeido em 370 e
48C K assim como a decomposigo de espécies acetato
acima de 700 K.

Reagiias do NO com Elanol ¢ Acetaldetdn

O rosultado de TPSR de etanol+NO em 8Mo (ndo
mostrado) foi bastante semclhante ao perfil de TPD de
ctanel para 0 mesme catalisador, mostrando a formagio
de etileno em 540 K, acetaldefdo em 465 e 335 K e
dessorgio de etanol em 400 ¢ 490 K. O consume de NO
ocorrey  apenas acima de 600 K, com formagio
simultfinea de N, e N,O. Bstes resultados sugerem que a
presenga de NO nfio teve influencia nas propriedades de
adsorgfio do etanol no 6xido de molibdénio parcialmente
reduzido, assim como nido houve reagiio entre 0o NO e
qualquer espécie carbonfcea. Cu seja, a decomposigiio do
NO no MoO, (acima de 600 K) [oi o tinico evento
contribuindo para o consumo do NO, Isto estd de acordo
coin o que foi observado em um trabalho anterior (9) em
que andlises de TPD de NO em 8Mo mostraram a
decomposigiic apenas acima de 600 K {com formagiio de
N, 6 N,0).
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Figura 6, IV de acetaldefdo em Pd8Mo

Os perfis de TPSR de etanol+NO para PA/ALQ, e
Pd8Mo (Figura 7a, para Pd8Mo) wmostraram algumtas
caractetisticas semelhantes. Para o PAfALO,, observou-se,
além da formagfio de etileno a 545 K, a dessorgio de
etanol em 390 e 500 K, Ao comparar este resuliado com
a petfil de TPD de etanol (Figura 2a), ohservamos que o
segundo pico de dessorgin de etanol (presente no TPSR),
nic foi detectado duranic o TPD, Uma outra diferenga
entre os dois perlis foi a auséncia da formagio simultinea
de H,, CO e CH, & 495 K durante o TPSR, Como
discutido acima, tal formacdo foi atribuida 32
decomposigio das espécies otéxi nos sitios de Pd e por
algum motivo, durante o TPSR tais espécies ndo reagem
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no Pd, ao contrdrio, dessorvem como etanol (a 500 K),
Acredita-se gue, na presenga de NO, as moléculas de NO
se pdsorvem fortemente nos sitios de Pd, removende efou
nio permitindo a adsorgio e reagfo do etanol nas
pacticelas metdlicas, Isto & semeclhante ao que foi
reportado por McCabe e Miichell (11), que cbservaram
uma dristica diminvigic na atividade de oxidagho do
ctanol em PdfALD, na presenga de NO. J§ o consumo de
NO durante o TPSR foi verificado em dois picos bem
definidos {590 e 690 K) junto com o aumento de
intensidade nos sinais mfe = 44, 28 ¢ 12, Como o
fragmento m/e = 44 pode ser de CO, e/ou N,O & o mie =
28 pode ser de CO efou N, utilizou-se o fragmento
secunddrio do CO m/e= 12 para identificar a reagfo do
NO com espéeies catbondceas adsorvidas, No entanto, os
resultados de [V de ctanol mostraram que nesta falxa de
lemperatura, apenas as espécles acetalo estic presentes na
superficie, indicando que sio estas as espécies que
reagem com o MO acima de 550 K.

A principal diferenga entre a anilise de TPSR de
ctancl+NO do Pd/ALO, ¢ Pd8Mo foi no perfil de
consumo de NO, ji que para ¢ catalisador contende Mo
verificou-se o consumo em 690 K e ombros a 640 e 612
K, que foram seguidos pelo aumento de intensidade nos
sinais mfe = 44 e 28. Jd o sinal m/e = 12 foi verificado
apenas em torne de 605 e 695 K, indicando que o
consume de NO em 640 K foi devido & decomposigio no

Bl fblllgui%)

= ./\'\Is_____ o4 N2

: (ltl:}}ggﬁl) o [|(we=10)

E (m/e=d4) N

it m/e=28 "3

i I 0= AN

G w% =

= M 2 |iavestay
e ceiallafdo] g =12 <3}
300 500 700 [soigrmico | ~igereldeiiy i 6)

300 500 700 {isopérmico
Temperatura / K

Temperatura / K

MoO, e nilo & reaghio com espécies acetate.

(a) (b)

Figura 7. TPSR de (a) NO+etanol em Pd8Mo e (b)
NO+acetaldefde em Pd8Mo,

O resultado de TPSR de acetaldeido+NO para 8Mo
(ndo mostrado) foi bastante semelhante ao perfil de TPD
de acetaldeide, com a dessorgfio em torno de 370 ¢ 490 K
& uma pequena formagfio de etanol em torne de 400 K,
mostrando, novamente, que a presenga de NO n#o altera
significativamente as propriedades de adsorgdo do
acetaldefdo ne MoQ,, O consumo de NO ocoren apenas
acima de 600 K, ne entanto, foi seguida de um aumento
na intensidade dos sinais m/e = 44, 28 (mais intenso) e 12
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(muito  frace), indicando que houve uma pequena
contribuigiio por parte da reagiio do NO com espécies
acetato,

Para os catalisadores contendo Pd, os perflis de 'TPSR
foram bastante semelhante (Figura 7b, para o P8May,
mostrando uma pequena dessorcio de acetaldeido em
torto de 380 ¢ 490 K, além do consumo de NO acima de
570 K, se estendendo por uma ampla faixa de
temperatura, Novamente o consumo de NO foi seguido
pelo aumento em intensidade dos sinais m/e = 44, 28 o
12, indicando a reagfio de NO com as espécies acetato
superficiais,

Os resultados dos testes. catallticos podem ser vistos na
tabela 1. O catalisador 8Mo néio mostrou atividade para 3
conversfio do NO em nenhuma das reagdes estudadas,
mas foi ativo para a decomposigio tanto do etanol
{formando acetaldeido, CO e CO,) quante do acetaldeido
(formando CO e CO,). Para a reagfio do NO + etanol, o
catalisador de Pd/ALO, se mostrou mais ativo para a
conversiv de NO, o que sugere que a adicio do
molibdénio diminuiu a atividade na amostra Pd8Mo. BEm
trabalhos anteriores foi mostrado que a presenga de dxido
de molibdénio pode encobrir parcialmente as particulas
metdlicas (12}, o que indica que a principal etapa da
reagio deve ocorrer nos sitios de Pd, Um outro resultado
interessante foi que a seletividade para a formagdo de N,
foi a mesma, independente da presenga de Mo, o que
sugere que ¢ imeeanismo de formagio de N, seja 6 mesimo
em ambos. As andlises de TPSR para cste sislema
mastraram que o0 NO se adsorve preferenciaimente nas
particulas de Pd, enquanto que o etanol se adsorve na
superficie da ALQ, efou MoQ,, Além disto, as anilises de
1¥, TPD de etanol e TPSR indicaram que o NO
provavelmente reage com espécies acetato, que siio
originadas a parlic do acetaldeido. Com base nestas
observages, fol praposto o seguinte mecanismo de

reagio:

NO+Pd — Pd-NO [
CHyCH:0H + § — CH;CH,0 -8 + [H] 121
CHsCH,0-8" — CHy + OH + 8 [3)
CH.CH,0 8" — CH;CHO + [H] + 8 [41
CHyCHO + §& — acetato - S8° [5]
acetato — 8° — CO + COy + Hy [6]
acetato — 8+ Pd — NO —

Pd” + Ny + N0+ CO + CO+ 8 [7]

ande § = sftio vazio (ALQ5 ou MoO,), §” = sitio ocupado.

Enquanto 0 NO adsorve no Pd {(etapa 1), o etancl
adsorve em um sftie vazio como espéeie etdxi, de acordo
com a etapa 2. Batretanto, na temperatura da reagfo, tais
espécies etoxi podem ser convertidas em etileno na
alumina (etapa 3) ou acctaldeido (etapa 4), que ¢é o
precursor da formagiio de espécies acetato, conforme a
etapa 5. As espécies acetalo podem entio se decompor
(etapa 6) ou reagir com o NO na interface metal/dxido
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(elapa 7). E importante observar que aposar do
catalisador BMo ter sido ativo para formagdo de
acetaldefdo, este produte nio foi observado para a reagio
do NO + ctanol nas amostras de PdfALO, ¢ Pd8Mo,
indicande que o acelaldefdo pode ser uma espécie de
intermedidrio & que sua formagiio (desidrogenacio do
etanol — etapa 4) de ser a etapa limitante. Isto coiucide
com alguns trabalhos da literatura ao estudarem a
oxidacfio do etanol em catalisaderes de metais suportadog
(5,13, 14).

Para a reagiio do NO + acetaldefdo, verificou-se que o
podrio de atividade (ol o contrério, ou sefa, o catalisador
Pd8Mo se mostrou mais ative que o Pd/ALQO,. Entretanto,
fol mostrado, através das andlises de IV, TPD e TPSR
que na temperatura de reagfio a adsorgéio de acetaldeido
ariging espéeics acetalo e que eslas espécies reagem com
o NO. Acredita-se, portanto, que o mecanismo de reagio
do NO + acetaldeido seja bastante semelbante ao do NO
+ ctanol. Um resultado que reforga esta idéia é o da

scletividade para a formagiio de N,, qus [oi a mesma para
as duas amostras e para as duas reagbes. O mecanismo
proposto para a reagiio do NO + acetaldeido seria;

NO 4 Pd® — Pd-NO [1]
CH,CHO + § — acetate— 8" 2]
acetate — 8° — CO + CO, + Ha 31
acetate - 8"+ Pd - NO —

Pd® 4+ Ny + NyO +CO+ COz+ 8 [4]

onde S =sitio vazic (AlOs ou MoQ,), §” = sitio ocupado.

Nesle caso, a etapa limitante de desidrogenagio do
clangl ndo existe, j4 que o préprio acetaldeido é o
precursor das espécics acetato, Além disto, as andlises de
IV mostraram que a presencga simultinea de Pd e Mo
favorecem fortemente a formagho destas espécies a parlir
do acetaldefdo. Por estes motivos explica-se o fato do
catalisacdor Pd8Mo ter sido mais ativo que o Pd/ALO,
para a reagio do NO + acetaldefdo ¢ menos ativo para a
reagio do NO + etanel,

Tabela 1. Valores de conversfes ¢ scletividades para as reagGes do NO com etanol ¢ com acetaldefdo,

Reacio
NO + etanol NO + acetaldefdo
Conv. Selet. | Conv. Seletiv. para Conv. Selet. | Conv. Selativ. para
Catal. | Temp. NO para Ny de espécies de carbono | NO (%) | para N; de espécies de
(K) (%) (%) etanol {%) (%) acet, carbono (%}
%) _|CO €CO; acer. etil. (%) CO  COo,
" Pd | 533 20 72 78 [ s3]0 ]s2 . - - - -
573 29 62 79 1345 0 1 42 11,5 67 21 50 50
593 49 413 85 11 [44 [ O [ 45 355 69 28 29 71
PdEMo 553 8 61 66 44 [ 50| 0 6 . - - - -
573 34,5 67 74 47 C |15 25 68 43 40 60
593 46 68 75 35140 | 0 | 25 53 a7 64 37 63

Conclusoes

A redugiio do NO por ctanol ¢ por acetaldeido [foi
estudada em catalisadores de Pd/ALQs e Pd-MofAl,O,,
As andlises de IV, TPD e TPSR mostraram que o NO se
adsorve preferoncialmente ne sftio metdlico, enquanto o
etanol ou acetaldeido se adsorvem no dxido, A reagiio
provavelmente ocorre entre 0 NO e espéciss acetato,
originadas a partir do acetaldetdo. No casc da reagfio com
etanol, as espécies acetato sdio formadas a partir da
desidrogenagiio do etanol A acetaldefdo, sendo esta a
etapa limitante, Um mecanismo reacional foi proposto
para o5 dois sistemas,
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i ) D Resumo-Abstract ‘

Catalisadores Cu/ZSM-3 {SifAl=11) foram preparados por troca idnica em solugiio aquosa, caracterizados por DRX, EAA,
RTP-H?2, DRIFTS com CO adsorvido, e avaliados na redugiio de NO com metano, propano, isobutano ou etanol, Os
resultados de RTP-H2 ¢ DRIFTS mostraram a presenga de dois tipos de eftions Cu™?, Cu, e Cup“, ambos compensando a
carga negativa du estruturn da zedlita, Essas espécies Toram as responsédveis pela atividade catalitica nas reagtes de redugiio
do NO a N3 com propane ou isobutano e pela oxidagio desses hidrocarbonetos. No entanto, esses cétions de cobre nfo foram
ativos para a redugéo de NO na presenga de metano, o gual foi consumide preferencialmente por combustao. Na redugfio de
NO a N3 com etanol sobre a Cu/ZSM-5 houve também a formago de 6xido nitroso (N;O) e acetaldefdo.

Cu/ZSM-3 catalysts {Si/Al=11) were prepared by ion exchange in an aqueous solulion and characterized by XRD), AAS,
H2-TPR and DRIFTS of adsorbed CO. The prepared samples were tested in the reduction of NO with methane, propane,
isabutane and ethanol. The H2-TPR and DRIFTS data showed the presence of two types of Cu*? cations, Cu,™ and Cug*,
both compensating the negative chargs of the zeolite framework, These species were Lhe responsible for the catalylic activity
in the reduction of NO to Ny with prepane and isobutane and for the respective hydrocarbon oxidation. However, these
copper cations were not active for the reduction of NO in the presence of methane, which was preferentially consumed by
cambustion. Tn the reduction of NO to M with ethanel on Co/Z3M-5 also occurred the formation of nitrous oxide (N20) and

acetaldchyde,

Introdugdo

Qs veiculos autemotores sfo 0s principais responsdveis
pelas emissBes de poluentes gasosos (CO, HC, NOx). A
emissio desses poluentes pode ser minimizada a niveis
permissfveis através da utilizago de catalisadores. Nesse
sentido, metais de transigio, ocupando posigdes de
intercimbic em zedlitas ZSM-5, apresentam niveis
atraentes de atividade na redugfio do NO 4 N, com
hidrocarbonetos em condigdes oxidantes (1). O
catalisador mais estudado fem sido a zedlita ZSM-5
intercambiada com cobre (CufZ8M-3) e como agente
redutor mais utilizado o propano (2). No entanto, devido
a que na atualidade tem-se no Brasil maior
disponibilidade de metano e stanol, resulta de interesse o
estudo da aplicagiio desses compostos, No caso do

melang, o seit uso pode ser incentivade no tratamento de
gases de exaustio e fonles cstaciondrias ¢ no caso do
etanol o estudo torna-se interessante devido & expectativa
de sua adigiio ao diesel.

A redugiio de NO com etanol em fontes eslaciondrias
apresentaria ainda as vantagens de baixo custo, maior
[acilidade no wansporte ¢ no manuseio ¢ haixa
toxicidade, comparada com a aménia {agente redutor
cotrentemente utilizado no tratamento de NO em gases de
exaustio cm unidades geradoras de enmergia de grande
porte).

Ne contexto expaosto, este trabalho teve comao objetivos
identificar & quantificar as espécies de cobre presentes em
catalisadores CufZSM-5 e, avaliar a sua atividade na

t Universidade de Sao Paulo, Instituto de Quiinica de 8o Carlos, Av, Trabalhador Sfo-Carlense 400, S50 Cardos-SP, Brasil, CEP: 13560-974, CP 780,
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(eagdo de redugio do NO A N2 utilizando come agente
(edutor propana, isobutano, metano ou etanocl.

gxperimental

Os catalisadores Cu/ZSM-§ foram preparados através
de troca idnica numa solugio 0,03 mol/L de acetato ds
cobre 11 {99% Aldrich), utilizando uma zedlita Na/ZSM-3
com relagio Si/AI=11, denominada NaZ(11). As trocas
jpnicns foram realizadas sob agitagio & lemperatura
ambiente, O tempo ¢ o mimero de trocas ibnicas foram
varindos de forma a obter diferentes tcores de cobre no
¢dlido, No final de cada etapa, o material era filtrado,
Javado com dgua destilada ¢ secado em estufa a 110°C,
As amostras foram identificadas como Cu(XYZ(Y), onde
¥ representa o teor de cobre em % m/m e Y a relaghio
gifAl da zedlila. Foi preparada, também, uma amastra por
mistura fisica de CuO com a NaZ{11), que se dencminou
CuQ/MaZ(11).

Qs catalisadores foram caracterizados por difragio de
raios X (DRRX), espectrofotometria de absorgho atdmica
(BAA: Intralab 1475}, redugfio 2 temperatura programada
o H, {RTP-H,} e espectroscopia no Infravermetho por
reflectancia difusa com CO adsorvido (DRIFTS).

Na andlise por DRX, as amostras foram analisadas em
um equipamento Rigaku-Miniflex, operado cam radiagio
CuKo cntre 3 ¢ 40" (260) e velocidade do gonidmetro de 2°
(26/min.).

Nas andlises de RTP-H, foram utilizados 150 mg de
amostra, fluxo de 30 mL/min (5% H, (V/V) em N,) e taxa
de aquecimento de 10°C/min.

As andlises DRIFTS foram realizadas para se avaliar a
adsorcio de CO sobre fons Cu+ em catalisadores
CufZSM-5 ¢, identificar o5 espéeies de cobre durante a
RTP-H,. Foi utilizado um espectifmetro Nicolet 750 com
wma resolugio de 4 cm-1 acumulando [28 varreduras, As
amostras foram pré-tratadas termicamente "in sim” a
450°C durante 1 b sob fluxo de O, (2% O, (V/V) em N,}
e, posteriormente, resfrindas a 25°C, Antes da adsoigiio
de CO, os cétions Cu™ foram reduzidos a Cu"™ com Auxo
de H, a 220°C. Na redugfo foi utilizada uma mistura do
25% de H, em nitrog€nio (v/v). Essa mistura, embora
com maior concentragio de H, que a usada na RTP, ndo
alterou o perfil de RTP-H, do catalisador. O monéxido de
carbono (99,997%) foi adsorvido a 25°C, iniciaimente
através de pulsos de CO até atingir a saturacio, onde a
intensidade dos picos, ndo se modificon com a
alimentagio contfnua de CO, P,=28 Torr. Apds a
saturagfio, 0 excesso de CO era totalmente purgado sob
fluxo de nitrogénio a 25°C. A decomposiciio da banda em
2157 cm” foi realizada através do programa Origin 5.0
Peak Fitting usande o modelo de curva Voigt ¢ uma
largura de pico a meia altura constanle.

Os catalisadores Cu(X)Z(11) foram avaliados através
da reagiio de redugio do NO a N, com diferentes
hidrocarbonetos (HC). Antes do inicio da reagio, o
catalisador era ativado na temperatura de 520°C sob fluxo
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de ar por um perfodec de uma hora, scguida de
resfriamento até a temperatura ambiente.

Na reacio fol usada uma mistura oxidante contendo
0,30% NO, 0,51% CH, {ow: 031% CMH, 0,23% iso-
CH,; 1% CH,CH,0H), 1,7-3,6% O,, com balango em He
{V/V). A composigiio da mistura de reagentes foi baseada
na composigio de exaustio de veiculos automolivos (3) e
a lemperatura de reagiic variada entre 100 e 500°C, Para a
velocidade espacial, considerando-se o fluxo gasoso total,
adotou-se um valor de GHSV=42.000 b

Para se cvitar a formagho de pontos quentes, a massa
de catalisador utilizada {50 mg), secada previamente cm
estufa, foi misturada com (50 mg de c-quarlzo. Nes
testes com etanol, esle foi adicionado i alimentagio
alravés da passagem da mistura gasosa contendo NO e
O3, por um sistema saturador imerso em um banho com
temperatura controlada.

Os produtos da reagio foramn analisados  por
cromatografia gasosa cm linha, usando uma coluna
capilar (ALG,/KCI, 30 m x 0,32 mm)} ¢ duas colunas
empacotadas, uma Hayesep D (3m x 1/8") e outra
Chromossorb 102 {5 m x 1/8™).

A atividade global na oxidagfio do hidrocarbenete foi
expressa em termos da sua conversio total e na redugao
do NO calculada através da formaglio de N, de acordo
com: % X, = 2 [N,] x 10G/[NOJo, onde [N,] = moles de
N, formado ¢ [NOJ, = meles de NO alimentados ao
reator.

Resultados e Discusséao

Na Figura 1 sfio apresentados os difratogramas de
raios-X das amostras Cu{4,8)Z(11) ativada, CuO/MNaZ(11)
e Cu0.

Come se pode verificar da Figura I, no dilratograma da
amosira Cu{4,8)Z(11) ativada, tfpico da estrutura MFI,
nio se observam picos correspondentes a CuQ, o que
pede indicar a sua auséncia ou a sua presenga em baixa
concentragic e, porianto, ndo detectivel por DRX.
Assim, a maloria dos dtomos de cobre presentes nesse
catalisador, devem estar fazendo parte de espécies
catifinicas qus compensam a carga ncgativa da estrutura
zeolitica,

Ma Tabela | se apresenta o nimero de tratamentos de
troca ibnica, o tempo utilizado em cada ratamento, a
cristalinidade ¢ o teor de cobre nos catalisadores
preparados. Verifica-se que os catalisadores, em relago a
zedlita precursora, a NaZ(Y), nfio apresentaram na pratica
perda de cristalinidade, sendo a diferenga observada
atribufda ao erro da prépria detenminagiio,
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Cu0
Cu/Naz(11}
Culd,BYZ(11}

20

Figura 1 - Difratograma das amestras Cu(4,8)Z(11),
CuO/NaZ(11) e Cu0,

Tabela 1 - Cristalinidade e teor de cobre nos catalisadores
Cu/Z3M-5,

Amostra % CDRX trocas/lempae % Cu
(h) {m/m)
Naz{l[1) 106 - -
Cu®, 7211y - 172 a7
Cu(1,2)Z(11) 96 16 1,2
Cu{d,BYZ(11) 98 3/24 4.8

Na Tabela 1 pode-se observar, também, um aumento
do teor de cobre ne sélido com o aumento do lempo e do
mimero de trocas idnicas realizadas, Apds a troca idnica,
as espécies Cu™ e (CuOH)", esta dltima formada pela
hidrdlise dos cdtions Cu* em sclugio, podem estar
presentes no sélido balanccando a carga negativa da
estrutura zeolftica,

Os perfis de RTP- H, des catalisadores Cw/ZSM-3 so
apresentados na Figura 2, Na andlise por RTP-H, da
amostra NaZ(11} nio se observaram picos de redugiio,
indicande que o consumo de hidrogénio obtido nas
amostias contendo cobre, & devido exclusivamente, a
redugfio desse metal, O consumo total de hidrogénio
mostrou uma relagfo molar H/Cu préximo de um, que
corresponde a redugfio total dos fons Cu™, Considerando-
se resultados reportados por WICHTERLOVA et al. (4),
os perfis de RTP-H, da Figura 2 sugerem a presenga de
duas espécies de cobre, denominadas Cu, e Cu,, as quais
diferem na sua densidade de carga positiva e portante nas
propriedades redox desses cdtions. Desta forma, o pico de
redugdo em torno de 210°C, o qual estd associado
redugiio de fons Cu* e Cu” para Cu*'. Enquanto que os
picas em torno de 380 e 580 °C correspondam a redugio
de Cu*' e Cu" a Cu®, respectivamente.

A redugBo parcial das espécies de cobre presentes em
catalisadores Cu/ZSM-5 foi confirmada por andlise
DRIFTS, Na Figura 3a siic apresentados os especiros da
amostra Cu(4,8)Z(11}, a qual foi previamente reduzida
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com H2 a 220°C. ApSs a adsorgio de CO e posterior
purga com N2, verifica-se no especiro cda amostra
Cu(4,8)Z(11) uma banda em 2157 cm”, a qual € tipica de
€O adsorvido linearmente sobre sitios Cu* (5,6).

210°c

© cudmzon

Consumo de H, (u.a.)

Cuft,22{11)

v T T T T T T
100 200 380 400 500 L:l] ‘roo oon
Temperaiura (°C)

Figura 2 — Paifis de RTP-H, de amostras Cu/ZSM-5.

Na Figura 3b se apresenta a decomposiciio da banda
em 2157 em™ do cspecire DRIFTS da Figura 3a, Como se
observa, essa banda ¢ formada pela superposigic das
bandas em 2157 em™ {de maior intensidade) ¢ 2145¢m™
(dc menor intensidade). Levando-se em consideragio o

resultado da andlise por RTP-H, dessa amostra) a

presenga dessas bandas pode ser atribuida s espécies
Cuy* e Cug". A proporgio relativa da cada uma dessas
espécies foi obtida tomando-se como base a intensidade
das curvas decompostas (23 % Cug’ e 77 % Cuy®).

A espécic Cuy— CO possui uma densidade maior de
elétrons nos orbilais d do que a densidade de elétrons
nesses otbitais da  espécic Cuy™— CO, o que resulta
num  aumento da ocupagio do orbital 27* e num
enfraquecimento da ligagio C=0, que pode ser observada
no espectro no infravermeltho de CO adsorvido pelo
deslocamento da banda de absorgic para mencres
freqiiéncias (banda em 2145cm™) (M
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Figura 3 - Espectro ne IV de CO: ()} adsorvide sobre
Cu(4,8)Z(11) com prévia redugdo a 220°C seguido de purga
com Na; (b) decomposigio da banda observada em (a),

A presenca € a distribuigdo das espécies Cu, ¢ Cup so
coincidentes com os resultados obtidos por RTP-H2
(Figura 2), onde 78 % dos dtomos de Cu correspondem a
Cugp (pico em 3800C) € 22 % correspondem a Cu, (pico
em 5800C).

A Figura 4 mostra a reducfio do NO a N, e a oxidagdo
do propano sobre os catalisadores CwZSM-5
especificados na Tabela 1.

Como se pode observar, a reduglio do NO inicia-se

+ simultaneamente com a oxidaglio do propano e, em ambas

ns reagdes, verifica-se um aumento da conversfo com o
aumento do conteidido de cobre no catalisador, assim a
ordem de atividade foi:

Cu(d, 8JZ{1 1) > Cu(1,2)Z(1 1) > Cu(0,7)Z(1 1),

Anais do 12 Congresso Brasileira de Caldlise

g

—B— GO BZ{) -
& W1 —v—cunazan .
& ] o cuemzing
- —.— CulfNaZ{11)
E 70 4 L] .
o v
2 ~
o
o %0
L. '
2w
o
> 0
[
2 g - 2
Q
e]e
100 150 W0 A0 M0 0 A0 40
Temperaiurade reaclof’c)
(@)
100 4 - "
N —— CuldB)Z(1)
£ 9 —v—cup 2z} -
o g - - CuRnZON:
< - -— QuOMeZ(11}
3 v
gy
& v
- ¥ .
- 97
:
2 =] ’
8 104 .. -
[ [ =L

W0 160 0 /0 XG0 40 40 50
Temperature da reacae{C

(b)

Figura 4 — Converso sobre catalisadores CwWZSM-5; (a)
NO a N2 e (b) propana.

A baixa atividade observada para 4  amostra
CuO/MNaZ(11), preparada por mistura fIsica de CuO com
a NaZSM-5, indica que o composta CuQ nfic apresenta,
praticamente, atividade na redugio do NO e nem na
oxidaglio do propano, Assim, e de acordo com os
resultados de RPT-H, ¢ DRIFTS, que mostraram que o
cobre se encontra como espdeies Cu™® compensando a
carga negativa da estrutura da zedlita, conclui-se que
essas espécies sdlo as respomsiveis pela atividade
catalitica.

Na reduglio de NO na presenga de propano, os
catalisadores CwZ5M-5, independente do contetido de
cobre, foram bastante seletivos & formaglio de N,,
apresentando, também, seletividades & CO, superiores a
50% (Tabela 2). A seletividade 4 CO, aumentou com o
aumento do teor de cobre e, também, com o aumento da
conversio do propano. Na Tabelna 2 verifica-se também,
que na redugio do NO com propano sobre os
catalisadores contendo menor teor de cobre (0,7 e 1,2 %),
ogorreu a formagio de formaldeido.
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Tabela 2 - Seletividade aos produtos da redugde do
NO com propano

{%} Seletividade a 500 °C

Amosirs CO; [&s] Formaldeido
Cu(4.BZ(11) 100 0 [H
Cu{1,2)Z(1 1) 82 ] 18
Cuo,NZ0 1) 58 0 42

A Figura 5 apresenta a redugdo de NC a N; sabre o
catalisador Cu(4,8)Z{11), utilizando isobutano, propano
ou metano como agenles rtedutor. Observa-se dessa
Figura, que a reduglc do NG sobre os catalisadores
Cu/Z5M-5 estudados, ndo ocorre na presenga de metano,
sendo esse hidrocarbonete consumido preferencialmente
por combustio (8). No entanto, na presenga de isobutano
ou propanc, a conversde de NO, assim como a prépria
conversdo desses hidrocarbonetos, atinge valores de
quase 100 % em temperaturas préximas aos 450 °C, com
alta seletividade a N, e CO,, respectivamente.
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Figura 5 — Conversdo sobre o catalisador Cu(d,8)Z( 1 }: (a) NO
a Nz e (b) hidrocarboneto.

Na Tabela 3 so apresentados os resultados de
conversfio e seletividade na reduglio do NO com etano| ¢
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propano em condiges préximas a iso-conversdo sobre o
catalisador Cu(4,8)Z(11). Observa-se desses dados, que a
redugio de NO com etanol apresenta baixa seletividade a
N, e CO, e alta seletividade a acetaldeido, confirmando o
cariter desidrogenanie  do  cobre na  reagdlo  de
desidrogenagiio do etanol. A desidratagio do etanoi
poderd também estar ocorrendo paralelamente, mas em
menor proporgdo, devido 4 presenga de sitios acidos
relacionados a grupos Si-OH terminais da estrutura da
zedlita (9). Com o aumento da temperatura, verificou-se
uma diminuiglo da seletividade a acetaldeido € um ligeiro
aumento da seletividade a CO e a CO,. Verifica-se
também da Tabela 3, que ao sc utilizar etanol como
agente redutor, o catalisador Cu(4,8)Z(11} conduz a
formagdio de quantidades significativas de N20O.

Tabela 3 - Seletividade a produtos na reduglc do NO com
etanol ou propano sobre o catalisador Cu(4,8)Z(L1).

Ao Seletividade { %!
Redulor {%) p CO  CH;CHO 2 o

etanol 78 6 ¢ 94 70N
propano 70 921 0 100 g
Xno = canversdio de NO estimada pela formagiio de Ny e N;O.

A fermagho de acetaldeido ¢ N>O durante a reduglo do
NO com etanol foi observada, também, por Miyadera
(10} e Mello et al. (11}, Na redugtio de NO contico numa
mistura com etanol (0,2%) e O; (3 %), esses Gltimos
autores obtiveram sobre um catalisador Pd-Mo/AlQ, a
300"C, wma conversio de NO de 75% e seletividade 4 N,
de 35%. No entdnto, a oxidaglo de etano! a CO, ¢
favorecida na presenga de paladio e, portanto, Metlo et al,
(11) nao observaram a presenga de acetaldeido.

Miyadera (10) observou que um catalisador contendo
4,5% de Cu sobre TiO, reduz NO em N; e N,O 2 350 °C
e na presenga de NH,, CH;CN ou HCN, ocorrendo
simultancamente 4 wransformagfio desses reagentes
nitrogenados em N;, N;O, CO e CO, Baseado nos
resultados de Miyadera (10), pode-se sugeric que o
mecanismo de redugfo do NO com etanol sobre a
Cu/ZSM-3, passa pela formagiio de acetaldeido, o qual
pode conduzir 4 formagio de espécies CH,CN (reaglio do
CHRCHO + NO,), adsorvidas sobre os sitios de cobre, as
quais reduzem o NO aN; e a N,O,

Conclusdes

Com base nos dados de RTP-H, e DRIFTS de CO
adsorvido foi possivel identificar e quantificar nos
catalisadores Cu/ZSM-5 preparados neste trabalho, a
presenga de dois tipos de cdtions Cu™ compensando a
carga negativa da zedlita, Cu.'* (22 %) e Cup' (78 %).

Na redugio de NO com propano, o 6xide de cobre
(CuQ) ndic apresenta atividade catalitica, verificando-se
que na presenga de propano ou isobutano somente as
espécies catinicas Cu'?, sao ativas para essa reagio. No
entanto, essas espécies ndo foram ativas na presenga de

1020

metano,  sendo  esse  hidrocarboneto consumido
preferencia]mente por combustio,

Os resultados da reduglio de NO com etanol mostraram
que 8 Cuw/ZSM-5 ¢ bastante ativa na transformacdo desses
compostos, no  entanto  ocorre alta seletividade a
geetaldeido € a oxido nitroso (N,0), produlos esses ndo
Jesejados no controle da emissao de NO 4 atmosfera,
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Catalitica Seletiva do NO com Propano e Metano

Marcelo S. Batista', Leandro Martins’ e Ernesto A. Urquiefa-Gonzdlez’

‘Universidade Federal de Sio Carlos, Departumenty de Engenharia Quimica, Rod. Washington Lufs Km 235, Sdo Carlos -
SP, Brasil, CEP: 13565-905, Fux: (16) 260-8266, ¢-mail: wrquieta@power.ufscarbr.

Resuma-Abstract

Catalisadores contendo espécics catiénicas de Co, Mo ou Cr intercambiadas na zedlita ZSM-5 foram preparados por troca
ibnica em solugiio aquesa cu ne estade sélido, DRX, BAA, RPE e RTP-H, foram utilizadas na caracterizacio dos
catalisadores. Os dados de EPR dos catalisadores de Cr e Mo mostraram a presenga de espécies catidnicas desses metais
compensande a carga negativa da esirulura da zedlita € os dados de RTP-H; do catalisador contendo Co, a presenca de.Co™
compensande carga e também de Sxidos desse metal dispersos sobre a supetficie da zedlita. A redugfio do NO a N; com
propano mostrou que esses catalisadores foram pouco ativos, sendo que na oxidagdo desse hidrocarboneto, somente o
eatalisador Cr/ZSM-5 apresentou atividade compardvel 4 de catalisadores Cu- & Fe-ZSM-5. Na redugiio do NO a N, com
metano sobre os catalisadores estudados, verificou-se que essa reagéo ocorre significativamento sobre o catalisador Co-ZSM-
3, onde um nimere maicr de moléculas de NG 6 reduzido a N2 por molécula de hidrocarboneto.

Catalysts having Co, Mo and Cr species exchanged in ZSM-5 zeolites were prepared by ion exchange in an aqueous
solutien or in the solid state, XRD, AAS, EPR and H»-TPR were used to sample characterization, The EPR of Co- and Me-
catalysts showed the prosence of Mo and Cr cationic species, which are compensating the negative charge of the zeolite
framework and the Ha-TPR data of the Co-catalyst, the presence of Co™ cations compensating the zeolite charge and also
cobali oxides disperse on the zeolite surface. In the reduction of NO with propane these catalysts were Little active and in the
hydracarbon cxidation only the Cr-catalyst showed comparable activity with Cu- and Fe-ZSM-5 catalysts. In the reduction of
NO with methane on the studied catalysts, it was verified that these reaction occurred significantly on Co-ZSM-5 where a
higher number of molecules of NO are reduced to N2 per molecule of hydrocarbon,

Introducde como o fazem aqueles parz motores a gasolina (1). Nesse

Os catalisadores automotivos TWC (conhecidos como
catalisadores de trés vias), realizam simultaneamente a
oxidaghic do CO e de hidrocarbonetos (HC) a €O, assim
como também, a redugdo dos NO, a N; Eles séo
operados numa condigiic préxima i estequicmétrica e em
uma estreita faixa da razfo arfcombustivel. No entanto, os
gases liberados em motores a diesel apresentam maior
teor de oxigénic e mener temperatura (300-400'C). Os
catalisadores (Pt e/ou Pd sobre y-AL ;) utilizados nesse
tipo de veiculo, oxidam cs HC, mas nio reduzem os NO,

sentido, atengiio especial tem sido dada ao processo de
redugio catalitica seletiva de NO & N; na presenca de
hidrocarbonetos & em condigties oxidantes (RCS-HC), o
qual poder4 ser a solugéo para o tratamento dos NO; em
gases de exaustfio em motores a diesel oa em outros
processos de combustio (2).

No processo RCS-HC, vem sendo fortemente proposic
o use de catalisaderes i base de zedlitas trocadas com
metais de transigho. O catalisador mais estudado tem sido
a Cu-ZSM-5, mas apesar da alta atividade na RCS-HC,
esse catalisador desativa rapidamente em atmosfera

! Universidude de Szo Pauio, Institulo do Quimica de St Carlos, Av, Teabalhndor Sfio-Cadense 400, 53c Carlos-SP, Brasil, CEP: 13560-970, CP 780,
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contendo vapor de dgua efou dxido de enxofte. Porém, ao
contrdrio do catalisador Cu-ZSM-5, os catalisadores Co-
75M-5 (3} e Fe-ZSM-5 (4) tém apresentade maior
estabilidade em condigSes hidrotérmicas. No entanto,
outros catafisadores metal-ZSM-5 precisam ser avaliados.
Neste sentido, melais como Cr e Mo vém sendo utilizados
como clementos ativos em reagbes de éxido-tedugio. Em
perticibar, catalisadores Cr-ZSM-5 18m apresentade bons
resultados na canversiio de compostos orginicos voldteis
11 presenga de vapor de 4gua (3) e catalisadores 4 base de
4xido de molibdénia suportada em alumina sfo utilizados
em vefcutos movidos a dlcool para redugiio dos éxidos de
nitrogénio {6}, Logo, o estudo desses metais pode levar
obtengio de importantes informegdes na linha de
catalisadores em questiio.

Nos cstudos do processo RCS-HC, o propano & o
metano t&m side os hidrocarbonetos mais utilizados,
gevido ao primeito ser representativo dos gases de
exaustio e vefculos automotivos e o segunde pela sua
abundéncia. Bm processes industriais, a reduciio de NO
usando hidrocarbonetos apresentarla vantagens e baixo
eusto ¢ baixa toxicidade, comparado com o uso da aménia
(processo mais utilizado em escala industrial).

No contexto descritc, neste trabalho se compara o
desemmpenho de catalisaderes Co, Cr ¢ Mo-ZSM-5 com o
de catalisadores Cu ou Fe-Z8M-3 na RCS de NO a Ny em
condigdes oxidantes e utilizando propanc ou metano
como agente redutor.

Experimental

Os catalisadores Cu-ZSM-5, Co-ZSM-3 ¢ Fe-ZSM-5
foram preparados através de troca idnica em solugho
aquosa e sob agitacio, utilizande uma zedlita Na/ZSM-5
com relagio Si/Al=11 (NaZ{11)) c solugtes (0,01-0,03
mol/L)} de acetato de cobre 1T (99% Aldrich), acetato de
cobalto (99% Aldrich) ou cloreto ferroso (99% Merck),
respectivametite. As trocas idnicas em solugiio de acetato
de cobre ou cloreto ferroso [oram realizadas &
temperatura ambiente e 4 com acetato de cobalto a 80°C,
Ao final de cada troca, o material era filtrade, lavado com
fgua destilada ¢ secado em estufa a 110°C. Devido &
dificuldade de preparagiio dos catalisadores Cr-ZSM-5 e
Mo-Z8M-5 em solugio aquosa, estes foram preparados
no cstado sélido, Neste método, uma zedlita H-ZSM-5
(SitAl=13) foi misturada fisicaments com MoCls (99%
Merck) ou CrO; (99% Reagen) e tratada a 520°C sob
fluxo de N, por 2 h e posteriormente em ar durante 4h.
Apbs esse tratamento, o s§lido foi esfriado sob fluxo de ar
¢ lavado com dgua desionizada com a finalidade de
remover residuos de dcido cloridrico efou sal,

As amostras foram identificadas como MCX)Z(Y), onde
M representa o cdlion intercambiado na ZSM-3, X o teor
de mesal em % m/m e Y a relagio SifAl da ze6lita. Foi
prepazada, também, wma amostea por mistura fsica de
Cea(0s  com a  NaZ(ll), que denominou-se
Co,04(2,00/NaZ(1 1),
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Os catalisadores foram caracterizados por difragio de
raios-X (DRX), espectrofotometria de absorgio atdmica
(EAA: Intralab 1475), ressonfincia paramagnética de
elétrons (RPE) e redugiio & temperatura programada com
H, (RTP-H,). Por DRX, as amostras foram analisadas
entre 5 & B0® (26) em wm equipamento Rigaku-Miniflex,
operado com radiagio CuKo, ¢ velocidade do gonidmetro
de 2" (20/tmin.). As medidas por RPE foram realizadas
num especlrbmelro Bruker ESR-300E, a amoslra foi
colocada em um tubo de quartzo e a andlise realizada
temperatura do nitrogdnio liquide. Nas andlises por RTP-
Hy foram utilizados 130 mg de amostra, fuxo de 30
mb/in (5 % Hy/Ny) e taxa de aquecimento do 10°C/min,

Os catalisacdores Metal/ZSM-5 foram avaliados através
da reagfio de redugiio do NO a N, entre 100 e 500°C,
utilizande propano ou metano. Antes do inicio da reagfio,
o catalisador era ativado a 520°C sob fluxo de ar por um
perfodo de uma hora, seguido de resfriamento até a
temperatura ambiente. Fol usada uma mislura contendo
excesse de oxigénio com composigio, baseada na
exaustio de velfculos automatives (3), de: 0,3% NO,
0,3% CH; ou 0,3% C3Hy, © 1,8% O com balango em He
(v/v). Para a velocidade espacial, considerando-se o fluxo
gasoso total, adotou-se um valor de GHSV=42.000 nl,
Foi utilizada uma massa de catalisador de 50 mg (base
seca), a que foi misturada com 150 mg de @-quartzo pata
se evitar a formagio de pontos quentes. Os produtos da
reacdo foram analisados por cromatografia gasosa em
linha, usando uma coluna capilar (ALOYKCL 30 m x
0,32 mm) e duas colunas empacotadas, uma Hayesep D
(3m x 1/8") e cutra Chromossorh 102 (5 m x 1/8").

A atividade global na oxidago do propano foi expressa
em termos da sua conversio total & na redugio do NO
calculada através da formagio de N» de acordo com:
PoXno = 2 [Nz] x 100/[NO},, onde [Na] = moles de Nz
formado e [NQ], = meles de NO alimentados ao reator.

Resultados e Discusséio

Na Tabela 1 se apresenta o teor de metal incorporado
no sélido e as condi¢des de preparagiio dos catalisadores
M{X)Z(Y), obtidos por troca idnica em solugo aguosa oun
no estade s6lido,

Tabela 1| — Cacacterizteas dos catalisadores M(I)Z(Y).

Amostia Troca ibnica Trocasftempo (h) % metal (m/m)
Cul(4,8)Z(11) solugiio 3124 4.8
Co(2,2)Z2(11) solugio 1748 22
Co(4,8)Z(11) soluciio 3/48 4,8
Fe(5,2)Z(11) solugiio 3/24 52
Cr(2,27(13)  estado sdlido 1/6 22
Mo{4,3)Z(13) estado sélido 1/6 4.3

Conforme reportado em trabalho anteriore (7), apés a
troca idnica, o catalisador Cu(4,8)Z(11) apresenta os
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fitomos de cobre como Cu*? balanceando a carga negativa
da estrutura zeolftica (7) ¢ o catalisador Fe{3,2)7Z(11)
aptesenta cetea de 25% dos seus dtomos de ferro fazendo
parte de espécies catiénicas compensando carga e 75% na
forma de Fey0; depositada sobre a superficie da ze6lita
(7,8).

A Figura 1 mostra o difratograma de raios-X dos
catalisadores Mo(4,3)Z{13) e Ci(2,2)Z(13). Nestes
difratogramas nio so observa a presenga de picos de
difragiic correspondentes aos compostos MoQs em
Mo(4,3)Z(13) ou CrQ; em Cr(2,2)Z{13). O triéxido de
molibdénio apresenta picos intensos em 26 igual a 11,5,
22,5 (coincidente com pico na ZSM-5), 25, 26,5 & 38,
Enquanto que, o éxido de eromo VI {(Ci(4) apresenta
picos caracleristicos em 20 igual a 20,5 (coincidente com
pico na ZSM-5) e 25,5 Estes éxidos, caso formados,
provaveimente foram removidos no processe de lavagem
do sdlido, apds a troca iGnica no estade sélido.

| |
| '

b L
TR ® % b & ® ok T I A CHE R TR )
' 2 EL

(a} (b)
¥igura 1 - Difratograma de rajos-X das amosivas (a)
Ma(d, 1Z(13) e (b) Cr(2,2)Z(13).

Na Figura 2 sio apresentados os espectros de RPE dos
catalisadores Cr{2,2)Z(13) e Mo(4,3)Z(13). Apssar dos
sinais principais em ambos os espectros serem finos e
considerando-se ainda a auséneia de qualquer sinal no
EPR dn amostra precursera (HZ13), sugere-se que eles
correspondam a espécies paramagnélicas contendo Cr*
(9) {Figura 2a) ¢ Mo* {10) (Figura 2b), A simetria do
especire na Figura 2a sugere ainda que todo o crome
apresenta o mesmo ambiente qufmico, ou seja, cromo
ligado a dtomos de oxigénio (possivelmente como CrOz")
(9,10). Segundo Karge e Bayer (10), a espécie formada na
troca idnica no estado sélido com melibdénio seria
MoCl,", Essas espécies catidnicas estariam compensando
acarga negativa da zedlita ZSM-5,

-3
i . & 4 ¢
T

TR T M TR M MU R Y
fay

(a) (b)

Figura 2 - Espectros RPE dps amostras: (a) Cr(2,2)Z(13)
{g,=1,9792); (b) Mo(4,3)Z{13) (g = 1,935 G),
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Na Figura 2b observam-se, também, outros sinais de
menor intensidade entre 0 ¢ 600 G, os que indicam a
presenca de outras espdéeics de melibdénio. No caso do
catalisador Cr-ZSM-5, o especiro obtido ndo descarta a
exisiénein de outras cspécies de Cr possuindo oulros
estados de oxidagio.

Na Figuwra 3 se apresentam os perfis de redugiio das
amostras Co(d,8)Z(11} ativada e Coy0:(2,00/NaZ{11).
Como se observa, a amostra Co(4,8)Z(11} apresenta doig
picos de redugio, wm com temperatura de méiximo em
torno de 320 °C e o outro com lemperatura de méiximo
por volta de 750 °C. O pico em 320 ‘C & atribuido g
redugiio de dxido de cobalto finamente disperso nos
canais da zedlita (Co;03 ou Co304) a Co® (11). A origem
desse 6xido estd relacionada i precipitagio de hidréxido
de cobalto durantc o processo de tioca idnica efou 3
oxidagio do Co™ durante a ativagio. Observe que, &
temperatura de redugio deste pico ¢ menor que a
temperatwra de reducio do Co0; (provavelmente na
forma de  ‘clusters”) presente na  amostia
Co,04(2,0)/NaZ(11) preparada por mistura fisica. O pico
principal em 750 °C correspondente a redugiio de Co™2,
compensando carga na zelita, a Co’. Bssa espéeie
catibnica de cobalto é apontada como a responsivel pela
atividade catalftica na redugio do NO com HC (12).

1500 -

Co,0,2.MZ(11)
1084 -
g 500 .
T o T
3 Cu(4.8)Z(1 1}
g 1600
3
0w
= 14040 -
j=3
<
500 -

T T T T T T T T v d
100 20q neo A00 a0 600 ren a0a o 1000
Temperatura {(fC})

Figura 3 — Perfis de redugiio das amostras Co{d,8)Z(11) &
Co,0,(2,0)/NazZ(11).

A Figura 4 mostra a conversio de NO a Nz e &
oxidagfio do propano sobre os catalisadores Cu-ZSM-5,
Fe-Z8M-5, Cr-ZSM-3, Co-ZSM-5 ¢ Mo-ZSM-5
especificados na Tabela 1. Como se pode observar, os
catalisadores Mo(4,3)Z{13) e Co(2,2)Z(11), praticamnente,
nfio apresentaram atividade em ambas as reages. Na
conversido do NO a N, (Figura 4a) a ordem de atividade
fol Cu4,8)Z(11) > PFe(3,2Z(I1) > C2,2)7Z(13) >
Co(2,2)Z(11) ~ Mo(4,3)Z(13), enquanto que na reagio de
oxidagfio do propanc (Figura 4b), a ordem de atividade
foi Cu(d8)Z(11) ~ Cr22)Z(13) = Fe(5,2)Z(11) >
Co{2,2)Z(11) > Mo(4,3)Z(13). Esses resultados mostram
que os catalisadares Cu/ZSM-5 e FefZSM-5 siio os mais
seletivos para a redugio do NO a Nz Embora o
catalisador Ci/ZSM-5 nilo tenha apresenlado wm bom
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Figura 4 - Conversio sobre catalisadores metal-Z3M-5; {a) NO
aMN, e (b} propano.

desempenho .para 2 redugio do NO, esse catalisador
mostrot um potencial semelhante ao do Cu-ZSM-5 na
oxidagiio do propano. Vale salientar que, ao contratio do
catalisador Cu-ZSM-5, o catalisador Fe-ZSM-5 apresenta
resisténcia a condigties hidrotérmicas ¢ a presenga de
compostos de enxofre (4).

Os catalisadores Cu-Z8M-5, Fe-ZSM-5 e Cr-ZSM-5
apresenlaram seletividades 2 COy superiores a 50%
(Tabela 2). Note que na RCS de NO com propano,
Fe(5,20Z(11) e Cr(2,2YZ(13) produzem produtos
parcialmente oxidados (CQ, formaldefdo e acetona).

Tabela 2 - Seletividade aos produtos da redugfio do NO com
propano

(%) Seletividade a 500°C

Amostra CO, CO  Aldeido+Acetona
Ca{4,8)Z(1 1) 100 0 )
Fe(5.2)Z(11) 63 it 13
Cr(2,2)7(13) 74 18 8

Na Figura 5 se apresenta a conversio de NO e a
oxidagdo do metana sobre os catalisadores Cu-, Fe-, Cr-,
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Co- & Mo-Z5M-5 especilicados na Tabela 1. Nota-se que,
com excecio do  cobalto, esses catalisadores,
praticamente, nio apresentam atividade na redugdio do
NO com metano, Os catalisadores Cu(d,B)Z{11) ¢
Fe(3,2)7(11) apresentaram as maiores conversdes na
oxidagfio do metano, entrelanto, néio conseguiram reduzir
¢ NO. Bsses resuitados mosiram que o metano ndo &
seletivo para a redugio do NO sobre Cu-ZSM-5 e Fe-
ZSM-5, sende predominantemente consumido na reagio
paralela de combustfio. Porém, se destacando em relagio
aos demais catalisadores, o catalisador Co-ZSM-5
consegue a S00C ¢ na presenga de metano reduzir em
60% o NO a Ny, Este comportamento pode ser explicado
pela formacio de diferentes intermedidrios (NO,), sobre
o3 calalisadores. Adelman et al. {12} cnconlraram que
sobre a Cu-ZSM-5 sio preferencialmente formados os
intermedidrios  nitro, [Cu(NOZ,J**, efou nitrato,
[Cu(N03),](2"%; enquanto que no catalisador Co-ZSM-5,
a formagioc do intermedidrio nitrito, [CO(ON()),]Z*, é
predominanie. Este tltimo complexo pode ser reduzido na
presenga de CH, conduzindo & formagiio de Ny e de
diferentes produtos oriundos da oxidagio do metano.
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Figura 5 — Conversio sobre catalisaderes metal-Z5M-5:
(@) N a Ny o (b) metano.
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Tabela 3 - Fator de efetividade (B, = [NO/TIC]

e

) dos catatisadoses Cu-ZSM-5, Co-ZSM-5 e Fe-Z5M-35,

& Propano Meiano
Catalisadores 400°C 450°C 500C 400C 450°C 500°C
Cu(4,8¥Z(11) 1,04 1,00 0,88 0,09 0,09 0,06
Fe(5,27(11) 1,16 0,72 0,24 0,18 031 037
Co(d.8yZ(11) - - - - 1,89 1,75

Por outro lado, os complexos nitto e/ou nitrato, sio
quimicamente reduzidos a N, na presenga de propano,
permanecendo inertes na presenga de metano.

Na Tabela 3 sfo apresentados os fatores de sfetividade,
em fungio da temperatura, para a redugio do NO com
propanc € metane sobre os catalisadercs Cu-ZSM-5, Co-
ZSM-5 e Fe-ZSM-5. Nessa Tabela o fator de efetividade
{Ei} foi definido como o ndmero de moléculas de NO
reduzidas a Ny por molécula de propanc ou metano
consumida, Na redugio do NO com propano ou metano
(representada  pela equagiic 1), teoricamenle duas
meléculas de NO sfo reduzidas para cada meléeula de
hidrocarboneto consumida, obtendo-se uin valor tedrico
para By igual a 2. Como se pode observar na Tabela 3, em
pgeral, os catalisadores Cu-ZSM-3, Co-ZSM-3 ¢ Fe-ZSM-
5 apresentaram valores de Ep menores do que 2, ou seja,
a conversio do hidrocarboneto foi maior que a necesséria
para reduzir o NO, confirmando a idéia que parte do
propanc ¢ do metano € consumida na reagio paralela de
cxidagio, Como ora de se esperar, nota-se para os
catalisadores mostrados na Tabela 3 que, em geral, o fator
de efetividade decresce com o aumento da temperatura, O
maior valor desse fator apresentado pelo catalisador Co-
ZSM-5 mostra o seu potencial adicional no sentido de que
a0 8¢ consumir uma mencr guantidade de hidrocarboreto,
uma menor quantidade de CO, ¢ liberada na atmosfera.

2NQ+CH + ((dx+y-4)4)0, WM, +xCO,+y2H0 (D)

Conclusdes

A anélise por RTP-H; indicou a presenga de espécies
Co*? & Cop0y (ou Coy04) nos catalisadores Co-ZS8M-5.
Para os catalisadores Mo-Z8M-5 & Cr-Z8M-5, a andlize
por RPE sugeriu a presenca das espéeies MoCl," e CrOy*
compensando carga na estrutura da zedlita ZSM-5, Tedos
esses catalisadores foram menos ativos na redugiic do NO
a Ny com propano que catalisadores Cu-ZSM-5 e Fé-
Z8M-5, estes vltimos apresentando seletividade a COy, na
oxidagio desse hidrocarboneto superior’ a  50%.
Entretanto, na oxidagiio do propano, o catalisader Cr-
Z8M-5, mostrou um potencial semelhante ao apresentado
pelo Cu-ZSM-5. '
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Na redugiio de NO a Ny com metano os catalisadores
Cu-, Fe-, Mo- e Cr-ZSM-5, nfio apresentaram atividade na
presenga desse hidrocarboncio, o qual é consumido
preferencialmente  por  combustdo. No  entanto, o
catalisador Co-ZSM-5 na presenga de metano, conseguc
reduzir significativamente NO em Na, com a vanlagem
adicional de reduzir um mimero maior de moléculas de
NO por moléeula de hidrocarboneto, Esses resultados
mostram ¢ papel promissor que esse tipo de catalisador
poderd ter na minimizagio das cmissdes desse
contaminante e, conseqiientemente, na quantidade de CC,
liberado na atmosfern,
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Reducdo de NO a N, com propano sobre catalisadores Fe/ZSM-5
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-Abstract

Catalisadores Fe/ZSM-5, preparados por troca ibnica em solugio aquosa ou no estade sélido, foram avaliados na redugiio
de NO a N5 com propano entre 100 e 500C. As amostras foram caracterizadas por DRX, RPE, RTP-H, e espectroscopia
mMossbaver (E/Moss). Os dados de RPE ¢ E/Méss permitiram a identificagiio de espécics mononucleares Fe™ & (Fe=0)* &
particulas de FeyOx depositadas na superficie da ZSM-5. Por RPE fei observade, rambém, wm sinal correspondente ao
oxocation (HO-Fe-O-Fe-OM)*%, Na reducio do NO a Ny com propane, a alividade do catalisador foi dependente da
quantidade de espéoies de forro catifnicas localizadas em sitos de interefimbio na zedlita. A presenga de dgua na
alimentacio nio influenciou a redugiio do NO a N, no entanto, a exidagfio do prepano apresentou uma queda significativa, a
qual foi atribuida 2 hidrélise das espéeies de ferro catiénicas.

Fe/Z5M-5 catalysts were prepated by ion exchange in an aqueous solution or in the solid state and tested in the reduction
of NO to N; between 100 to 500 °C, The samples were characterized by XRD, EPR, [H-TPR and Mssbauer spectroscopy
(E/Vidss). EPR and E/M&ss data allowed the identification of FePand (Fe=0)* menonuclear species and particles of FeyOn
deposited in the surface of the zeolile. The RPE spectrum also showed a signal corresponding to the oxacation (HO-Fe-O-Fe-
OHY™. In the reduction of No to N with propane, the activity of the catalysts was a function of the cationic Fe species
content, corresponding Lo those located in exchangeable sites in the zeolile, The presence of water in the feed not influenced
the reduction of NO to Ny, hewever the oxidation of propane presented a pronounced diminution, which was attributed to the
hydrolysis of the cationic Fe species.

compensador de carga na zedlita (2). J4 na troea idnica no
estado sdlido, tem sido sugeridas as espécies FeCl;" ou
FaO" (3). Nesse contexio, o objetivo deste trabalho foi a
identificagic e quantificagio das espécies de ferro
presentes em catalisadores FefZSM-5 preparados via troca
iénica em solugio aquosa ou no estado sdlido e a

Introdugdo

O processo de redugiio catalitica seletiva de NO a N,
usando  hidrocarbonetos (RCS-HC) e  condigBes
oxidantes, vem sendo proposto pata o controle das
emissdes desse poluente em industrias e vefculos a diesel.
No processe RCS-HC, catalisadores CufZSM-5 e

Fe/ZSM-5 t&m mostrado altos niveis de conversiio, no
entanto, somente o catalisador 3 base de Fe tem
apresentado estabilidade em condig@es hidrotérmicas (1),
Na preparagio cldssica de catalisadores Fe/ZSM-5 par
troca idnica em solu¢lo agquosa, tem sido proposto o
complexo, [HO-Fe-O-Fe-OH]', como sftio catiénico

verificagio da relagfo dessas espécies com a atividade na
redugfio de NO a N, com propano, em condigies
oxidantes.

! Unfversidude de 53¢ Paulo, nstituto de Quimica de Sio Carlos, Av. Trabatbador Siio-Carlense 400, Sfio Carlos-SP, Brasil, CEP; 13560-970, CP 780,

e-mail: mbatista@igsc.uspbr
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Experimental

MNa troca ifnica em solugho aquosa, os catalisadores
Fe/ZSM-5 foram preparados a partir de uma zedlita
Na/ZSM-3 (Si/Al=11), usando uma sclugdo de FeCl,
(0,033 mol/L e pH=5,5) ¢ atmosicra de N,. ApGs a troca
idnica, as amostras foram ativadas sob fluxo de ar a 520C
por 1 h. Na troca inica no estado sélido, uma zedlita
H/ZSM-5 (SifAl=13), foi misturada com FeCl,, tratada a
520 'C sob fluxo de N, por 2 h e posteriormonic em ar
durante 4 h, lavada com fgua desicnizada e secada e
estufa a 110°C, As mmostras foram identificadas come
Fe(X)Z{Y), onde X representa o teor de ferro em % m/m
e Y a relagic $i/Al da zedlita, Para o amosira obtida no
estado sdlido, foram adicionadas as leteas TS. Foi
preparada ainda, uma amostra por mistura fisica de Fe,O,
com a zedlita precursora NaZ{11), a que loi denominada
Fe,0,(1,6)/NaZ(1 1},

Os catalisadores foram caracterizados por difragiio de
raios X {DRX), espectrofotometria de ebsorgio atSmica
(EAA: Intralab 1475), espectroscopia por ressenéncia
paramagnética de elétrons (RPE), redugfio & temperatura
programada com H, (RTP-H,) e espectroscapia
Mdassbaver (BfMdss), Por DRX, as amostrag foram
analisadas em vm equipamento Rigaku-Miniflex, operado
com tadiagio CuKa entre 3 ¢ 407 (28) e velocidade do
gonidmetre de 2° (20/inin.). Na andlise por RPE
(IQSC/USE), num Espectrdmetro Bruker ESR-300E, a
amosira foi colocada em um tubo de quartzo e as medidas
realizadas @ temperatura do nitrog€nio lquido. As
medidas por E/Mbss (CBPF/RI) foram realizadas por
transmissic a —269°C, usando uma fonte de 25 mCi
Co:Rh. A velocidade zero foi definida a partir do
espectro de ferro metdlico e durante o experimento a
fonte e o absorvedor foram mantidos na mesma
temperatura, No tratamento de dados E/Mdoss, foi
utilizado o programa Normos 95 (os parimetros
hiperfinos obtidos encontram-se na referéncia 8), Nas
andlises de RTP-H, foram utilizados 150 mg de amostra,
fluxo de 30 mL/min (5 % H/N, w/v) e uma taxa de
aquecimento de 10 "C/min,

A redugio de NG a N, com propano foi realizada entre
100 e 500 °C, utilizando-se vwma velecidnde espacial,
considerando-se o fluxo gasoso total {(GHSV), de 42,000
I'. Antes do infcio da reagiio, os catalisadores eram
ativades a 520 C sob fluxo de ar por um perfodo de uma
hora, com posterior resfriamente até a temperatura
amblente, A alimentagic ao reator era composta por uma
mistura gasosa, contendo excesso de oxigénio, na
proporgio de 0,30 % NO, 0,30 % CH, ¢ 1,8 % O,, com
balango em He v/v. Foi utilizada uma massa de 50 mg de
catalisador (secada previamente em estufa) e misturada
com 150 mg de arquartzo, Os produtos da rea¢iio foram
analisados por cromatografia gasesa em linha, usando
uma celuna capilar (ALO/KCL, 30 m x 0,32 mm) e duas
colunas empacotadas, uma Hayesep D (3m x 1/8") e
outra Chromossorb 102 (3 m x 1/8").
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A conversio de propano foi calculada coma: % X, =
[C,H] x 100/[CH,]. e a conversio de NO calculada
através da formagio de N, de acordo com a cquagfio:
FXpy = 2 [Ny] x 100/[NO]J, onde [N,] = moles de N,
formade ¢ [NO], = moles de NO alimenlados ao reator.

Resultados e Discussio

Na Tabela 1 sio apresentados a relagio molar Fe/Ale o
teor de Fe (% m/m} nos catalisadores Fe/ZSM-5, dados
esses  obtidos  por  espectrofotometria  de  abscrgio
atdmica.

Tabela 1 - Relagfio atdmica FefAl e teor de Fe nos catalisadores
FefZSM-5 preparados,

Amostra Trocas / Fe/al % Fe (m/m)
tempa {h)

Fell,1YZ(11) 216 0,15 11

PFe(5,2)Z(11) 3/24 0,72 52

Fel2.8)Z(13)T5 116 0,37 28

Fo(6,0)7Z(13)TS 1/6 0,80 60

TS =1troca ne estado sélido,

Na preparagio de catalisadores Fe/ZSM-5 a partir de
sais de Fe(Il) ¢ auséncia de oxigénio, espécies Fe' sho
predominantes e¢m  solugio aquosa, Ne entanto, na
ptesenga de oxigénio, o ferro (II) se oxida a Fe(lll),
podendo formar, dependendo do métedo de preparagio,
espécies catiénicas do tipo Fe(', [HO-Fe-O-Fe-OH]J?,
Fe”, FeCl,’ e Fe(OH)," (4,5). Paralelo 4 troca ifinica, pode
ocorret 1 precipitagio do forro na forma de goetita (o-
FeOOH), espécie essa que podera depositar-se na
superffcie da zeélita (2,6). Assim, o teor global de ferro
na amostra, obtido por andlise quimica, deverd incluir o
Fe desse composto precipitado e, também, o Fe fazendo
patte de espécies catibnicas que compensam a carga
negativa da estrutura da zeélita,

Durante a ativagio dos catalisadores, as espécies o-
FeQOH precipitadas podem transformar-se em Fe,Q,
(equagdio 1), a qual apresenta vm difratograma com picos
caracterfsticos em 28 igual a 33,15 ¢ 35,65 (Figura 1).
20-FeOOH - 520Cy oFe0, + HO (1)

Na Figura | siio apresentados os difratogramas das
amostras NaZ{i1) e Fe(5,2)7(11) antes o depois da
ativagho, e do Fe,0,. Observa-se que os diftatogramas das
zedlitas sfio tipicos da estrutura MFI e mostram um
decréscimo na intensidade dos picos com o aumento do
teor de ferro, o qual & atribufdo ac maior coeficiente de
absorgio de raios X de compostos de ferro em relagho ao
sGdio (para radiagio CuKuol esse coeficiente apresenta um
valor de 30,9 para Na e de 324 para Fe) (7). Nos
difratogramas dos catalisadores Fe/ZSM-5 nao se observa
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a presenga de hematita (Fe,0,), cujn idontificagéio pode
estar dificultada mesmo na amostra contendo 6,0 % de Fe
(Tabela 1), devido & baixa intensidade dos sews picos no
espectra,

— .

{n) FeaOy
() Fe(5,202(1 1)
() Fe(5,2)ZC1 1) ativada
() NaZgL 1)

Tigura 1 — Difratogramas de ralos-X das amostras: NaZ({i1),
Fe(5,2)Z¢11) como. preparada, Fe(52YZ(11) alivadn e da
hematita (Fe;Os).

Nos perfis de RTP-H, da Figura 2 nfio se verifica
quaisquer perfil tipico para os catalisadores preparados
em solugo ou no estado sdlide, observande-se, de forma
geral, picos de redugiio em tomo de 390°C ¢ entre 450-
700°C, coincidentes com o0s picos de redugiio da amostra
Fe,0/NaZ(11}, usada como referdncia, No entanto,
obsorva-56 que nas amostras preparadas no estado sélido
tem-se utna menor redugiio de Fey0y a FezOy, fato mais
claramente observado na amostra com maier conteiido de
ferro. Na Figura 2 observa-se, lambém, que as amostras
Fe(1,1)Z(11} ¢ Fe(5,2)Z(1 1), apesar de ambas terem sido
prepatadas em solugio aquosa, apresentam diferentes
perfis de redugiio. Resuliados similares foram publicades
por Chen e Sachtler (2) e Lobrec et al. {5}, os que
prepararam catalisadores FefZSM-5 em solugio aquosa,
com teores de ferro de 0,5 a 2,9 % m/m, verificando que
o petfil de reduglio muda com a variagio do teor de fetro
1ua AMOSLA.

Na redugio do Fe 0, (amostra FeO/NaZ(l1}), o
primeiro pico em torno de 390°C corresponde a redugio
do Fe,0, a Fe,0, (mistura de Fe(Il) e Fe(TlT)) ¢ os outros
picos entre 450-700°C s&o atribufdos & redugiio do Fe,0, a
Fe', podendo ocorrer via FeQ (Fe,0,—Fe0—Fe”), Nessa
amostra, a relagio consume de H/Fe foi de 1,5, que é
consistente com a redugio do Fe™ a Fe”. No entanto, nos
catalisadores Fe/ZSM-3 essa relagfio foi menor que 1,5,
indicando que a 390°C, paralelo & reduglio do FeQ, a
Fe,0,, ocorre uma redugio parcial do Fe* localizado em
sftios de intercAmbio, o qual, segundo Chen e Sachtler
(2) e Lobree et al. (5), se
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Figura 2 - Perfis de RTP-I1, dos catalisadores Fe/ZSM-5.

reduz de 43 para +2, com a redugio do Fe(Il) a Fe’
ocerrendo el femperaturas superiores a  1000C (6),
provavelmente acompanhado da destruiciio da estrutura
zeolltica.

Baseado na redugiic parcial das espécics de ferro
compensando carga na zelita, [oi possivel calcular, por
diferengn da redugfio total {relagio H/Fe=15), a
porcentagem de ferro califnica. De acordo com os
resultados da Tabela 2, os catalisadores preparados. sm
solugio aquosa apresentam uma relagio entre Fe
catibnice {Fe”) e foro total (Fey) muito préxima. Em
contraste, nos catalisadores preparados no estado s6lido,
essa relagiio diminuiu com o aumento do teor de ferro.
Eatretanto, os teores de ferro obtidos por ambos os
métodos de preparagio foram inferiores ao intercimbic
méximo ssperade em fangdo da relagiio SifAl da zedlita
{~ 2,5 % m/m). O resultados obtidos por RTP-H, sio
bastante condizenies com aqueles obtidos através da
anglise por E/Moss (Tabela 2).

Na Figura 3 séo apresentados os espectros RPE obtidos
a 25C ¢ —160C, das amosttas Fe/ZSM-5 ativadas,
preparadas em solugio aquosa (Figuras 3a e 3b) e ne
estado solido (Riguras 3c e 3d). Nas andlises realizadas a
~160°C, o sinal de “g" em torno de 4,2 aparece em todos
os catalisadores, sendo mais intenso para as amostras com
maior teor de ferro (Figuras 3b e 3d). A 25 °C a
intensidade do sinal diminui, ndo sendo observade na
amostra Fe(2,8)Z(13)TS (Figura 3c). Segundo El-Malki,
Santen e Sachtler {9), esse sinal € caracter(stico de fons
Fe” mononucleares em coordenagfo tetraédrica e os
sinais de "g" entre 5 e 7, observados em todas as amosiras
medidas a -160°C, sdo atribufdos a fons (Fe=0)
mononucleares em cootdenagio tetraédrica distorcida.
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Tabelna 2 - Distribuigio das espécics ferro nos calalisadores Fe/ZSM-3, quantifiendas por RTP-H,, B/Moss’ ¢ andlise quimica Fe,).

% (m/m) espécies Fe(lll) eatiGnicas compensando carga | % (m/m) Fe (I1I) em hematita
Amostias E/Moss RTP-H, | Fero, | E/Moss RTP-H,
Fe(1,1)Z(L 1) 03 027 08
Fe(5,2)Z(11} 1,3 1,6 0,30 3,9 3,6
Fe(2,8Y2(13)TS 1.4 17 0,60 1.4 1,1
Fe(6,00Z(13)TS 2,k 0,35 39

* Os especlros Mossbauer assim como os parimetros hiperfinos obtidos encontram-se na referéncia (8).

Segundo Lee & Rhee (4), essas espéeies de ferro estio
localizadas em sftios de compensagiio de carga na zedlita
Z8M-5 e siio os sflics ativos para a redugfio do NO com
hidrocarbonetos. O sinal de "g" e¢m 2.4, ehservado apenas
na amostra Fe(5,2)Z(11) preparada em solugiic, devido a
se encontrar na  regific do cspectro caracteristica de
espéeies contende mais do que um ftomo de ferro, pode
ser atribufdo A presenga do complexoe binuclear [HO-Fe-
0-Fe-QH]", também, em sitios de compensagfio de carga
na ZSM-5. O sinal de "g" entre 2 e 2,2, ohservado cm
iodas as amostias ¢ em ambas as temperaturas utilizadas,
so atribufdos & presenga de partfculas de Fe0,,
depositadas sobre a superficie dos cristais da ZSM-5.

Nos catalisadores analisados por RPE nfio foram
observados sinais de "g" correspondentes ao compasto
Fe,0,, o qual possul Fe(I[} e Fe(Ill), Os valores de "g"
esperados para esse composto sio menores que 2,0, A
presenca de Fe”, em todos os calalisadores Fe/ZSM-5
preparados, pode ser justificada pela oxidagio do ferro
Fe” durante o processo de troca idnica e durante o
tratamento lérmico com fluxo de ar, na ctapa de ativagio.
Ne caso das amostras preparadas por troca ibnica no
estado sdlido, a oxidaghio do Fe™ a Fe®, deve ocorrer
durante o precesso de calcinagdo, sob fluxe de ar, da

mistwra fisica FeCl, com a zedlita HZ(13). Nestes
catalisadores a espécie FeCl,' niio foi observada por
Mdssbauer nem por RPE, pois durante a lavagem com
dgua essa espécie se transforma em (Fe=0)".

Na Figura 4 se apresenta a conversio do NC na
presenga de propano e a oxidagio desse hidrocarboneto
sobre os catalisadores Fe/ZSM-5 preparados, Em ambag
as reagbes, as amostras NaZ(11) ¢ Fe,0,/NaZ{11) (nio
aptesentada), mostraram baixa conversdo, evidenciandp
que somente as espécies de ferro em  sitios de
coimpensagiio de carga: Fe”, (Fe=0)" e (HO-Fe-O-Fe-
OH)*, identificadas por Misssbaver (8) ¢ RPE, sio ag
responsdvels pela atividade catalitica. Condizents com
essa observagiio verifica-se que o calalisador preparado
em solugiio aquosa, amostra Fe(3,2)Z(11) e aquele
preparade no estado sdlido, amostra Fe(2,8)Z(13)TS, os
quais contem um teor similar de espécics catibnicas
(Tabela 2), apresontam nas diferentes temperaturas, tanto
na redugiio do NO como na oxidagfio do propano, niveis
de conversfio préximos. A menor convetsfio da amostra
Fe(l,1)Z(11) em relagio & Fe(52)Z{11), ambas
preparadas em solugiio aquosa, pode ser atribuida ao seu
menor conteddo de espéeies Fe catidnicas (Tabela 2).
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Figurn 3 - Espectros RPE de catalisadores Fe/ZSM-5 ativados medidos a 25 'C (espectro superior) ¢ ~160 C {espectro inferior).
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Figura 4 — Conversiio sobre catalisadores Fe/25M-5: (1) NO a
N, ¢ (b) propano.

Na redugio do NO a N, (Figura 4a), verifica-se um
maximo de conversio em temperaturas cntre 350 e 450
T, e, entéio, decrescendo com o aumento da temperatura,
Segundo Seyedeyn-Azad e Zhang (10}, esse decréscimo
na redugio de NO em altas temperaturas {> 400 T) é
devido a0 faverecimento da rengio paralela de combustio
do hidrocarboneto (Figura 4b), Note que de 450 para 500
'C, a conversio do NO a N, decresce cerca de 15%,
enquanic que a oxidagiio do propano aumenta em tormo
de 20%.

Semelhante ao comportamento observado por Feng ¢
Hall (6), no estudo do efeito da 4gua na redugfo do NO
com isobutanc sobre catalisadores FefZSM-5, os
resultados da redugiio do NO a N, com propano sobre o
catalisador Fe(5,2)Z(11), na presenga ¢ na aus€ncia de
Agua (Rigura 5), mostram que 2 conversdo do NO nfo foi
alterada pela presenca desse composte. No enfanto, a
convetsfio do propano se reduziu em cerca de 15%. Essa

Anais do 12° Congressa Brasileire de Catdlise

queda de atividade pode ser atribuida a hideélise das
espécies de ferro catifnicas {equagdes 2 e 3) que, ao
contrdrio do que ocorre com os catalisadores CufZSM-5,
diminuem a conversio do hidrocarboneto, mas nao
alteram a conversiio do NO a N,

(FeOJ'Z + HO — [Fe(OH),'Z (2}

Fe®(7), + 2H,0 — [Fe(OH)]'Z +2HZ &

100
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Figura 5 ~ Conversio de NO e propano a 400°C sobre o
catalisador Fe(3,2)Z(11) (GHSV= 10000 h').

Conclusées

Os resultades de RPE, RTP-H, ¢ E/Moss mostraram
que em todos os catalisadores Fe/ZSM-3 preparados e
ativados termicamente, o ferro se encontra no estado de
oxidagéo +3. Segundo resultados de RPE, esse ferro (M)
pode estar presente na forma de Fe", (Fe=0)’, (HO-Fe-0O-
Fe-OH)” ou Fe,0, As andlises de EfMéss (8) e RTP-H,
confirmaram gue ss espéeies de ferro  catifinicas
cncontram-se compensando a carga da zedlita e as
precipitadas dispersas na sua superficie na forma de
hematita (Fe,0,). A preparaciio de catalisadores FefZSM-
5 no estade sdlido, conduziu a sdélidos eom maior
proporgio de espécies em sitios de intercimbio.

A conversfio dos catalisadores Fe/ZSM-5 para a
redugiic de NO a N, com propano foi dependente do teor
de ferro fazendo parte de espécies compensando a carga
de estmatura da zeolita. A presenca de dgua nfio
influenciou a redugiio do NO a N,, no entanto, diminuiv a
oxidagic do propanc, fato attibufdo A hidr6lise das
espécies de ferro catibnicas.
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Resumo-Abstract

Muitos compostos ativos para a comhbustio de particulados diesel apresentam mobilidade e, ou volatilidade nas condigtes
da reagfio, 0 que compromete sua estabilidade. Dentre essas condigtes, a presenca de vapor d'dgua no IHuxo da exaustio é
um dos parfimetros que pode afotar as propriedades, e, portanto, a performance desses catalisadores, ji que representa cerca
de 6 % do volume da exaustio de motores diesel. Sabendo-se que catalisadores Mo/ALyO; & Y/ALO; séo ativos em duas
reagdes seguidas de combustdo de PM sob atmosfera contendo vapor d'dgus, € interessante verificar as modificagbes
induzidas por esse reagentc de maneira a gerar informagdies que possibilitem determinar as espéeies de Mo & V realmente
ativas. Assim, esses catalisadores foram analisados antes e apds a reagfio de combustfio de PM sob atmosfera contendo vapor
d*digna. Verificou-se a formagio da fase MoO3(QHz), xH,0 no catalisador de Mo, e ¢ possivel que tenha se formado a fase
Hy39V205 no catalisador de V ap6s reagfio. Apesar disso, as espéoies dispersas de Mo 6 de V ainda estdo presentes nesses
catalisadores mesme apds submetidos A reagdo de combustio de PM, o que permite inferir que essas sgjam as principais
responsdveis pela performance catalitica,

Several compounds active for sool combustion are mobile and volatile at reaction conditions what compromise their
stability and then their practical appliance. Among these conditions, the presence of steam in the cxhaust flow is an
impertant parameter that can affect the properties, and then the performance of those catalysts, once such reactant represents
almost 6% of diesct exhaust volume. It is known that catalysts as Mo/Al;O3 and V/AL Oy are active in two followed soot
combustion reactions under stcam, so we aimed, in this work, to verify changes caused by this reactant, intending to
defermine which species are really active, Therefore, these catalysts were analyzed before and after soot combustion under
atmosphere having steam. We verified the formation of MoO3;(OH,),x11,0 phase in the Mo catalyst, and it is possible that the
Hoa0V20s phase had been formed in the ¥ catalyst after reaction, However, the dispersed species of Mo and V are still
present in these catalysts although they were submitted to soot reaction, what promypt us o conclude that such specics are
responsible for catalytic performance.

introducdo eliminagio do material particulado (PM) emitido na
exaustio,

0 uso de combustiveis fdsseis contribui foriemente Os particulados diesel consistem, basicamente, de um
para o anmento da poluigio atmosférica, o que tem niclep carbondcec  sobre o qual se  adsorvem
resultado em limites de emissfio cada vez mais severos hidrocarbonetos, sulfatos e #dgua (1,2). Apesar da
nos dltimos anos (1-3). No caso dos motores a diesel, o complexa composicio e estrutura  desse material
grande desafio tecnoldgico tem sido a retengio e particulado, a principal dificuldade é a climinagio do
Anaiy do 12° Congresso Braxilvire de Catdlive 1033




ntcleo carbbnico, e a solugfio mais promissora aponta
para o desenvolvimento deos chamades “conversores
cataifticos para particulados” (1-3). Bsses conversores
consistem de filtros para material particulado contendo
uma cobertura calalitica, sendo, portanto, capazes de reter
e oxidar continuamente esses particulados nas condigbes
da exaustdo do motor diesel (1).

Alguns éxidos de metais de transicfio, 6xides mistos ¢
misturas de 6xidos estio descritos na literatura como
catalisadores promisscres para a oxidagio de PM (4-10),
Porém, esscs catalisadores ainda nfic sfic suficientemente
eficientes, pois nfio conseguem abaixar a temperatura de
combustdo do PM para o nfvel da exaustfio dos motores a
diesel, a qual se encontra na faixa de 573 a 773 K (1).
Algumas misturas euiéticas, como: CsVO/MoO, e
Cs,MoO/V,0,, ou cormpostos contendo cloretes, do tipo
Cu/KiMo/Cl ou Cu/KSVICH (7, B, 10, 11), sdo mais ativos
que os respectivos éxidos separadamente, porém, sua
mobilidade e volatilidude compromotem a estabilidade do
catalisador, e, portanto, sua performance, Assim, €
importante se desenvolver . calalisadores estivels nas
condigdes da reagiio, a fim de gue sua performance seja
mantida.

E importante ressaltar ainda que o maioria dos
trabalhos relatades na literatura foi realizada sob
atmosfera oxidante seca; porém, em uma situagiio real, a
atmosfera roacional da  exaustic contém  outros
componentes que podem interferir no desempenho e na
estabilidade desses catalisadores. Um fator importante é a
presenga de vapor d’dgua, que tem caracteristicas
oxidantes e representa, em média, 6 % do volume dos
pases de exaustio dos motores diesel {1).

Bm trabalho anterior, estudou-se como a performance
de calalisadores Mo/AlO, e V/ALO, na reagfio de
combustio de PM era influenciada pela presenca de
vapor de dgua na atmosfera reacional. Em ambas as
condighes reacionais estudadas, ou seia, sob atmosfera
reacional seca ou contendo vapor d’fgua, os catalisadores
se mostraram relativamente eficientes em abaixar a
temperatura de combustic do PM (12), embora
apresentande peguenas  diferengas  na  performance
catalitica, tais como: temperatura de combustio e
seletividade paras CO,, o que indica que o vapor d'dgua
possa estar interagindo com as espécies ativas, reagindo
com as mesmas ou se adsorvendo, e interferindo na
formaghio de intermedidrios superficiais {12, 13). Apesat
disso, os catalisadores se mantiveram atives ao serem
submetidos a uma segunda reagiio de oxidagiio com o PM
tanto sob atmosfera seca como ein atmosfera imida {12).

Portanto, o objetivo deste trabalho € verificar .as
modificagbes ocorridas nas espécies de molibdénio e
vanddio dos calalisadores Mo/fALO, e V/ALO,, apds a
reaciio de combustdo de PM, que foram induzidas pela
presenga de vapor d'dgua no meio reacional, de modo a
se obter informagdes que permitam determinar quais s3o
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as espécios realmente ativas em cade um  degses
catalisadores.

Experimental

Fol utilizada como suporte uma S—alumina comercip]
(Degussa) de frea igual a 100 m’.g'. Esse suporte ¢
ndo-poroso, e foi escolhido a fim de se ter sistempg
cataliticos com propriedades texturais semelhantes is do
material particulado, e, portanto, de facilitar o contato
catalisadot/PM, Os catalisadores contendo Mo e V foram
preparados pelo método de espalhamento érmico (14)
com teor nominal de 16 % em massa de cada 6xido. A
preparagiio consistiv na pulverizagiio das misturas fisicas
MoO#+ALO, & V,0.+ALO, na proporgio citada, em
almofariz por dez minutes, seguida de-calcinagfio 2 773 K
por 24 h, para obtengfio do catalisador de molibdénip
{amostra Mo}, ¢ a 873K por 24h (amosira V),
respectivamente.

A reagiio de combuslio catalisada do PM foi estudady
pot anélises de oxidagio A temperatuea programada
(TPQ) realizadas -em uma unidade de testes acoplada a
um espectrémetro de massas Balzers com quadrupolo
Prisma QMS 200, para a identificagfio € quantificagéio des
produtos de reagio ¢ o consumo do agente oxidante, onde
se utilizow um PM modelo (Printex-V, Degussa) (12), As
andliscs seguiram a scguinte metodologia:

* a3 misturas catalisador/PM, na propor¢io mdssica
de 2:1, foram realizadas apenas com auxilio de
espitula, resultando em condiges de um contato
fraco (15). Utilizou-se massa média de mistura de
0,0300 +0,0005 g;

+ realizou-se um pré-tratamento das misturas g
473 K, sob atmosfera dindmica de hélio numa vazio
de 60 mL.min" por duas horas, visando eliminar
possiveis  compostos  adsorvidos  tanto  nos
catalisadores quanto no PM;

» a partir daf, as amostras foram aquecidas emn
atmosfera dindmica de 5% O,/He (atmaosfera seca) ¢n
3% H,0f 5% OHe (V/V) (atmosfera contendo vapor
d’dgua), numa vazio de 60 mL.min”, com razio de
aquecimento de 10 K.min"' até 923 K, permanecendo
nessas condigdes até que CO e CO, nfio fossem mais
detectados;

» as amostras de catalisadores utilizadas Fforam
reservadas, resultando nas amostras MoS, Moll, VS e
VU, referentes aos catalisadores de molibdénio e de
vanddio, apés a reagfio sob atmosfera seca e dmida,
respectivamente;

Os catalisadores de Mo e de V frescos (amostras Mo €
V), e as amostras MoS, MoU, V8§ ¢ VU foram
caracterizadas por Difragio de Raios-X (DRX) ¢
Espectroscapia de Reflectiingia Difusa na Regido de UV~
visivel (DRS}).

Para as analises de DRX, utilizou-se um aparelho
Rigaku modelo Miniflex com radiagie de cobre
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(CoKee0 =1,5418 A). A faixn angular estudada (20) foi
de 12 8 80", com passo de 0,05°, e 0,8 segundo de
contagem ot Passo.

As amalises de DRS foram realizadas em wm
espectrofotbimetro Varian Cary 5 (Harrick Scientific} que
continha um acessério de reflexfio difusa de geometria
apraying Mantis”. A [aixa espectral estudada foi de
(90 nm 2 800 nm, com velocidade de 1800 nm.min”,
Utilizou-se, como referénein, a prépria  alumina
empregada  como - suporte. Nio foi feito nenhum
p,é-u'ntamento 145 amostras.

Resuitados e Discussio

DRX

Na Figura 1, sfio mostiados os difratogramas do
catalisador de molibdénie fresco (Mo) (padrdo a), do
catalisador apds reagdio sob atmosfera seca (MoS)
(padrdo b), e desse catalisador apds reagfio sob atmosfera
imida (MoU) (padriie c).

A intensidade das reflexdes dos planos ctistalinos na
téenica de difragio de raios-X € diretamente propercicnal
3 cristalinidade do composto, considerando-se o mesmo
elemento  envolvido. Assim, espéeies dispersas on
pequenos ctistalitos apresentam intensidades de reflexdio
muite  menores  quando comparadas a  compostos
cristalinos (14, 16).

As reflexdes mais intensas do dxido de molibdénio
ocorrem ba faixa de 28 entre 20° ¢ 44°, cnguanto gue as
reflexdes referentes i faixa angular maior que 44° siio
devidas aos planos cristalinos da alumina, O perfil de
difragio do catalisador de Mo fresco (Figura 1, padrdio a)
exibe, além das reflexdes caracterfsticas da J-alumina
(JCPDS 46-1131), aquelas tfpicas do padriio de MoO,
ortorrmbice. As principais reflexdes do MoO, ocorrem
em valores de 28 iguais a 23,3°, 257 e 274,
correspondendo, respectivamente, aos planos cristalines
hkl = [(110); €040); (021)] (JCPDS 05-0508), as quais
estio identificadas nas figuras por um asterisco (*); as
reflexdes  relativas  aos  planos  (Q40) e  (060),
correspondentes a 20 em 25,7° e 39,0°, respectivamente,
apresentam maior intensidade de reflexfo que aquelas do
difratograma padriio do MoQ,, ¢ esse comportamente se
explica pela orientagdio preferencial dos cristais na
diregao (010), decorrente do condicionamento da amostra
no porta-amostra. Assim, pode-se concluir que existem
cristais de MoO, remanescentes no catalisador de
molibdénio, & que as espécies dispersas, devido A baixa
cristalinidade, ndio apresentam reflextes (14, 16),

O difratograma da amostra MoS (Figura 1, padiio b)
apresenta reflexdes mals intensas em 20 iguais a 20,8°,
22,1, 23,5", 25.4°, 26,2, e 28,1", que conferem com as
encontradas no difratograma padrio de molibdato de
alumfnio, Al{MoQ), o qual perience no sistema
ortorrdmbico (JCPDS 23-0764), Essas reflexdes estio
identificadas ma figwa pelo simbolo: + Verlfica-se,
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ainda, que as principais reflexdes relativas ao MoQ, nfio
estio  presentzs  no  difratograma  dessa  amosira,
Entretanto, niio se pode descartar a cxistdnela de
pequenos cristais desse oxido no catalisador mesmo apés
a reaghio de combustio de material particulado sob
atmosfera reacional seca, os quais, devido ao pequeno
tamanho, nfo seriam detectados pela técnica de DRX.
Assitn, é possfvel que todo o Sxido de molibdEnio
remanecscents da preparagao e presente nesse catalisador,
ou, pelo metos uma parte desse, tenha se transformado
em molibdate de aluminio pela reagio com a alumina
suporte. BEm trabalho anterior, verificov-se que a
formacfio de Al(McO,), nesse calalisador é devido as
condigdies da reagiic ¢ nfo i interagio com o PM (12),

O difratograma do calalisador de Mo apés a reagio de
combustio de material panticulado scb  atmosfera
contendo vapor d'dgua (amostra MoU) estd mostrado na
Figura 1 {padifioc}. Assim como o difratograma do
catalisador apds reagfio em atmosfera seca, esse também
apresenta reflexdes relativas a molibdato de alurninio.
Entretanto, da mesma maneira, é possivel que existam
peguenos cristais de 6xido de molibdénie, que, devido ao
pequeno tamarho, nic seriam detectados, As reflexSes
assinaladas na figura com o sfmbolo: # sio referentes a
um oxchidréxido de molibdénio hidratado, de férmula
MoO,(OH,) xH,O (JCPDS 38-0511), cujos planos de
reflexfic mais intensos estdio em 28 iguais a 23,5°, 24 ,4°,
25,7°, 27,0° ¢ 39,0° A reflexdo om 28 igual a 39,0°, que
também se encontra no difratograma do catalisador
fresco, e que foi alribuida, naquela amostra, & orienlagio
preferencial dos cristais de MoO, na diregho (010}, pode
indicar, ncssa amostra, a presenca desse oxohidréxido de
molibdénio hidratado. Assim, neste caso, pode-se sugerir
que o dxido de molibdénio remanescente da preparagiio
reagiv com o vapor de dgua formando o citado
oxohidréxido de molibdénio hidratado.

A Figura 2 exibe os difratogramas do catalisador de
vanédio fresco (V) (padifio a), do catalisador de V apés
reagio sob atmosfora scea (V8) (padrdo b), ¢ desse ap6s
reaghio sob atmosfera dmida {(VU) (padrio c).

As principais reflexGes referentes ao dxido de vanddio
ocorrem em valores de 20 na faixa de 12° a 44", O
difratograma  do catalisador de V fresco apresenta
reflexées tipicas da 8-alumina, além de reflex8es relativas
a0 éxido de vanddio, O V,0,, de estrutura pertencente ao
sistema  ortorrdmbico  (JCPDS  41-1426), apresenta
reflexdes mais intensas em 20 iguais a 15,3" 20,3°, 21,7°,
26,1" e 31,0", identificadas na figura por um asterisco (*),
e correspondendo, respectivamente, aos planos cristalinos
hkl = [{200), {001); (101); (110); (400) ¢ (301)). A
elevada intensidade da reflexao em 28 igual a 26,1° em
relagio ao difratograma do V,0, padric deve-se &
arientaglio preferencial dos cristais na diregio (110},
decorrente da acomodagio da amostra no porta - amostra.
Assim, pode-se concluir que existem cristais de
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Figara 1, Difiatograma dos catalisadores: Mo (a), Mo8 (b} e
MoU {c); * reflexGes de planos cristalinos do MaO,; + reflexdes
de planos cristalings do Al (MeQ,),; #reflexdes do planos
cristalinos do MoO,{OI1)_ .xH,0.

Intensidade (u. a.}
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Fligura 2 - Difratagrama dos catalisadores: V {a), V8 (bl e VU
(c); * reflexdes de planos cristalinos do V,0,,

V,0, remanescentes no catalisader de vanddio. Da mesma
maneira que para o catalisador de Mo, espécies dispersas
de vanddio, devide & baixa ctistalinidade, nio apresentam
reflexdes.

O difratograma do catalisador submetido & reagfo com
o patticulado em atmosfera seca {(VS) (Figura?2,
padrio b), nio difere muijto daquele do catalisador fresco
(amostra V), e apresenta, além de reflexdes referentes
alumina, aquelas tfpicas do padido de V,0, ortarrdmbico,
sendo que as intensidades dessas, em ambos o8
difratogramas, s&0 muito préximas.

Da mesma forma, o difratograma do catalisador
submetido A reagio sob atmosfers imida (VU) (Figura 2,
padriio c) apresenta reflextes referentes 4 alumina, além
daquelas referentes ao V,0, Entretanto, & possivel
cansiderar a existéncia do composte H,,V,0, (JCPDS
38-0009) nessa amostra, ja que houve a adigio de 4dgua ao
sistema, embora as principais teflexfes desse sejam
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coincidentos com as principais reflexdes do V,0,. Assim,
é possivel que o dxido de vanddio reajn com o vapor
d’dgua do meio reacional e forme o citado composto.

DRS

Na Figura 3, sfic mostrados os espectros de DRS do
catalisador de molibdénio fresce (amosira Mo) (curva a),
do catalisador de Mo apds submetido A reagfio de
combustio sob atmosfera seca (MoS) (curva b), e desse
apds reagio sob atmosfera imida (MolJ) (curva c).

O fon Mo(VD), com configuragiio eletrfnica o
apresenta bandas em ioda a faixa do UV-visivel dp
espectro eletrdnico, que se originan da transigio do
elétron do nfvel de valéncia para o nivel de condugiio,
transigio essa que & atribufda A transferéneia de carga
metal-ligante (LMCT): 0% — Mo™, (16).

Entretanto, a posigio das bandas do espectro de DRS
depende fortemente de fatores cstruturais, como g
interagio cntre o fon molibdénio e o suporte e, ou, a
dispersio das espécies de Mo sobre o suporte (17, 18),
Fouerniet ot al, (17) mostraram que o lamanho dos
“clusters” de Mo e a distdncia entre esses “clusters” 1&m
muito mais influfneia na posigio das bandas que a
simetria local do Mo, Além disso, a intcosidade da
reflectineia de espécies dispersas em monccamada ou
submonocamada & muito maior que as apresentadas por
compostos cristalinos, como éxidos ou sais, devide aos
efeitos dec moliplas reflexdes entre a racdiagio e as
espécies dispersas (16). Assim, pela intensidade do
especiro de reflectiincia difusa no UV-visfvel, pode-so
distinguir entre espécies dispersas c cristalinas.

O espectro de DRS do MoO; apresenta banda na regifio
de 360-370 nm (14, 16, 17, 18), e, devido a0 alto grau de
condensagiio desse composto, sua intensidade de reflexiio
& muito baixa comparada As intensidades de reflexie de
espécies dispersas (14, 16-18).

Os espectros das amostras Mo, MoS e MoU (Figura 3)
apresentam uma banda de absorgdio na regiio do
UV-visivel que parece ser resultante da composigio de
outras duas, uma com intensidade mdxima cm 210 nm e
outra em 240 nimm. Considerando-se que essas estdc em
regides de comprimento de na faixa de 200-260 nn,
pode-se inferir que, tanto no catalisador fresco como nas
amostra MoS e Mal, estdio presentes espécies disporsas
de Mo sobre o suporte (14, 16-18).

A Figura 4 exibe os espectros do catalisador de
vanddio fresco (V) (curva a), do catalisador de vanédio
apds reagiio sob atmosfera seca (V3) (curva b), e desse
apds reagio sob atmosfera dmida {(VU} (curva c).

O espectro de reflectincia do V.0, apresenta banda em,
aproximadamente, 480-490 nm (19), e, da mesma
maneira que para o molibdénic, devido ao alto grau de
condensagfio desse composto, sua intensidade de reflexio
¢ muito baixa comparada 2s intensidades de reflexio de
espécies dispersas de V (16-18),
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pigura 3. Especlros de DRS das amostras: Mo {(a), MoS (b) e
Mol {¢).
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Flgura 4. Espectros de DRS das amosiras ¥V (a), V8 (b) e
VU (e).

O catalisador de vanadio fresco (amosira ¥V} (cutva o)
aptesenta, em seu espectro, uma larga banda, com
Intensidade mdxima em 253 nm, e um ombro em 3% nm.
0 espectro das amostras VS e VU sfio muito semelhantes
entre si, e também apresentam uma banda com midximo
de absorgiio em 253 nm e um ombro em390 nm. A
presenga de banda em regifio de baixo comprimento de
anda indica existdncia de espécies de vanddio dispersas
sobre o suporte (12, 17, 19).

Vetrifica-se, também, que todas as amostras estudadas
apresentam elevada intensidade da fungiio Kubelka-Munk
(F(R)). Embora nfo tenha sido feito nenhum tratamento
quantitativo nessas andlises, pode-se inferir, para o caso
do catalisador de Mo que, tanto o catalisador de Mo
fiesco quanto as amostras desse catalisador submetidas &
reagio de combustio de PM sob atmosfers seca e
contendo vapor d’dgua, apresentam grande quantidade de
espécies dispersas. O mesmo parece valer para as
amostras de calalisador de vanddio.
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Concluses

Uma nova fase eristalina se formou no catalisader
Mo/ALO:  MoOfOH,),xH,0, enquante que, no
catalisador V/ALO, € possivel que teoha sc formado
H,,V,0;, devido 2 presenga de vapor d'dgua na
atrnosfera reacional. Apesar disso, as espécies dispersas
de ¥V e de Mo presentes nos respectivos catalisadores
frescos ecnlinuam presentes nas amosbras dos mesmos
depois do submetidos 4 reagfio com o material particulado
sob atmosfera contendo vapor d'dgua. Assim, € possivel
sogerir que as espécies dispersas de molibdénio e de
vanddic sfo as responsdveis pela performance desses
catalisadores na reagio de combustio de material
patticutado.
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Foi .descnvolvida uma metodologia que permite avaliar aditivos para a remogfio de SOx em corrente gasosa semelhante 3
de unidades _FCC, empregando reator em leito fixo. Os gases liberados na safidn do reator foram monitorados por
espectrometria de massas. Foram testades cinco aditives comerciais, misturados com o catalisador de cquilibrio, de formls)l a
GlE)EF:l' amostra com 3% em peso do aditive, O catalisador de equitibrio fol usado como referéneia, de forma a évidenciar 0
eh?l}o dos aditivos, A metodologia empregada permite avaliar a desativagdo do catalisador mediante saturagio prévia dos
EldlthF)S a0 que s seguem ciclos de regeneragtio do aditivo {condigdes semelhantes a8 do riser) e ciclos de remogio do SOx
(condi¢@ios semelhantes ds do regenerador), Baseado nos parfmetros obsetrvados, tais como: quantidade removida de SOx ng
saturagllo, velocidade de remogHo do SOx, regeneragiio do aditivo e remogiio do $Ox no ciclo semelhante a0 regenerador, foi

possivel sugerir uma ordem de eficidnein dos aditivos DeSOx, ordem csta que concordou satisfaloriamente com a eficiéngla
observada no CENPES,

The development of o methodology that allows us evaluate additives for SOx remaoval in similar gaseous FCC units flow
was carried in fixed bed reactors. The gases released at the end of the reactor were monitored by mass specirometry. Five
commercial additives wete tested, mixed with equilibrium catalyst in order Lo obtain a sample with 3% {w/w) of additives
The equiltbrium catalyst was used as a standard, in order to better obscrve the behavior of additives. The employeci
lnctglpdology lot us evaluate the catalyst deactivation by the use of previous saturation of the additive, followed by cycles of
additive regeneration (conditions similar to riser step) and cycles of $0x removal (conditions similar to regenerator step)
Based-on what was observed, like: SOx amount removed on saturation step, SOx removal rate, regeneralion of additive and
SOx amount removed during regenerator-like step, made possible to suggest an efficiency order of DeSOx additives, That
order showed satisactory ngreement with efficiency observed on CENPES. -

Introdugdo

A protegiio ambiental estd se tornando cada vez mais
uma questiio vital em qualquer processo produtivo. As
abordagens nilo consideram apenas as questdes corretivas
mas também agOes que levem a posturas preventivas, A
vnidade de craqueamento catalitico nio foge a esta
tendéncia, j4 tende surgido sinalizagbes claras de
restricSes ambientais nos Bstados Unidos, Europa e, aos
poucos, de forma crescente no Brasil, visto que as
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agncias ambientais estio se tomande cada vez mais
ativas (1}, As restrighes ambientais podem aparecer
através de limites nos niveis de emissdes estaciondrias ou
mdveis, ou em novas especificagies para os derivados de
petrdleo, em especial, os combustiveis. Neste contexto,
uma das emissdes a sofrer restrigfes & o SOx.

Para responder aos desafios de manter as unidades de
FCC altamente rentiveis e com um enquadramento
adequado na questdo ambiental, vdrias soluges tém sido
levanladas ¢ estudadas, As solugBes podem vir de novas
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)ropostas de projeto cfou equipamentos, ajustc de
condigdes operacionais  ©  aplicagho  de  noves
calalisadores & aditivos. Neste sentido, o uso de aditivos
ais como De8Ox, DeNOx, promotores de combustio ¢
redutores de enxofte e goma na gasolina mostram-se
pastantc promissores na abordagem deste problema.

Miveis de emissfes picos estfo nas faixas de 50-200

pm em vol. para NOx, 300-600 ppm em vol. para 3Ox, e
0-5 % em vol. parn CO. As emissdes do parliculados,
devide A quebra do catalisador e a eficiénein dos ciclones,
sf0 de aproximadamente 0,5-1 kg de finos de catalisador
por 1 tonelada de coque queimado no regenerador (2).

Oxidos de enxofre (SOx) sio um dos principais
poluentes atmosféricos e precursores da chuva dcida, A
Agéncia de Protecfio Ambiental Americana (EPA) tem
regulamentos para o controle de 6xidos de cnxolre de
planias industriais e de geragio de energia. As emissdes
de SOx das unidades de FCC estio sob regulamentacfio
federal & local nos EUA desde 1984. Esta regulamentagiio
limita as emisses do FCC em 9,8 kg SOx por tonelada
de coque ou aproximadamente 300 ppm em vol. As
regras 5o mais restritas para a8 unidades novas. Ne
Brasil ainda niio existem limitaghes para este tipo de
emissdo, embota seja espetado em breve a introdugdo de
restriges por parte dos drgdos ambientais.

Entre 50 a 60% do enxofre na carga de FCC aparece
nos produtos liquides, e cerca de 35-45%, € liberado
como S no Riser e retificador, O H,3 gerade &
recuperado nas plantas Claus. Uma fragio do enxofre da
carga, em torno de 2-3%, fica retida no coque. Quanto
maior o teor de tiefenos na carga, maior serd o coateddo
de enxofre no coque formado, Dependendo da naturcza
da earga, até 30% do enxofre pode aparecer no cogue. O
enxofre no coque, quando queimado, é transformado em
$0x, o qual & cmitido no regencrador do FCC,

Os aditives DeSOx visam reduzir a quantidade de SOx
emitida para o ambients, removendo-o da corrente
gasosa. Sua regencragio se dd no riser, onde 0 SOx deve
ser convertido a H,8, que seri recoperado nas planias
Claus (2-6).

Aditivos comerciais constituem-se em geral de Sxidos
b4sicos parn adsorver o sulfato acompanhados de metais
de transigio que facilitam a oxidagfio e redugfio dos
compostos de enxofre (2).

Em vista da necessidade de melhoria dos aditivos para
a temogiio de $Ox, hd a necessidade de se desenvolver
pma metodologia que consiga identificar aditivos
promissores, sem a necessidade do uso de plantas piloto,
usando tio somente reatores em leito fixo., Desta forma,
as plantas piloto sd testariam os aditivos jd indicados
como promissores. Este 6 o objetivo deste trabalho, em
conjunto com o CENPES: desenvolver uma metodologia
que consign avaliar diferentes aditivos, tomande como
base aditivos comerciais conhecidos e jd avaliades pelo
CENPES.
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Experimental

As amostras lesladas eram  constituidas por uma
mistura fisica de um catalisador de equilibric de FCC
produzido pela FCC S, A. e utilizado em uma das
refinatias da PETROBRAS (Bcat) e aditivos de tedugiio
de SOx comerciais de diferentes fabricantes (cinco
diferentes aditivos), denominadas SA 02000X.

As misturas preparadas continham 3% em peso do
aditivo. A mistura (0,5 g) era entdio submetida a ativagiio
em ambiente reduter a 803K por 30 minutos, sendo
posteriormente aquecida em corrente de hélio até 393K,

A amoslra ativada era submetida a coirente contendo
655 vppm de SO,, 1% de CO, 1,3% de O,, além de hélio
come balango (vazido total de 150 ml./min), Nesia
condigfo (simulando as condigies do regeneradot), a
amosira permanecia até a saluragio de SOx (ciclo de
saturagio).

Ap6s a saturagic com SOx, a amostra era entfio
resfriada em hélio até 803K, onde a corrente gasosa efa
trocada por uma mistura contendo hidrog8nio (30% em
hélio), de forma a simular as condigbes do riser. Apos 2
minutos, a corrente efa novaments trocada para hélio e a
temperatura aumentada para 993K,

Apés atingir-se 993K, a comenle era novamente
trocada para a composigio contendo SO, jd descrita
anteriormente, ficando nesta temperatura por 14 minutos
(ciclo 2 ou do regencrador).

Apds as etapas-descritas, scguia-se mais uma elapa de
resfriamento ¢ riser, j4 descritos anteriormente,

Os tempos emprogados na etapa de simulagio do riser
¢ de simulagio de regenerador (2 e 14 minutos,
respectivamente), constituem tempos tipicos do riser e do
regenerador,

Desta forma, a seqiidncia empregada foi: Ativagdo,
Aquecimento, Saturagiio, Resfiamento, simulagio do
Riser, Aquecimento, simulagio do Regencrador,
Resfriamento e simulagio do Riser.

Os gases de safda, em cada etapa, foram acompanhados
por um espectrémetre de massas quadrupolar Balzers
modelo PRISMA-QMS 200, monitorando-se hidrogénio
(m/z = 2), dgua (in/z = 17 e 18), monéxido de carbono
(mfz =12 e 28}, oxigénio (mfz = 32), diéxide de carbono
(miz = 12, 28 e 44), gds sulfidrico (mfz =32,33 e 3 e
Sxidos de enxofre (in/z = 32, 48, 64 ¢ 80). As anslises
quantitativas foram baseadas nas dreas dos picos dos
diversos componentes e seus perfis de fragmentagio, com
o uso de falores de calibragio,

Resuitados e Discusséo

O uso de uma etapa de saturagio teve por objetivos,
além de avaliar a quantidade mdxima de SOx que o
aditivo pode remover, reduzir o tempo necessdrio para a
avaliagio da desativagfio do aditivo, visto que o uso de
ciclos (procedimento inictalmente testado) nfo se
moestrou eficiente para este objetivo, pois sé se consegue
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observar diferencas relativas A desativaglio apds a
realizagiio de um grande mimero de ciclos, Desta forma, o
uso de uma etapn de saturagio visa favorecer a obtengiio
de uma metodologia cficiente ¢ répida de avaliagiio de
aditives DeSOx.

O tempe necessdrio para saturagdo, bem como a
quantidade de SOx removida da corrente durante este
periode estdo mostrados na Tabela 1. De forma a
comparar os resultades desta ctapa com o ciclo de
regeneragio, que setd apresentado posteriormente,
também serd apresentada a remogio de SOx nes 14
minutos iniciais, Todos os aditivos apresentaram pecfil de
saturagdo semelhante, como mostrado na Figura 1, para ¢
adilivo SA 020005, A amostra sem aditive (Ecat) ndo
mostrou remocio de S0x da corrente.

Em fungfio da maior quantidade de umoles adsorvidos
de SOx apresentados para esta etapa, os aditivos SA
020003 e SA 020005 mostram-se mais promissores e o
SA 020004 mostra-se de pouco interesse.

Tabela 1. Etapa de saturagiio (tempo de saturagiio, quantidade
removida & remogdo de SOx por unidade de aditivo)

700~

600+

500

300

XS0,

300

200+

100

40

5¢

Aditivo | Cédige | Tempo | pmoles | mg 5O,/ | mg 80,/
da {min}) SOx mg mg aditivo

amastea aditivo (14 min)

1 SA 61 B8 8,204 0,072
020003

2 SA 12 89 0,045 0,045
020004

3 SA 47 57,1 0,288 0,154
020005

4 SA 16 14,8 0,079 0,075
020007

5 SA 16 16,0 0,084 0,080
020008

Tempo (min)

Figura 1, Perfil de saracdo da amostra Ecal + aditivo SA
020005 (3% pip)

Apés a saturagio, as amostras cram resfriadas e
submetidas n condicos de simulagfio do riser, de forma a
favorecer a liberagiio do SOx incorporado para a corrente
gasosa, sende este reduzido a H,S. Como pode ser visto
na Tabela 2, apenas trés aditivos apresentam liberagio de
H,S a 803K. Nota-se que a maior parte do SOx
incorporade foi liberado como tal, quer nas condigBes de
simulagio do riser (2', 803 K), quer na etapa de
aquecimento em hélio (até 993 K), também mostrado na
Tabela 2 e na Figura 2 {para a amostra SA 020005),

Tabela 2, Recuperagfo de SOx removido pelo aditivo, sob a

forma de I1S ou SOx (Regeneragio do aditiva)

Avaliandc a remogfio nos 14 minutos iniciais, pode-se
verificar que o SA 020005 mostrou-se superior aos
demais, enquanto que o SA 020003 se comportou de
forma semelhante &s amostras SA 020007 e SA 020008,
indicando que estes possuem velocidades de remogiio
semelhantes, sendo o iinico diferencial entre eles ¢ fato
do SA 020003 apresentar uma maior capacidade de
adsergio.

Comeo pode ser visto na Figura L, a remogic de SOx
passa por um médximo no infeio da reagfo, logo apds o
contato entre o aditivo ativado e a corrents, Cabe ressaltar
que para as condigdes empregadas, nenhum dos
catalisadores chegou A completa remogfo do SOx da
corrente no infcio da saturagio.
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Amostra [ pmoles [ pmoles | punoles SOx | Regeneraciio
H,S riser | 30x riser | aquecimenta (%)
(2", 803K) | 2, 803K)
Licat 0.0 0,0 0,0 0
SA 020003 0.6 0.0 14,0 39
SA 020004 1,2 00 3,7 55
SA 020005 11 04 18,3 35
SA 020007 00 0,0 4,8 2
SA 020008 00 0,0 3.6 22
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6001 Aquecimento

Concentragio (vppm)

— T
B2 040 B60 880 900 920 40 960 08D
Temperatura (K}

Figura 2. Petfif de liberagio de SOx ¢ HS no riser e no
aquecimento posterior {amostra SA (020005)

Com a quantidade de SOx removida na etapa de
saturagio e a liberagiio deste quer como SOx, quer como
H,S. pode-se caleular o percentual do regeneracgio do
aditiva, como definido abaixo:

(H28)riser + (SOx)riser + (SOx)aquec
(SOx)sat

Regeneragho,=

onde SOx saf corresponde ao nimero de umoles de SOx
removidos da cotrente gasosa durante a etapa de
saturagiio, H§ riser ao ndmero de punoles de S
liberados durante a etapa do riser {803 K), SOx riser ao
nimero de umoles de SOx liberados durante a cfapa do
riser {803 K) e SOx aguec ao niimero de pmoles de SOx
libetados durante ¢ aquecimento entre 803 K e 993 K.
Esta fragfio cotrelaciona o mimero de moles adsorvidos
em condigio de simulagiio do regeneragiio e a liberagho,
quer sob o forma de H,S, quer sob a forma de SO,, em
condigdes de simulagiio do tiser ou em ambiente inerte
(aquecimento), servinde como um  indicador da
desativagio de aditivos DeSOx.

Com base nos dados da Tabela 2 pode-se calcular em
39, 55, 35, 32 & 22% a regeneragio para os aditivos SA
020003, SA 020004, SA 020003, SA 020007 e SA
020008, respectivamente, Cabe ressaltar que as amostras
SA 020003 e SA 020005 (juntamente da SA 020004)
foram as dnicas a liberar H,S, na condigdo de simulagéo
do riser. Analisando a regeneragfio dos aditivos, a SA
020004 mostrou maior valor, muita embora a adsorgio de
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SOx nesta amostra tenha sido muito fraca. A exceghio da
amostra SA 020008, que mostrou baixa regeneragfo,
todas aptesentaram valores entre 30 e 40%.

Apés as elapas jé deseritas, seguiu-se uma nova etapa
de remogiio de SO, da corrente gasosa, desta vez duranle
14 minutes. O perfil de remogio do SO, é semelhante ao
observado para a etapa dc saturagiio, como mostrado na
Figura 3 (amostra SA (200035).

Os resultados da remogiio de SOx no ciclo de
simulagiio do rogenerador estio apresentados na Tabela 3.
Pade-se observar nevamente que o aditivo SA 020005 se
mostrou superior acs demais na remogio de SOx.
Novamente o aditivo SA 020004 se mostrou menos
eficiente.

TOo o

£00 |

X80,

500

400

T
]

Tempo (min)

Figura 3, Perfil de remogae de SO, no ciclo 2 (regenerador) da

amosira SA 020005 (14, 993 K)

Tabela 3. Repenerador (14', 993K) (guantidade removida e
remoghio de SOx por unidade de aditivo)

Amostta pmoles SOx mg 50, fmg

aditivo
SA 020003 83 0,044
SA 020004 13 0,038
SA 020005 10,6 0,055
A Q20007 9.4 0,050
§A 020008 8,6 0,045
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A Figura 4 mostra uma comparagfio entre a quantidade
removida na etapa de saturagio (14 minutos iniciais) € a
removida no ciclo 2, a 993 K, com a mesma corente
contendo CO, 5, e O, Como j mencionado, a amostra
SA 020005 se mestrou muito superior is demais. A
amostra SA 020004 ndo mostrou variagfio significativa

conversdes que chegam a 50%. Cabe atentar para o [ato
de o préprio Ecat promover a oxidagio do CO, embora
com conversiio abaixo do observada com os aditivos.

Tabela 4. Conversdo de CO na etapa de saturagdo ¢ no ciclo 2

! Amostra Conversio (%) Conversilo (%)
entre ¢ ciclo de saturagio e o ciclo 2, o que poede estar Saturagiio Ciclo 2
relacionado A pequena temogio de SOx por este aditivo,
Ecal 23 21
M Ciclo de saluragio (14 min) 3A 020003 I 49
55 Clolo 2 (Regenarador)
£33 SA 020004 31 35
S4 020005 44 46
S4 020007 25 23
SA 020008 41 52
Conclusdes

mg S0, / mg aditive

£A 020003 SA 020004 5A 020005 SA 020007 SA 020008
Amostra

Figura 4. Remogfio de SOx na saturagiio ¢ no ciclo 2 (14°,
993K)

A velocidade de remogiic & um parfimetro de grande
impartdncia,  influenciande  significativamente  a
performance do aditivo, uma vez que a etapa de
simulagiio do regencrador é bastante rdpida (apenas 14
minutos), ¥é-se claramente favorecimento de aditivo SA
020005,

Em fungfo dos resultados observados e tendo-se em
vista que os aditivos SA 020003 ¢ SA 020005
apresentaram  melhores  resultados, estes  foram
submetidos o um novo ciclo em condigdes de simulagfio
do riser, tendo-se obtido completa remogio do SOx
incorperado no aditivo durante o cielo 2, apresentando
por conseguinte regeneragio igual a 100%. Estes
resultades eonfirmam o bom desempenho destes aditivos
nas etapas anteriores.

Embora nfio seja o objetivo principal do presente
trabalho avaliar a oxidagiio de CO, a Tabela 4 mostra que
a oxidagiio do CO a CO, & bastante favorecida, com
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O uso da metodologia em questfio, com o empiego de
ciclos de saturagiio, de aquecimento, de resfriamente, de
riser e de regenerador permitiv avaliar comparativamerie
aditives DeSOx  em leito [fixo. A metodologia
desenvolvida fornece um grandc ndmero de pardmetros,
necessdrios a uma correta tomada de decisGes acerca da
relevincia de  determinado composto come  aditivo
DeSOx, sem a necessidade do uso de unidade piloto,
resetvando-se a esta apenas os mais promissores. Dentre
os parimetros mais relevantes, podem ser citadas a
capacidade de remogdo de SOx na saturagio, g
velocidade em que esta ocorre, a tegeneragio do aditive o
a redugio do SOx a H,S em condi¢des de riser, a
capacidade do remogiio de SOx no ciclo 2 ¢ a regeneragiio
do aditivo no segundo riser.

Tendo em mente cstes parimetros, fica cvidente o
melhor desempenho do aditive SA 020005, seguido do
SA 020003, Quanto s trés outras amostras, nfo h4
diferengas tdo grandes a ponto de ordend-las, podendo-se
considerd-las como de baixo desempenho.

Cabe ressaltar que estudos realizados no CENPES com
o uso de unidade piloto de FCC (processe contfnuo em
presenga de dgua) com analisadores de gases instalaclos
na saida do regenerador tambdm evidenciaram baixc
desempenho para as amostras SA 020004, SA 020007 ¢
SA 020008. Quanto as amostras SA 020003 e SA
020005, foi observade melhor comportamento da SA
020003, tendo a SA 0200035 ficado em segundo lugar.
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Resumo-Abstract

Mg, Al-hidrotalcita & compostos tipo hidrotalcita (HTLC) em que o Mg foi parciabmente substituido por Mn ou Zn feram
preparados e utilizados como precursores de diferentes 6xidos mistos (OM): Ce/Mg,Al-OM, Mn Mg, Al-OM & Zn,Mg Al-
OM, O desempenho catalitico destes Gxidos foi, entfio, avaliado na remogio do SO; sob condigies que visam simular
aquelas existentes no processo de FCC. A amostra Ce/Mg,Al-OM apresentou um bom desempenho tanto na etapa de captura
do 803, gque envolve a sua oxidagiio a SO; e a fixagio deste como sulfato, quanto na de regeneragfio do catalisador, associada
4 redugfio do sulfate. No caso das amostras nas quais o metal de transigiio foi incorporado na estrutura da hidrotalcita durante
a sfntese, o Mn,Mg,Al-OM mostrou a melher pecformance para a remogio de SO, perém sua regeneracéo foi mais limitada,
A amostra Zn,Mg,Al-OM nio foi eficiente para a remogfo catalitica do SO,.

Mg, Al-hydrotaleite and hydrotalcites like compounds {HTLC) having Mg partially replaced by Mn or Zn were prepared
and used as precursors for different mixed oxides (OM): Ce/Mg,Al-OM, Mn Mg Al-OM ¢ Zn,Mg, Al-OM, These materials
were evaluated for SO, removal under conditions similar to those of the FCC wnits. Sample Ce/Mg,Al-O showed a good
performance both in 8Oy uptake, involving SO, to SOy oxidation step and sulfate fermation, and on catalyst regeneration,
associated lo reduction of sulfate species, Concerning the samples in which Mn or Zn were incorporated in hydrotalelte
structure during the synthesis, Mn,Mg,Al-OM presented the best performance for SOy removal, however its regeneration was

limited. The sample Zn,Mg,Al-OM was not effective as an additive for the SO, removal.

Introdugdo

O craqueamento catalitico em leito fluidizade (FCC) é
um processo de refino que consisie na quebra das
moléculas  presentes  nas  fragles pesadas  de
hidrocarbonetos, que ocotre no restor denominado riser,
e na regeneragio continua do catalisader coqueificado, no
reator de leito fluidizado denominado regenerador,
alravés da gueima do coque com ar a temperaturas
elevadas (953 ~ 1003K),

A carga processada consiste em uma mistura de
hidrocarbonetos dos mais diferentes pontos de ebuligfio e
de compostos orginicos oxigenados, sulfurados,
nitrogenados, organometdlicos (particularmente  fetre,
niquel e vanddio), dgua e sails minerais (impurezas), de
mode que, ao lado da formagio dos predutos de intetesse,
hd lambém a emissic de poluentes atmosféricos,
principalmente, SO, NO, ¢ CO.
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A quantidade de SO, cmitido no regencrador da
unidade de FCC & fungiio da quantidade de enxclre na
carga, da quantidade de coque no catalisador & dos nifveis
de conversiio obtidos. Fm geral, 45 ~ 55% do enxofre
presente na carga sio convertidos em [LS no reator de
FCC, 35 - 45% permanecem nas fragdes ligquidas
craqueadas e 5 — 10% permanecem no coque depositada
no catalisador. E ests enxofre depositado no coque que é
oxidado a 30, (90%) e a SO, (10%) no regenerador nas
unidades de FCC, sendo liberado na atmosfera [1].

As recentes preocupagbes com as questdes ambientais,
que se traduzem em legislagies governamentais cada vez
mais rigorosas, bem como a tendincia mundial de
processamenta de fragBes de petrdleo cada vez mais
pesadas e ricas em compostos sulfurados e nitrogenados,
tém direcionado as pesquisas para a redugio nas emissoes
de éxidos de enxofre e de nitrogénio, ao lado da redugio
na emisso de CO, na corrente de efluentes gasosos 6o
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l.ege,ncmdor da unidade de FCC.l A. situagﬁq &
pacticularmente preocupante para as refinarias brasileiras,
que processam - cargas derivadas  de petréleos
caracterizados  por  serem  ricos  em  compostos
nitrogenados & sulfurados, além da presenga significativa
de metais (Nie V).

Uma altctnativa para a redugfo das emissdes de S0, ¢
o uso de substincias cataliticamentc ativas em reagGes de
oxidagio como aditivos dos catalisadores de FCC.

O uso de aditivos requer poueco investimento de
capital, exceto pelo custo da carga de aditivo 1o sistema ¢
da disponibilidade de uma planta Clauss para a
recuperagio do H,S gerado no processo. Projetar um
aditivo para o catalisador de FCC capaz de promover a
remogio de SO, numa unidade de FCC ¢, portanto, um
problema desafiador, uma vez que osse aditivo deve ser
capaz de: {f) oxidar o 80, a 50, nas condigdes de
opetagio  do  regenmerador (953 - 1003K); {ii)
quimissorver 0 8O, na forma de sulfatos e (iiti) scr capaz
de liberar o enxofre por redugio dos sulfatos sob a forma
de H,§ quando a pariicula de catalisador regenerada
reforna ao riser (793 — 803K) (2],

No que se refere & formulagic do catalisador,
compostos com basicidade intenvedidria, como éxidos
mistos e espinélios (MgAlO) derivados das
hidrotalcitas, tém sido empregados de forma a encontrar
um ponto dtime entre a fixagiio de SO, como-sulfato e a
regeneraciio do catalisador [3-5]. Entretanto, como o teor
de 80, no regenerador ¢ relativamente baixo, faz-se
nocessdria a adigfc de um outro componente que possta
propriedades redox, Bste componente tanto facilitaria a
oxidagio do SO, a 5O, no rcgenerador, quanto a
recuperagio do dxido bésico no riser.

A literatura reporta a incorporagio de diferentes
metais, come Ce, Cu, Co ¢ Fe, em compostos tipe
hidrotalcita (HTLC), como a maneira de gerar as
propriedades redox necessdrias ac seu bom desempenho
na remoc¢do do 8O, [1,3-7]. A incorporagio do Zn foi
proposta recentemente como wuma maneira de melhorar o
desempenho do calalisador na etapa de regeneragio [7,8].
Além  desses, intredugiio de Mn aparecetia como
potencialmente interessante, uma vez que éxidos mistos
contende manganés oin sua composigio servem como
calalisadores eficientes em muitos processos industriais
redox, devido aos seus diversos estados de oxidagio (32,
+3, 44 e +7), de modo que ele poderd atuar como um
aditivo eficiente para a remogio de SO, [9].

No presents trabalho, dxidos mistos de Mg e Al
Impregnados com Ce ou obtidos a partir de HTLCs
contendo Mn ou Zn incorporades na estrutura foram
avaliados como catalisadores para remogio de SO, em
condigdes reacionais que visam simular  aquelas
existentes no processo de FCC.
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Experimental

A Mg, Al-hidrotalcita & os compostos tipo hidrotalcita
nos quais o Mg foi parcialments substituide por Mn ou
Zn foram sintetizados per coprecipitagiio, com relagio
molar AVM™+Mg-+Al igual a 0,25 e MgM™ igwal a 5,
ande M refore-se ao cétion divalente que substitui o Mg.
O gel de sintese, com pH igual a 13, foi envelhecido por
18h a 333K, Maiores detalhes sobre o procedimento de
sinlese empregado foram descritos por Noda Pérez [10].

0Os 6xldos mistos (OM) derivados das amostras
sintetizadas foram obtidos mediante aguecimento sob
fluxo de ar, da temperatura ambisnte até [023K, com taxa
de  10K/min, sendc as amostras mantidas nesta
temperatura por 2h.

O éxido misto derivado da Mg,Al-hidrotalcita sofren
impregnago dmida com uma solugio 23M  de
Ce(NO,),.,6H,0 para obter 5% (melar) de CeO, no
catalisador, sendo a amestra posterionnente seca a 393K,
poi: uma noite, € novamente calcinada a 1023K.

As amostras foram caracterizadas por diftagio de raios
X, para identificagic da (s) fase (s) presente (s} nos
6xides mistos antes da reagio ¢ apds as etapas de
sulfataghic e de regeneragfo, em um difratdmetro
Miniflex-Rigakn, empregando-se radiagiio Cu Ko em
uma faixa de 26 de 10 a 80°. A composigio quinica
global foi determinada por fluorescéneia de raios X, em
especttémetro Rigaku Rix 3100, e as dreas cspecificas
(BET) foram medidas por adsor¢io/dessorclio de N, a
77K {ASAP 2010 - Micromeritics).

A reagiio foi conduzida em um micro-reator de quartzo
sob pressiio atmosférica. Para a etapa de adsorgdo
oxidativa a temperatura de reagio foi fixada em 993K,
tendo sido empregada uma cotrente composta de 1500
ppm de 80,, 1,5% (v/v) de O, e balango de He. Para a
einpa de reduciio do sulfate formado, foi atilizada uwma
corrente de 30% de H, em He ¢ temporatura de 803K por
30min. Apds este tempo, a amostra fol aquecida, sob uma
taxa de 10K/min até 1073K.

Os produtos de reago foram analisados em linha
através de um espectrdmetro de massas quadrupolo da
Balzers, modelo PRISMA-QMS 200, monitorande-se H,
(m/z = 2}, H,0 {m/z = 18), O, (m/z = 16, 32), 1,8 (mfz =
32, 33, 34), 8O, (m/z = 32, 48, 64) e CO, (m/z = 12, 28,
443, As andlises quantitativas foram baseadas nas dreas
dos pices dos diversos componentes e seus perfis de
fragmentagio, com o uso de fatores de calibragio & de
deconvolugiio numérica.

Resuftados e Discussido
Caracterizagdo Fisico-Quimica

A substituigio parcial do Mg™ por cdtions divalentes
como Mo e Zn® resullou em compostos com estrutura
tfpica das hidrotalcitas. No caso da amostra Mn,Mg,Al-
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HT, foi observada também a formagiio de éxido de

mangangs Llipo hausmanita (Mn304), além da fase
hidrotaleita [11].

O tratamento (Ermico das amostras sob fluxo de ar a
1023K determinou 2 segregaciio de uma fase MgO de
baixa cristalinidade, com estruturn tpo pericldsic (20 =
35,70, 43,40 & 62,907 [12], como mostrado na Figura 1,
Para a amostra Ce/Mg,Al-OM observa-se, aiém da fase
MgO, a presenga do cério sob a forma do 8xido CeO, ,
cujos picos estio assinalados por (¥). No cmse do
Mn Mg, Al-OM houve a formagio de uma cstrutura do
tipo espinélic {x), na qual os fons Mn estfo dissolvidgs
ba rede do MgO para formar solugdes sdlidas do tipo
Mg-O-Mn ou Mg-O-Al/Mn [9]. Diferentemente do
chservado para estas amostras, no Sxide misto resultante
da calcinagio da ZnMgAL-HT, o déxido de zinco
encontra-se betn disperse na matriz Mg(ADO,

A Tabela 1 apresenta os principais resultados de
caraclerizaglio fisico-quimica dos xidos mistos obiidas
das hidrotalcitas.

Tabela 1, Caracterizagtio fisico-quitnica dos éxidos mistos
detfvados de hidrotalcitas,

Anostra Composigio Molar 5 i (n'fg)
MafAl 6.06/1,94 213
CeMg/lAl 0,42/6,24/1,76 104
Mn/Mg/Al 1,26/4,89/1 85 1i3
ZniMg/Al 0,83/5,08/2,00 159
T T T T T T T T T T
Mg, AL-OM
CeMg, A-OM 1
X AN A
MoMgAMOM o
A A2 AL ]
W
T T T 4 T T T T

16 20 30 40 50 60 70 80
ple]

Figura 1. Difratograma dos dxidos mistos derivados de
hidrotalcitas. (*) CeQ,; (x) MuMgAl-espinglic.
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Avarliagdo dos Aditivos para Remogio de § a,

" etapat: Adsorcdo vxidativa de Sa,

A Figura 2 mostra os parfis de adsorgfio de S0, para n
amesteas estudadas,

0,0016 v iy ¥ T
M,*MM
i T
/7 ~
- 3 i |
2 7
4 /
R 0,0008- / ]
=} J
= : / e CelMgg, Al-OM
o H i
E. Y, // === Mb,Mg,Al-OM
04004 "= ——Zn Mg ALOM
0,0000 " T :
¢ 200 4000 6000 | 800 fogg

Tenpo (s)

Figura 2, Perfil de adsorgde de SO, Condigbes de reaglo;
993K, 1500 ppm de 80, 1,5% (v/v} do G, ¢ balango de He,

Os resultados da etapa de adsorgio oxidativa do 80,
mostrados na Tabela 2, indicam que a eficiéneta de
remogio de SO, foi incremenlada pela impregnagiio de
cétio e, principalmente, pela incorporagiic de mangangs
na esttuluta  do  HTLC  precursor,  sendo oste
comportamento catalitico relacionado ao cardter redox
difercnciado das amostras. Os edloulos refercntes 4
eficiénela  de  remocio  de SO, indicaram  que
aproxitnadamente 71% dos sitios de quimissorgio
presentes na amostra MnMg, ALOM foram utilizados,
enquanto na Ce/Mg,Al-OM este nimero correspondeu g
16% dos sftios, reduzindo-se a apenas 2% no caso do
oxido misto de Mg ¢ AL A ZnMg Al-OM  fof
praticamente inativa.

Desta forma, pode-se especular que o Mn promove a
captura de SO, de modo mais eficiente que o Ce,
ehquanto o Zn tem uwm efeito inibitério. A redugiio na
capacidade de remogdo de 80, pela amostra Zn, Mg, Al-
OM em relagéio 3 Mg, Al-OM J& era esperada, em fungfo
do reportado por Vargas e colaboradotes [8] ao
estedarem a mesma reagio sobre Sxidos mistos de Zn,
Mg e Al em termobalanca, sob atmosfers de SO/ar, a
923K,

Para tadas as amostras estudadas, os valores tediicos
apresentados na Tabela 2 foram caleulados admitindo-se
que apenas o magnésio presente no éxido misto participa
na formagio de sulfato (Mg50,), durante a etapa de
adsorcio oxidativa do 30, O aluminio nde & inclufdo
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e cileulo em fungdo da instabilidade 1érmica do
neis(so }, nas condigles de reagfio, .
A;\ Fiqghm 3 compara os difratoglfamas de rzugs X da
¢ra Ce/Mg,Al-OM antes ¢ depois da sulfatagfio. Cpm
nmoslfqtag:ﬁu, ohserva-se © aparccimento dos picos
) Slijvc‘.s A fase MgSO, cm detrimento da fase MgO-
re::;:;lﬁsio. Os picos relativos ao l(l)eOZ Pgrmanc.cem
jnalterndos, confirmando que os sitios ativos para a
remogao de SO, estariam na fase MgO.

rbela 2. Bficiéncia de remogiio de SO,

i vy ficiéneia de
S e B iy imgf)o,
HI;;;;;]__ 17635 400 0,02
Ce/Mg/AL 15020 2332 0,16
Mo/Mg/Al 12802 3080 0,71
ZnfMplAl 13389 34 -

Figura 3. Amostras de Ce/Mg, Al-OM antes ¢ apds a sulfatagio.
{*) CeQ,; (o) MgO-periclasio; (+) Mg8Q,

Conforme mostrado na Figura 4, para a amo:s:tl‘a
Mn,Mg,AL-OM, a andlise por difragio de. mlos.X apds a
reagiio indicon um forte decréscimo da m!:ensldadc dos
picos relativos 2 fase espinélio, tendo S}dO detectada
apenas a fase MgSQO,, o que estaria conslsf:cnte com a
hipétese de ser o magnésio presente no oxido mtfto 4]
elemento ativo ba captura do SO, No entanto, nio st:,
pode descartar a possibilidade de farmagio de.h:‘[nSOq, ja
que pelo fato do Mn apresentar-se solubilizado na
estrutura do espinélio, a identificagfio da fase MnSO, por

Anais do 12° Congresso Brasileive de Cardlive

DRX seria muito diffeil. Deste modo o valor tedrico para
a temogfio de SO, por esta amostra (Tabela 2) deve ser
considerado como um limite inferior. -

" M, Mg, Al-OM |
%

x X

M, Mg, Al-OM sulfatada |

F . Amostrns de MnMgAl-OM antes e apés
::{Fft:g’:;ﬂ: A regeneragfio da amostra ocorren a sob atmosfe}rn
de 30%EH, em Ile, de 803K aé 1073K, com taxa dellgllf(f‘l.'mn.
(x) MoMgAl-espinglio; (+) Mg8O,; (*) MgAlO -espinélio; (0)
MgQ-periclésio; (#) MnS

2% etapa: Regeneragdio de catalisador

Durante a etapa de regeneragio (SOSIEJBOminJ,
simulada nas condig@es de operago do riser, nfio howve
liberagio de EH,S. Foram roalizados, entdo, testes Ide
TPR/MS, com aquecimento contlnne atésl{)'?fél(, cljos

sultados sfo aprescntados nas Figuras 5 ¢ 6 para as
;emostras CeMg, Al-OM [ M, Mg, AL-OM,
respectivamente.

ICOPS resultados obtides para a amostra CE.M;%,AI-OM
indicaram que a liberagio de H.S fo.i precedida pela
evolugiic de uma guantidade significativa de SO, Esta
liberagfio nic pode ser atribufda ao ?Oz fracnmentc?
adsorvido, j4 que antcs da etapa de reducfio a amosita foi
rratada sob floxe de He. A quantidade de SO, hblerada
pode ser, entfo, relacionada A decomposigiio parcial do
sulfato gerade no processe, )

A tcgmperalura inicial para a liberagio de H,S f:?l
superiot a 900K, maior do que a temperatura Ide reaciio
praticada no riser da unidade de FCC. ¢ fol possivel
cbservar a presenge de dois picos distm.tos. a ?451( e
1010K. Este comportamento seria indicativo da
existéneia de duas espécies diferentes de sulfato, embf)ra
as anslises de difragio de rajos X nfo tenham fornecido
indicios para confirmar tal hipétese,
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No caso dr amaostra Mn,Mg,Al-OM, a liberagtio de SQ,
foi relativamente menos importante & simultdnea 2 de
H,3, que, também neste case, foj liberado a temperatura
superior Aquela encontrada no river da unidade de FCC,
No caso desta amosira, como nio foi descartada a
possibilidade de formagio de MnS0O,, este poderia ser
reduzido a sulfeto nas condig@es da reagiio, justificando a
liberagdio do 50,

2MnSO, + 5H, = MnO + MnS + S0, + 51,0

A Figura 3 confirma a formagiio da fase MnS
(alabandita) no catalisador apds a stapa de tedugiio, sendo
possivel observar, rambém, que a estrutura tipo espinélio
Mn-Mg-Al nfic ¢ recuperada, ocorrendo  alteragdics
estruturais que [evam § formagio da fase MgO, com
estrutura do tipo pericldsio, ¢ do espinélio MgALO,

m

0,0016 7 T T U .—’
—HS
0,00124 v 8O, 945K 1
k|
=
o 0,0008 1
&
m 92
0,0004+ 1010K 1
0’0000 Y TP S

900 950 | 1000 1050

Temperatura (K)

T
830
Flgura 5, Perfil de redugiio da amostra Ce/Mp,Al-OM. 30% de
H, em He; taxu de aquecimento de 10K /min,

0,008 - T

0,006- ............S()2

Fracao Molar

850 900 930 | 1000 1050
Temperatura (K}

Filgura 6. Peifil de redugio da amosira M Mg, Al-OM, 30% de
H, ein He; taxa de aguecimento de [0K/min,
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A Tabela 3 mostra os resultados da quantificagfio dq
S0, e do H,S liberados, bem como a capacidade de
tegenetacio do catalisador definida como a 1azio entre »

quantidade de SO, removida da corrente de entrad

mostram que 4 regeneragio da amostra Ce/Mg,Al-OM

{78%) & superior & Mn,Mg,Al-OM (66%), o que pade

também ser atribufdo 3 formagdo de Mn$, canstatada por
DRX, que prejudica o desempenho do metal de Iransigip
como um co-catalisador de redugfio,

A amostra Zn,Mg,ALOM apresentou uma percentagen,
de tegeneragio inferior & dos demais catalisadores, sem
que livesse sido observada a liberagiio de S0, durante 5
etapa de redugfo. A pequena capacidade de legeneragig
da amostra ZoMg Al-OM também pode ser explicady
pela redugio do espectivo sulfato a sulfeto, sob ag
condigGes da ctapa de Tegeneraghio que, segundo Cormpg
et al. [S], ccorreria de acordo com a seguinte reagio:

2Zn80, + 5H, — Zn0 + Zn§ + 50, + 5H,0
Entretanto, a formagiio de 80, udla foi ohservad,

provavelmente por estar abaixo do Iimite de detecgio
desta substincia pelo equipamento utilizado.

Tabela 3, Regeneraciio dog aditivos de remogio de 8O

Amostra S0, H,S Regeneragiio
{hmol/g) (umolig) (%)
|

Conclusdes

A andlise comparativa  do desempenho  dos
catalisadores  testados para remogio catalitica de SO,
mosttou que, dentre os Sxidos mistos estudados, o
ranking baseado apenas  na  quantidade de 80,
oxidado/SO, adsorvido foi :

Mn.Mg,A-OM > Ce/Mg, Al-OM > Zn,Mpg,Al-OM
e para a melhor capacidade de regenerachio {quantidade
total de enxofre liberado (SO, +H,8):

Ce/Mg, Al-OM > Mn,Mg, Al-OM > Zn,Mg,AL-OM,

O papel do metal de transigio parece ser o de catalisar
a reaghio de oxidagio do 80, a 80, sob as condigBes do
regenerador da unidade de FCC, No caso do Ce parece
bem evidente que este metal niio participa da formagiio do
sulfato de cério estivel, Entretanto, para o mangangs
embora a presenga de MnSO, ndo possa ser confirmada
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a (etapy
de adsorglio oxidativa) e ag quantidades de SO, + H3

liberadas durante a slapa de regenerngiio. Os resultadgs

andlise de difragio de raios X, a sua formagho uéo
pal; ser descartada, pois apés a etapa de redugdio
P e;vause a formagiio de MnS. .
b ctapa de rogeneragio, embora os catalisadores
;AE:]S,AI-OM e Mn,Mg,Al-OM tenham apresentado
¢ a boa capacidade de regeneragdo, esta sc dt%u a uma
- ratura muito maior do que aqueln praticada na
1en.1p(‘zjc de FCC. Estes catalisadores, contudo, nio podem
"ufdzlescanadus como  potencialmente ativos para o
. essu de interesse sem que sojam realizados testes
a:j?:ionais envolvendo o use de hidrlocarh?nctus D2
cotrente de regeneragio, tornando-a mals l‘t‘.pleselllltaii\:;ﬂ
da atmosfeta do riser, o que segundo Kim e Ju:ke 15&1’115]z
Jevaria a liberagio de I:I,S a temperaturas ]:;rln 2
paixas do que aquelas obtidas para os testes com H,,
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Combustao de particulados diesel com catalisadores Mo/AlLQ, e
V/ALO,. Verificaco da performance em duas reacdes seguidas
sob atmosfera reacional contendo vapor d’dgua

Isabela C. L. Leocadio ', Silvana Braun *, Martin Schmal '

:N UCAT/COPPE, Universidade Federal do Rle de Janeire, Centro de Tecnologia, bl. G, 5, 128, R1, 2{945-970,
DO, Pansificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro, R. Muargués de Séo Vicente, 25, RI, 22453-900,
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'Resumo-Absiract

O vapor d’dgua representa, em média, 6 % do volume dos gases de exaustio dos motores a diesel. Devido s suas

caracterfsticas oxidantes, a presenga desse reagente deve ser considerada no estudo da eliminagio catalitica de particutados

dmsc! .(PM)' Além disso, @ vapor d'dgua pode interagir com as espéoies ativas de catalisadares, e, dessa forma, intervir ng -
ostabilidade dessas espécics, 0 que, por conseguinte, pode afetar a performance dos mesmos quando submetidos a reagtes

consecutivas de combustiio de material particulado, Com essa motivagiio, estudou-se a infludnsia do vapor de dgua contido
na atmosfera 1‘caciqnal na performance de catalisedores do tipo Mo/AlyO; e V/ALO; na reagio de combustio de um PM em,
duas reagdos seguidas, Verificou-se que o vapor de dgua afeta o desempenho dos catalisadores na reagdo, alterando o
temperatura de combustiio e a seletividade para CO;, possivelmente através do consumo de CO pela reagio de c’leslucamento
do gés d'dgua, ou por interagir com os seus sitios ativos. Eulretanto, o vapor d’4gua nfio afetou igualmente os catalisadores
de Mo e de V, o que evidencia que esse efeito depends da afinidade desse regente com as fases ativas presentes nos meosmos.

The steam represents almost & % of exhaust gas voluine from diesel engines, According to its oxidative characteristics, the
presence of_ this reactant should be considered in the catalytic diesel soot elimination. Moreover, steam may interact witl'; the
active speciss of the catalysts, interfering in the stability of these species and so atfecting their performance when submitted
to c«:)'nsecutive reactions of sool combustion. With this motivation, we have studied the influence of steam contained i
reaction atmosphere on the performance of Mo/AlOg and V/AL Q5 catalysts in the combustion of a model diesel soot by two
followed reactions. Tt was observed that steam affects the catalytic performance during reaction, changing the combustion
temperature and the CO; selectivity, probably by CO consume in the watcr-gas shift reaction, ar by interaction with catalyst
active sites. However, the steam does not affect the Mo and 'V catalysts in the same way, 0 it may be inferred that this
depends an steam affinity with the catalysts active phases.

introdugdo encontra-se a procura por uim sistema capaz de climinar a

fuligem emitida por motores a diesel (1).

A fuligem consiste, basicamente, de um niicleo
carbbnico contende compostos orgéinicos adsorvidos, A
maior dificuldade na eliminagio dessa fuligem estd ma
combustdo do micleo carbénico, também chamado de
material particulado (PM), a qual ocorre em elevadas
temperaturas. Uma  das opeBes tecnoldgicas mals

A atual preccupagio com ¢ meio ambiente e a
conseqliente severidade das leis ambientais tem movido a
comunidade cientifica no sentide de encontrar
alternativas tecnoldgicas mais limpas ou capazes de
eliminar/diminuir a emisséio de poluentes, Nesse cendrio,
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promissuras para a solugdo de tal problema siio os
chamados “conversores cataliticos para particulados”,
ue consistent de um filtro com uma cobertura catalftica,
¢ que, portanto, conjugam a retengiio e a oxidagiio desse
ma[t’.riﬂl (1.

A gama de fases ativas estudadas na dltima década
irou em £oIno de Gxidos de metais capazes de oscilar
facilmente entre diferentes estados de oxidagfio (2, 3, 4).
Conforme relatado na literatura (5, 6, 7, 8) ¢ verificado
om trabathos anteriores desenvolvidos no Nicleo de
Catdlise da COPPE/UFR] (9, 10, 11), catalisadores
méssicos ou suportados, 3 base de molibdénio ocu de
yanidio, estlo entre os mais promissores sistemas para a
combustie de material particulado.

Entretanto, convém salientar que a maioria dos
irabalhos encontrados na literatuea estuda a combustio de
pm-liculados diesel em corrente gasosa scca, embora a
prasenga de vapor d'dgua na atmosfera reacional sgja um
fator importante, j& que esse rcagente representa, em
média, 6 % do volume dos gases de exaustio de motores
diesel (1). Dentre os trabalhos que empregam misturas
gasosas oxidantes contendo vapor d'dgua (8, 12, 13),
poucos discutem o papel desse reagente na reagho
catalisada. Ahlsirém e OQdenbrand (13) mostraram que,
em reagio de combustio de PM na presenga de
catalisadores sob atmosfera contendo vapor de dgua, a
seletividade para CO, era limitada pelo equilibrio da
reagho de deslocamento do vapor de dgua, e admitiram
que o vapor de dgua poderia induzir madificagdes no
comportamento dos catalisadores.

Em trabalho  recemte (11), observou-se que
catalisadores do tipo Mo/ALO, conseguem promaver um
abaixamento da temperatura de combustio do PM em
cerea de 60 K, e aumentar a seletividade para CO, de
28 % para 65 %, quande a reagfie & efefuada sob
nimosfera seca. Além disso, esses catalisadores mantém a
performance catalitica por trés reagbes de oxidagio
seguidas, embora tenham sido verificadas mudangas
estrutyrais nos mesmos apds a primeira reagio (14),
Verificou-se também que essas modificagGes sfie devidas
iis préprias condiges da reagfio, ¢ ndo A interagfio com o
material particulada (15),

Portanto, é de grande valla que se conhega come o
vapor d’dgua no meio reacional pode afetar o
desempenho dos catalisadores e sua estratura. Assim, o
objetivo deste trabalho & estudar o efeito do vapor d’dgua
contido na atmosfera reacional na performance de
catalisadores Mo/ALO, e V/ALD, quando submetidos a
duas reages seguidas de combustio de PM,

Experimental

Foi utilizada, come suporte, uma §-alumina comercial
(Dagussa) com drea especifica de 100 m'.g". Esse suporte
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& ndo porosc, e foi escolhido a fim de se obter sistemas
cataliticos com propriedades texturais semelhantes as do
PM. Os catalisadores Mo/ALO, ¢ V/ALO, foram
preparados pelo método de espalhamento térmice (16),
com teores nominals de molibdénio & vanddic iguais a
16 % em &xido, referentes a uma monocamada tedrica
dos respectivos dxidos sobre a alumina, Para o
catalisador de molibdénio, esse método consistiv na
pulverizaggo da mistura fisica MoO,+ALQO,, na proporgio
desejada, em almofariz por dez minutos, seguida de
calcinegfio a 773 K por 24h, Para o catalisador de
vanidio, a mistura ¥,0+A1,0, fol preparada de forma
andloga e calcinada a 873 K por 24 h.

Para o estudo da reaghio de combustio do PM, foi
utilizado um PM modelo (Printex-V, Degussa). Os
catalisadores foram misturados ao PM na proporgio
méssica de 2:1, catalisador:PM, com o auxilio de uma
espétula, obtendo-se, assim, um contato fraco entre PM e
catalisador, j4 que esse ocorre numa situagfio real (17).

A petformance catalitica foi avaliada por andlises de
oxidagfio & temperatura programada (TPO}, utilizando-se
uma unidade de testes acoplada a um espectrimetro de
massas Balzers com quadrupolo Prisma QMS 200, onde
pbde-se quantificar os produtos de reagfio e o agente
oxidante consumido: CO, CO,, 0, H, e H,0. Assim, as
dreas sob as respectivas curvas obtidas pela resposta do
espectrémetro de massas foram relacionadas hs dreas
obtidas de curvas referentes & injegiio de pulses de
volumes  conhecidos  desses  mesmos  composios,
Ressalta-se que, para a quantificagio do CO (m/q = 28)
proveniente da reagic, foi descontada a quantidade de
CO proveniento da fragmentagiio das moléculas de CO,
{m/q = 44). A massa média das misturas catalisador+PM
utilizadas foi de 0,0300 + 0,0005 g. Inicialmente, as
amostras foram aquecidas até 473K, a partic da
temperatura ambiente, com taxa de aquecimenio de
10 K.min”, sob atmosfera dindmica de hélic huma vazio
de 60 mL.min", permanecendo nessas condiges por duas
horas; esse pré-tratamento visou eliminar possiveis
compostos adsorvidos, tanto nos catalisadores, quanto no
PM. A partir daf, as amostras foram aquecidas em
atmosfera dinfmica de 3% H,0/ 5% O/He (V/VY) ou
5% O,/He até 923 K, numa vaziio de 60 mi.min”, e com
roziic de aquecimenic de 10 Kumin', permanecendo
nessas condigGes até que CO ¢ CO, nfio fossem mais
detectados. A quantidade de oxigénio ¢ vapor d' dgua
utilizada’ foi escolhida com base em limitagGes
experimentais. Deve-se ressaltar, também, que niie foi
detectado H, em nenhuma das andlises realizadas, O
aspecto visual das amostras apds a3 reacdes € os cdlculos
de balange de massa confirmaram a combustdo total do
PM. O parfmero utilizado para a avaliagio do
desempenhc catalitice foi a temperatura quando o
mdximo consume de O, foi medide, chamada temperatura
de combustio ¢ representada por Te
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Com v intuita de se verificar se a performance dos
caialisadores era mantida apds a reagfic, amostras desses
apds a primeira andlise de TPO, em atmpsfera seca ou
umida, foram reservadas, misturadas novamente com PM
e subtnetidas n mais uma acdlise de TPO sob as mesmas
condigbes reacionais que a anteror. As amostras
representadas por: MolS, MolU, V1S, V1U, indicam os
catalisadores cantendo molibdénio e vanddio na primeira
reagdo com PM, sob as attmosforas seca e dmida,
respeclivamente. Analogamente, as amostras: Mo2S,
Mo2U, V28 ¢ V2U, indicam os catalisadores submetidos
4 segunda reagiio de combustic do material particulado.

Restultados e Discussao

Os perfis de oxidagfo & temperatura pregramada foram
transformados em grificos de porcentagem de conversio
do PM contra a lemperatura para melhor comparagéo dos
resultados,

A tabeln 1 traz os valores da temperatura de combustio
{Tc) e da seletividade para CO e CO,, referentes s
andlises de TPO, sob diferentes atmosferas reacionais, na
presenga das amostras contendo molibdénio, nas duas
reagdes conseeutivas estudadas, enguanto que a Figura 1
mostra as curvas de porcentagem de conversio de PM
contra a temperatura, referentes a essas andlises de TPO,

Pela Figura 1, nota-se que, nos quabo perfis, a
conversiio catalisada do PM se inicia aproximadamente
em 700 K, e que a as curvas apresentam a porgio linear
praticamente com a mesma declividade, A curva que
corresponde & primeira reagiio realizada sob atmosfera
dmida (amostra MolU) se destaca das ouiras curvas
referentes  As  amostrus: MolS, Mo2ZS e Mozl
apresentando maior porcentagem de conversdio ne faixa
de temperatura de 750 a 850 K, enquanlo as cutras trés
estfio praticamente superpostas.

Pela Tabela 1, observa-se que, na primeira reagéio de
combustio de PM, sob atmosfera seca, na presenga do
catalisador de molibdénio (amostra Mo18), a Tc foi igual
a BSBK, ¢ a seletividade para CO, foi de 65 %. Na
segunda andlise a que a amostra anterior foi submetica,
(amostra Mo?2S), os resultados cbtidos nfio foram muito
diferentes daqueles obtidos na primeira andlise, onde se
obteve uma Tc igual a 853 K e uma seletividade para CO,
de 70 %. Essaes resultados confirmam -que as espécies
ativas do catalisador de Mo sdo estdveis nas condiges de
reagiic com o PM em atmosfera seca.

Quando se efetuon a primeira reagfio de combustio de
PM na presenga do catalisador de Mo sob atmosfera
reacional contendo vapor d'dgua {(MolU}, os resultados
foram: Tc de 815 K, e seletividade para CO, de 76 %.
Entretanto, na segunda andlise seguida realizada com a
amostra do catalisador de Mo reservada da primeira
andlise (amostra Mo2U) sob atmosfera dmida, a Te foi de

Anaix do 12" Congressa Brasileivo de Cardlise

851 K ¢ a seletividade para CO, foi de 69 %. Assim, para
a amostra Mo2U, nio se verifica o0 mesmo desempenho
observado para MolU, resultando uma Te 36 K maior e
uma seletividade para CO, 7 pontos percentuais menor
(Tabela 1). Essa alteragfio da performance do catalisader
também pode ser vista na Figura I, comparande-se ag
curvas de conversio de PM.

Tabela 1, Temperatura de combustdo do PM (1'c) e seletividade
para CO e CO,, obtidas das reagdes efetuadas na presenga dos
cadalisadores de Mo, nag duas reagdes succssivas, sob atmasfer
seca ou contendo vapor de dgua.

atmosfera seca atmoslera imida

Mol Muo2S MolU | Mo2u

Te fiK 858 853 815 851
CO/% 35 30 24 3l
0, /% 65 0 76 69
1004
804
#
l° 60+
g
5 a0
(5]
20 4
04
850

Temperatura /K
Figura 1, Curvas de percentagem de conversdo de PM em
atmosfera seca ¢ contendo vapor de dgua, na presenga dos
catalisadores de molibdénia: (®) MelS, {(O) Mo23, (4) MoiU,
{ &) Mo2U.

Comparando-se o0s resultados obtidos na primeira
reagio de combustio nas atmosferas seca {amostra
Mol8) e dmida (amaostra Mo1U), nota-se que a adigic de
vapor d’dgua na corrente gasosa diminuiu a Tc em 43 K e
aumentou a seletividade para CO, em 11 pontos
percentuais (Tc igual a 858 K para a amostra MolS e
igual a BI5 para a amostra MolU, Tabela 1). A
comparagio das curvas de conversio do PM contra a
temperatura (Figura 1) mostra que, embora o vapor de
dgua desloque a curva referente i primeira reagio de
combustio para a regido de temperaturas mais baixas, a
taxa reacional niio sofre alteracéio significativa.

Considerando-se as segundas reagSes de combustao
realizadas com o catalisador de Mo em ambas as
atmosferas (amostras Mo2S e Mo2U), verifica-se que os
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resultados obtidos sdo praticamente idénticos: onde a
amostra Ma2S apresenta uma Tc igual a 853 K, e a
amostra  Mo2U, igunal a 851 K; ambas com,
npmximadamcnte, 70 % de seletividade para CO,, Nosse
caso, © vapor de dgua parece ndo afetar a performance do
catatisador, ’

Assim, pode-se dizer que o vapor de dgua altera de
mode positive a performance do eatalisador Mo/ALO,
apenas na primeira reagiio, mas que, na sogunda reagho,
esse reagente parcce nio inlerferir na performance do
Nesmo.

A tabela 2 traz os valores da temperatura de combustio
(Tc) e da seletividado para CO e CO,, referentes is
andlises de TPQ, sob as diferentes atmosferas reacionais,
na presenga das amostras contende vanddie, nas duas
reagbes consecutivas estudadas, enquanto que a Figura 2
mostra 85 curvas de porcentagem de conversio de PM
contra a lemperatura, referentes a essas andlises de TPO.

Pela Figura 2, verifica-sc que as quatro curvas estio
bastante préximas e que a conversiio do PM sc inicia
aproximadamente em 750 K.

Pela Tabela 2, observa-se que, para a primeira reagio
de combustio de PM sob atmosfera seca, na presenga do
catalisador de vanddio (amostea V18), os resultados
foram: Tc igual a 891 K, e a seletividade para CO, de
57 %, Na segunda andlise a que a amostra anterior foi
submetida, (amostra V28), os resultados obtidos sio
razoavelmente diferentes daqueles obtidos na primeira
andlise, onde se obtove uma Te igual a 920 K e uma
seletividade para CO, de 42 %, Esscs resultados mostram
que a performance do catalisador de vanddio ndo &
reprodutfvel em reagiio consecutiva, ou sgja, as condigdes
da reagio sob atmosfera seca parccem afetar suas
espécies ativas.

Os resultados obtidos para a primeira reagio de
combustio de PM na presenga do catalisador de 'V sob
atmosfera contendo vapor d’dgua (umostra V1U) foram:
Tc igual a 904 K e seletividade para CO, de 49 %. Para a
segunda reagio a que essa amostra foi submetida
(amostra V2U), os resultados foram: Tc igual 883 K e
seletividade para CO, de 34 %, Assim, verifica-se que o
vapor d’dgua parece favorecer a performance do
catalisador de vanddio na segunda reagfo.

Comparando-se o0s resultados obtidos nas primeiras
reagdes a que o catalisador de vanddio foi submetido nas
duns atmosferas estudadas (amostras V15 e VIU),
verifica-se que as Tc diferem cerca de 10 K, sendo igual a
891 K para a amostra V15 € 904 K para a amostea VIU;
quanto A seletividade para COQ,, os valores diferem em 8
pontos percentuais (57 % para a amostra V18 ¢ 49 % para
a amostra V1U). Esses resullados mostram que o vapor
d'dgua parece desfavorecer a performance desse
catalisador, Pela comparagiio das curvas de conversiio
contra a temperatura para essas amostras (Figara 2),
verifica-se que, além do vapor de dgua deslocar a curva
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para temperaturas mais altas, torha a conversio do PM
mais lenta,

Considerando-se a5 segundas rcagbes a que o
catalisador de vanddio fei submetide sob ambas’ as
atmosforas estudadas, & pessivel verificar que, quando a
atmosfera contém vaper d’dgua, o catalisador apresenta
melhor perfermance: Te igual a 883 K e seletividade para
CO, igual a 54 % (amostra V2U), ao passo que, sob
atmosfera seca {amostra ¥V25) a Tc foi igual a 920 K ca
seletividade para CO, foi de 42 %.

Tabela 2, Temperatura de combustio do PM (Tc) e seletividade
paran CC & CO,, obtidas das reagGes efetvadas na presenga dos
catalisadores contende Mo, nas duns reagdes sucessivas, sob
atmosfera seca ou contendo vapor de dpua,

atmosfera seca atiosfera amida

VIS Y28 h21V vau
Te/K 891 920 904 833
CO /% 43 58 51 46
CO, /% 57 42 49 54

100

o
(=]
L

Conversao /%

20+

0 pilr P BLOZET L
650 700 750 800 B850 500 — 923 (Isolérmico}

Temperatura /K
Figura 2. Curvas de percentagem de conversfio de PM em
atmoslera seca e contendo vapor de figua, na presenga dos
catalisadores de  vanadio: (®) VIS, (0) V28, (4) VIU,
(a)V2U,

Assim, pode-se dizer que o vapor de dgua parece afetar
de forma negativa a performance do catalisador V/ALO,
apenas na primeira reagho, mas que, na segunda reacfio,
esse reagente parece niio interferir na performance do
mesmo.

Comparandc-se 05 resultades obtidos para  os
catalisadores de molibdénio e de vanddio, ambos
estudados sch atmosfera seca, verifica-se que o.de Mo
(amostra Mol 8) apresentou Te igual a 33 K menor & uma
seletividade para CO, 8 pontos percentuais malor que
aquelas apresentadas para V15 (Tabelas 1 e 2), o que

1053




confirma a melhor performance do catalisador de
molibd@nio frente ao de vanddio. As curvas de conversfio,
mostradas nas Figuras 1 e 2, também evidenciam essa
diferenga de performance catalitica, com a curva referente
& amostra Mo18 posicionada em temperaturas menores ¢
alcangando 100 % de conversfic em menor tempo. A
mesma tendéncia & observada ao se comparar os
resultados referentes & reagdio realizada sob atmosfera
contendo vapor d'figua (amostras MolU e V1U).

Convém salientar que o vapor d'dgua presents no meio
reacional pode reagir com o CO proveniente da
combustfo do PM, pela reagiio de deslocamento de pds
d'dgua, formande CO, e H,. Assiin, caso essa reagiio
acontecosse, seria de se esperar um aumento da
seletividade para CO, o que se observa, no caso do
catalisador de Mo, no se comparar as primeiras reagSes
sob atmosferas seca e \imida, O fato de H, néo ter sido
detectado n#o descarta a possibilidade dessa reagfo estar
agontecendo, e o H, formado estar reduzinde as espéeics
de Mo, o que levatia & formagiic de dgua novamente, A
redugiio  dessas espécies de Mo foi observada
anteriormente  (18), a partir de 700 K, através de
experimentos de redugfio a temperatura programada. Para
o catalisador V/ALO, nfic parece estar ocortendo a
reagio de deslocamento de gis d'fgua na primeira reagfo,
mas 2o se comparar as segundas reagdes em ambas as
atmosferas, tendo em vista dos valeres de seletividade
para CO, obtidos, & possfvel que cssa reagdo esteja
ocorrendo,

# possivel, ainda, que o vapor d'4gua presente no meio
reacional possa interagir com os sitios atives desses
catalisadores, desativando-os, interferindo na formagio
de algum intermedidrio superficial (11), ov reagindo com
esses sftios, transformando-os em outros com diferentes
reatividades. Sabendo-se gue o catalisador de Me possui,
além de espéeies dispersas de Mo, o MoQ, (16), seria de
se esperar fue esse Oxide, remangscente da preparagfio,
reagisse com o vapor d'dgua do meio reacional, se
transformande em espécies volateis (19) que podem
favorecer a reagdio, &, portanto, a performance do mesmo.
Assim, como seriam vol4teis, essas espéeies no estariam
presentes na segunda reagiio, o gue explicaria a diferenga
de performance observada na segunda reagio sob
atmosfera imida, Para o catalisador de vanadio, os
resultados indicam que o vapor d'dgua pode estar
interagindo com alguns sitios ativos do catalisador, com
conseqiiente desativagic dos mesmos,

Conclusdes

O vapor de 4gua parece afetar a performance de
catalisadores Mo/ALO, e V/ALO, modificando a
seletividade para CO, pelo consumo de CO na reagio de
deslocmmento do gds d'dgun. E possfvel também que o
vapor d'dgua possa estar interferindo pa formagio de
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algum intermedidrio reacional, ouw interagindo com asg
espécies alivas desses catalisadores, provocando, assim, g
desativagio de alguns sitios, efeito essc que depende dy
afinidade com as fases ativas presentes.

Agradecimentos

Os autores agradecem A Degussa pela doagio da
alumina e do material particulado utilizados, Isabela C. I,
Leocadio agradece i CAPES pela bolsa de Mestrado.

Referéncias Bibliogrdficas

1. J. P. A, Neeft; M. Makkee; J. A. Moulijn Fuef
Proces. Tech. 1996, 47, 1,

2, P, Ciambelli; Corbo P.; P. Pamella; M. Sialo; §.
Vaccaro Thermochim, 1990, 162, 83.

3. L. P. A, Neeft; M, Makkee; J. A. Moulijn Appl,
Catal.B 1996, 8, 57.

4. G. Mul; F. Kapteijn; C. Doornkamp; J. A, Moulijn J,
Catal, 1998, 179, 258,

5. @. Saracco; N. Russo; M. Ambrogio; C. Badini; v,
Specchia Catal, Today 2000, 60, 33.

6, B. A A L. van Setten; C. van Gulljk; M Makkee; J,
A. Moulijn Top. Catal. 2001, 16/17,275.

7, P. Ciambelli; P. Corbo, V., Palma; P, Russo; 8,
Vaccaro; B, Vaglieco Tap, Catal. 2001, {6/17, 279,

8 8. Liu, A. Obuchi; J. Uchisawa; T. Nanba; S,
Kushiyama Appl. Catal. #2002, 37, 309.

9. 8. Braun; L. G. Appel; M, Schmal Appl. Swf. Sci.
2002, 201, 227,

10, W. L, Paria; I, C. L. Leocadio; 8. Braun; M. Schmal
in Anats da 25" Reunifio Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica, Pogos de Caldas, 2002,

11, L C. L. Leocadio; S, Braun; M, Schmal in Anais do
XVIH Simposio Iberoamericano de Catalisis, 2002,
AMB-30, 124.

12. G. De Scete in Western States Section Meeting, Salt
Lake City, 1988, 21

13. A. F. Ahlstrom; C. U, L Odengrand Carbon 1989,
27, 475.

14. 1. C. L. Leocadio; 8. Braun; M, Schmal in Anais do
18" North American Catalysis Society Meeting,
Canciin, 2003, ENV-110 (a apresentar).

5. I C. L. Leocadio; S. Braun; M. Schmal (a publicar)

16. 8. Braun; L. G. Appel; V. L. Camorim; M. Schmal J.
Phys, Chem. B 2000, 104, 6584.

17. B. A, A. L. Van Setten, J, M, Scehouten, M. Malkec,
1. A, Moulijn Appl. Catal. B 2000, 28, 253,

18. . C. L. Leocadio, Tese de Mestrado,
COPPE/Universidade Federal do Rio de Janeiro,
2002,

19. C. Wang; Y. Cai; LE. Wachs Langmuir 1999, 135,
1223.

1054

Andlise do potencial fotocatalitico de 6xidos semicondutores
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Oxidos seticondutores n, ZuQ, Nb;Os e TiOs, impregnados ou nio com Ag,O foram utilizados na decomposigio

fatocatalitica de etanol em Agua, Os catalisadores foram earacterizados por adsorgiio de N, e redugio 4 temperatura
programada (RTP). A andlise textural mostrou uma semelhanga entre os catalisadores. Hé predominineia de mesoporos, com
histerese acentuada na curva de dessorglio. A impregnacio com Ag,O diminui a 4rea supetficial total, com excegiio do ZnQ,
Qs resultados de RTP mostraram que AgzO quando impregnado a um suporte reduz-se a uma temperatura menor do que
quando puro ¢ os Gxidos semicondutores iniciam sua redugio 2 uma temperatura mais alta. Os testes fotocataliticos utilizaram
radiagiio visivel (lampada compacta de 26W) na degradacfio de efluente sintético, etanol em fgua (10g/L), na relagiode 1 L
de efluenic para 1g de catalisador, O sislema reacional possuf agitagio magnética e camisa de refrigeragfio. O teste levou 48h,
com amostragem a cada 6h, sendo analisado por cromatografia gasosa, Os resultados mostraram que nfio houve formagiio de
subprodutos, havendo mineralizagho total do composto. Os catalisaderes tiveram descmpenbio semelhante, degradando cerca
de 45% do etanol em solugho. Andlise cinética mostrou que a reaghio comporta-se como de pseudoprimeira orderm,

Semiconductor n oxide, Zn0, Nb;0s e TiO,, impregnated or not with AgsQ were employed to ethanol in water
photocatalytic reaction. Catalysis were characterized by adsorption of Nz and temperature programmed reduction (TPR). The
analysis showed similar results between the catalysts, For catalysts impregnated with Ag,O, there were a surface area
decrease, except of ZnQ. The results of (TPR) showed that Ag;O when impregnated to a support, reduces in a lower
temperature than when it's pure and the semiconductors oxides begin their reductions in a higher temperature. The
photocatalyte tests used visible radiation (26W compact light) to degradate the synthetic effluent, ethanol in water (10g/L) at
the ratio of 1L of efflnent to 1g of catalyst. The reactional system had magnetic agitation and refrigeration, The test lasted
48h, with samplers colected each 6 hours, analysed by gas chromatographic. The resulis showed that there wasn't formation
of subproduct, producing total mineralization of the compound. The caialyst had similar degradation rate, of about 45% of
the ethanol in solution. Kinetic analysis showed that the reaction behave like if it was pseudo fivst order,

Introducio

Com um grande desenvolvimento tecnolégico e
industrial consequente de um crescimento populacional,
as inddstrias tendem a produzir mais, tendo como
resultado de suas produgies a geragio de resfduos, muitos
deles téxicos e nocivos ao meio ambiente. Estes restduos
08I sempre passam por ut (ratamento especial antes de
serem descartados no ambiente, causando poluigiio de
1ios, contaminagio do solo, dentre outros, Algumas
inddstrias armazenam toneladas de restduos téxicos por

Aneris do 12° Congresso Braxiletro de Catellise

estes nfio terem um tratamento adequado ou tal tratamento
ter um custo muite elevado, o gue sempre é um risco pois
podem acorrer vazamentos,

Com isso hi uma necessidade de desenvolvimento de
novos processos de tratamento de efluentes que garantam
um baixo nivel de contaminantes, a um baixo custo,

Atvalmente & oxidacfio fotocatalitica heterogénea tem
sido muite investigada pelo seu potencial na degradagio
de poluentes orghnicos nocivos, por ser eficiente e de
baixo custc no tratamento de efluentes de difieil
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degradagio biolégica, quando comparades com métodas
tradiconais.

A fotocatslise € um processa no qual a jluminagfio de
um Sxido semicondutor, produz elétrons e cidtions
fotoexcitados. Estes podem migrar para a superficie do
Gxido ¢ participar da reagfio de oxidagfo fazendo parie de
fechamento do ciclo [otocatalitico. Esse processo gera
radicais OHe ¢ OQFHs na superficie catalitica quando o
catalisador estd disperso em solugic aquosa. Sua
eficiéncia depende da competigio entre o processo em
que o elétron é rctirado da superficie do semicondutor e a
recombinagio do par elétran/lacuna,

Com estudos relalivamente recentes, muitos autores
iniciam estudos dec fotocatdlise por efluentes sintéticos
com compostos mais ficeis de degradar, assim um estudo
com etanol serve para iniclar um estudo com compostos
fendlicos. Bstudos de degradagiio fotocatalftica do etanol
foram realizados per Nimlos et al, (1), Blss usaram TiO,
como catalisador e etanol cm diferentes cencentragdes,
submetidos 3 radiagdes ultraviolets. Os sub-produtos da
reagio foram analisados por ressonfincia magnética
nuclear (RMIN). Foram obtidos resultados satisfatérios,
convertendo a maijor parte do etancl em CO, e 4gua, com
uma pequena quantidade de subprodutos como dcida
acétice e acetaldeido.

Um estudo da degradagio de etanol por TiO/PVG com
excesso de O, foi relatado por Hwang e Raftery (2}
Foram encontradas espécies acetato  adsorvidas no
catalisador, sendo a presenga de O, molecular essencial
para a fotoxidagic ocorrer. Herrmann et al, (3),
estudaram a impregnacgiio de prata, reduzida ou oxidada
em TiO, na fowdegradagic de &cide malico. Foi
verificado que a introdugfo da prata nio melhora a
eficiéneia do TiO,, sendo a prata metdlica mais ativa que
a prata oxidada. Muggli et al,, {4), estudaram a oxidagéio
de etunol sobre TiQ, com luz UV, Foi observado que um
aumento na concentragio de etanol leva a uma maior
formagfic de acetato, principal sub-produto da degradagio
do elanol, & que a o aumento da concentragio de
oxigénio, aumenta a oficidncia, mas ndo muda a
seletividade. Muggli et al, (5), em outro trabalho
estudaram o mecanismo de degradagiio fotocatalilica do
etano] com TiQ, como catalisader, Os autores conclufram
que a degradagio ocorre em ctapas sendo formados
sucossivaments; acetaldefdo, dcido acético, CO, e
fermaldefdo, dcido férmice e CO,,

O presente trabalho tem por objetivo estudar o
desempenhe  de catalisndores a partic de dxidos
semicondutores metdlicos, Zn0, Nb0O, e TiO,
impregnados ou nfo com Ag0O na degradagio
fotocatalitica do etanol em solugio irradiada com luz
visivel, analisando sua degradagie poer cromatografia
gasosa,.

Antls da 12° Congresso Brasiteivo de Catdiise

Experimental

Preparo  dos  catalisadores: os  dxidos  puros
comerciais, TiO, (QUIMBRASIL), Nb,O; (CBMM)
ZnO (SINTI), sofreram tratamento térmico que consistiy
na calcinagiio a 300°C durante 6h ¢ 400°C durante 4h, ey
forno mwufla.

Apds o lratamento ténnico parte dos Gxidos sofrey
impreghagio dmida de prata a partir do Ag,S0, sends
novamente calcinado &  400°C/5h  oblendo-se  assiig
calalisadores do tipo Ag,0fdxide semicondutor, com 1%
de éxido de prata,

Cavacterizaciio dos catalisadores

Anidliso textural: os catalisadores foram submetides §
adsorgiio de N, pelo método estitico em equipamentg
Quanta Chrome — NOVA 1000, tendo sido determinaca 5
drea superticial e volume dos poros.

Rodugio A lemperalira programada: com o objetivo de
verificar  possfveis  interagBes cnbe  os  Gxidog
semicondutores e o Gxido de prata, os catalisadores foram
submctidos A redugiio A temperalura programada em
equipamento construfdo para esse fim no DEQVUEM, A
amostra era  submetida a  aquecimento  programade
(10K Amin) sob fluxa de mistura /AL (1,75% H,).

Unidade de reacio fotocatalitica: a unidade consiste
em um béquer de 2L, com refrigeracfio, que contdm 3
solugiio com lg de catalisador, e outro béquer de 1L
dentro do maior para que a tAmpada nio entre em contato
com a solugio, Tode o conjunto estd sobre um agjtador
magnético para que o catalisador fique bem distribufde
pela solugdo. Para a iradiagio € utilizada uma lampada
compacta de 26W e 110V,

Testes Cataliticos: foram realizadas bateladas de 48
horas para lg de cada catalisador, em uma solugiio de
cfluente sintético (etanal e dgua) de concentragic 10g/L,,
Amostras de volumes iguais a [0 mL foram retiradas em
intervalo de 6 horas, A cada retirada de amostra era lida a
tempetratura do meio reacional. Apds a coleta, as amosliras
siio levadas a uma centriluga por 25 minutos, 6500RPM,
para que todo o catalisador precipite. O sobrenadante é
filtrado em membrana Milipore de 0,451lm. As amostras
filtradas sfo analisadas por cromatogralia gascsa em
cromatdgrafo VARIAN com TCD, coluna 10% carbowax
20m s/ Chromossorb.

De modo a garantir que nic houve evaporagio de
etanol durante o processo, que poderia ser relacionado “a
degradagio, foi realizado teste em branco. Solugdo de
etanol a 10g/L, sem catalisador em suspensio, fof
iradiada por 48h sob refrigeragiio externa com leitura de
temperatera € amostragem, (ambém analisada por
cromatografia gasosa, ndo sendo verificada alteragfio da
concentragiio de etanol em solugio, com températura
vatiandeo cm torno de 25°C, Dessa forma a temperatura fol
constantemente monitorada para garantir que nfio haja
evaporagio durante os testes,
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Resuftados e Discussao

A andlise textral, cujos principais  tesultados
encontram-se nas tabelas 1 e 2, mostrou uma semelhanga
entre 05 catalisadores. As curvas de adsorglio de N,
jwostraram  histerese  acentuada  para  todos  os
catalisadores, cvidenciando a presenca de mesoporos. A
diferenga entre a drca superficial total e a de microporos
dé a drea cxtema mais de mesoperos. Doevido ao baixo
teor de 6xido de prata, a impregnagde do mesme alterou
apenas & drea total quando o suporte foi Nb,O,.

J4 os resultados para volume de poros mostrou apenas
jedugiio com a imptegnagio para os catalisadores com
Nb,0, Nos demais hd sempre wm ligeito aumiento no
valume total e redugio no volume de microporos,

Tabela 1! Resultades de Arca Superficial,

Catalisaclor Area  superficial | Area superficial de
total (m’/g) microporoes (m'/g)
iind 6 2
AgOMZn0 7 15
TiO, 21 8
Ag,OITIO, 21 6
Nb,0, 81 15
AZONDO, 73 8

Tabela 2; Resultados de Volumne de Poros.

. Volume total de | Volume de micro

Catalisador 3 3

poras {cm/g) potes (cmn'/g)
Zn0 0,006460 0,001103
Ag,OFZ00 0,005794 0,000786
Tio, 0,02651 0,003830
AgTIO, 0,02798 0003138
N0, 0,1257 0007858
AgQINB,O, 0,1196 0,003985

Os resultados das andlises por redugiio “a temperatura
mrogramada (tabela 3 e figura 1) mostraram que quando
Ag,0 estd impregnado no éxido semicondutor, ele reduz-
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se a uma emperatura mais baixa do que quando puro. A
maicr infludncia do suporte ocorreu para Nb,O,, com a
redugiio do 6xido de prata 79" abaixo do valor quando
puro, O 6xidos suporie lambém loram influenciados,
apesar do baixe teor de redugiio (corca do 1%). O teor de
redugiic  aumettou sensivelmente, assim como a
temperatura de infcio. Apesar de iniciarem a redugio a
uma temperatura mais alta, a redughio ¢ mais rdpida pois o
awmento da temperatura de méximo de redugéio é menos
acentuada, excessdio para o dxido de zinco cujo maximo
ocolre em temperatura menot do quando puro,

g

AT

500 1000 1500
Temperatura (°C)

(=]

Fipura 1 — Perfis de Redugfio “a Temperatura Programacda; a)
Ti0,, b) Zn0, ¢} Nb,O,, d) Ag,Of Ti0,, e) Ag,0/ ZnO, ) Ag,0/
Nb,O, e p) Ag,0
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Os resultados dos tesles de degradagfio, obtidos por
cromatografia gasosa, estiio apresentados nas tabelas 4 a
9, que mostram bateladas de 48 horas, junto com
temperatura e a porcentagem de degradagio de cada
amostra, em festes realizados com os catalisadores
suspensos em solugdo de etanol a 10g/L. Nio foi
observada a formagiio de sub-produte, ocorrendo
mineralizagiio total do efluente, nas condigtes utilizadas,
para todos os catalisadores testados.

Tabela 3: Redugfo “a Temperatura Progratada

Catalisador Temperatura ("C}

Infcto | Méximo | Inicio | Méximo

AgO 334|502 |- -

Zno 478 oz

Ag,0/Zn0 325 445 336 598

Ti0, 460 639

Ag,OITIO, 286|507 |81z 873

Nb,O, . - 754|962

AgOMNbO, [255  [454 844|973

Nas tabelas 4 ¢ 5, estdo os resultados de degradagiio do
etanol com éxido de zinco como fotocatalisador. Pode-se
observar uma melkor eficiéncia na degradagiio do etanol
pelo catalisador impregnado com prata, apesar de nio
acentuada,

Tabela 4, Catalisador ZnQ.

Tabeln 5. Catalisador Ag,0/Zn0

Amostra Tempo ™C % Degradagsy
1 0 25 0

2 6 25 19,4

3 18 26 26,6

4 24 26 42,4

3 30 26 42,6

6 42 26 48,5

7 48 26 50,3

Jd nos catalisadores com TiO,, houve um melhor
desempenho para o 6xido semicondutor puro, tabelas 6 ¢
7, a impregnaciio com dxido de prata reduzin sy

atividade, tornando a degradagiio mais lenta durante tody

a batelada.

Tabela 6. Catalisador TiO,

acetaldefdo, acetato de etila, dcido férmico e formaldeido,
colme intermedidrios, Mostrando que a radiagfio de baixa
encris pode ser usada em sistemas de degradagiio
fotocatalitica, © que fora o proessso atraente para
ptilizaghio em mineralizagio de efluentes naturais.

Tabela 7. Catalisador Ag,O/TiO,

Ln (C/C) = kap.t (1}
Onde C, 6 a concenleagfico inicial do etanol; C a concentraghio em
cadn instante; kap — velacidade especifica da reagio e t o tempo.

Tabela 9. Catalisador Ag,0/Nb,0,

Amostra ‘Tempo ™C % Degiadaghio
I 0 26 00

2 6 26 22,9

3 18 26 298

4 24 26 295

5 30 ) 25 41,6

6 42 25 44,6

7 48 26 450

Amostra Tempo TC % Degradagiio
1 0 26 0.0

2 6 26 217

3 12 26 36,0

4 24 25 370

5 30 25 454

6 36 25 44,6

7 43 23 46,0

Amostra Tempe, b | Temperatura °C | % Degradagio
1 0 26 00

2 6 26 214

3 18 26 32,5

4 24 26 394

5 0 25 40,8

6 42 23 41,4

7 48 26 47,0

Aneis ilo 12° Congressa Brasileiro de Cuidiise

Nos catalisadores com Nb,O, tabelas 8 e 9, a
introdugio do 6xido de pratz niio altera a atividade do
éxido semicondutor, apesar do valor final ser alcangado
mais rapidamente.

De um modao geral os resultados mostraram que mesmo
sob irradiagio visivel de baixa intensidade hd degradagio
fotocatalitica de etanol, sem produgio de composios
intermedidrios. Nimlos et al, (1) encontraram #cido
acético € acetaldeido come subproduto, em degradagiio
sab irradiagiio UV, Os resultados obtidos também diferem
dos encontrados por Muggli et al. (5) que encontraram
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A partir dos dados de degradagio fotocatalftica foi
verificado que os dados experimentais ajustavam-se ao
medelo cinétice propesto. Os resultados obtidos para kap
encontram-se na tabela 10. Tendo sido obtido bom
coeficiente de corrclagio finpar para todos os ajustes
{acima de 0,985}, podemos afirmar que a degradagio
fotocatalitica de etanol seb irradiagio visivel segue
cinética de pseudoprimeira. Esses resultados estiio
coerentes tanic com os obtidos na caracterizagiio quanto
no teste fotocatalftico, o que evidenciou a semelhanga
entre o8 diversos catalisadores testados. Santana (8)
encontron ajuste ao modelo L-H sob irradiagio visfvel
mas apenas pata alguns pares corante-catalisador
utilizados no trabalhe.

Tabeln 10: Velocidade Especffica Aparente para Reagio de
Pseudo Primeira Ordem

Amostra Tempo - ™C % Degradagio
1 (] 26 0,0

2 6 26 24,0

3 12 26 27,1

] 24 26 317

3 30 26 34,5

d 36 26 16,3

7 48 26 39,2

Tabela 8. Catalisador Nb,O,

Amostia Tempo ™C % Degradagio
{ o] 26 0

2 6 26 22,9

3 12 23 231

4 24 26 20

5 30 26 29,6

[ 36 26 36,2

7 43 26 44

Autores como Zhang et al. (6), Herrmann et al, (7) e
Lee et al, (8) modelaram a decomposigiio fotocatalitica
sob luz UV segundo mecanismo Langmuir- Hinshelwood
(L-H}, com cinética de pseudoprimeira ordem. Para luz
visivel hid um conceito de que o par reagente-catalisador
influencia na cinética da reagiio, podendo ocorter sistemas
com ordem zero ou de primeira erdem (9). Dessa foi
proposto o ajuste de Cinética L-H para reagfio de primeira
crdem, segundo a equagio (1):

Alierix efo 12° Congresso Braxileira de Catdlise

Catalisador kap (h"Y
ZnQO 0,0141
AEDIZI0 CO1Ee
TiO, 50071
AgOITO, T /6050
Nb O, 0075
Ag,0M5,0, 50053
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Concluséeos

As andlises textural e de redugdo ‘n temperatura
programada mostraram que os dxidos semicondutores 1,
2:110, Nb,O, e TiO,, tém propriedades semelhantes que
sio confirmadas pelos resultados doc degradacéio
fotocatalfticn do etanol, Ficou evidente que apesar de
substancialmente mais lenta quande comparado com
utilizagfio de radiagiio UV, o processo com irradiagio com
luz visfvel e limpnda compacta de 26W pode ser usado
para degradagiic de efluentes naturais do indiistriag que
facilitaria @ uso em condiges préticas.

O ajuste cindtico a0 modalo L-H de pseudoprimeira
orde.m. mostrou que o processo de degradagiic segue
mecanisme parecide ao com irradiagio UV, Os valores de
kap, com excessfo dos testes com dxido do zinco,
apresentam a mesma ordein de grandeza, Novamente a
f.iemeIhanga entre 0s Gxidos semicondutores estudados
justifica os resultados encontrados.

Um resultade impottante é a total mineralizagio do

cfluente degradado, isto & nio hd presenca de
subprodutos.
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" Resumo-Abstract

Foram preparados catalisadores de Pd/ALO;, Pd-Mo/Al0; ¢ Pd-WFALO; utilizando precursores organometdlicos,
[Pd{acac)} e [M(CO)] (M= W, Mo). Os compostos melalcarbonilas foram depositados via reagio lotoquimica. Os
resultados de dispersio obtidos por quimissorgio de Hy mostram haver wina elevada interagiio Pd-M, Os catalisadores foram
avaliados para a reaciio de redugio seletiva de NO com CHy em presenga de 0, em condiges estequiométricas (R =1) o
oxidantes (R <1). Os melhares resultados de atividade foram observados para R = 1. A menor atividade para decomposigio
do NO com R < | destaca o efeito inibidor do Oy, devido a sua agfio competitiva com o NO pelos sitios ativos. A tend@ncia
de atividade observada (Pdgi > PdsiW > Pdgindvo) sugere que a reagfio estd se processando exclusivamente sobre dtomos de

Pd.

The catalysts Pd/ALOs, Pd-MofALOs and Pd-W/ALO; were propared from the organometallic precursors [Pd(acach) and
[M(CO)¢] (M= W, Mo). The metalcarbonyl compounds were suported via photochemical reaction. The dispersion results
show a high Pd-M interaction. The catalysts were cvaluated to the reaction NO selective reduction with CH, in the presence
of Oy, under stequiometric (R =1) and oxidant (R <Ij conditions. The best results were obtained for R = 1 confirming the O3
inhibited elfect, due (o its competitive action with the NO for the active sites. The observed activity's tendency (Pdgy >
PdgaW > PdgMo) suggest that the reaction proceeds on the Pd atoms .

introdugdo

O emprego de hidrecarbonetos (HCs) como agentes
promotores na reducio seletiva de NO, tem como marco
histérico s traballios  ploncitos  desenvolvidos,
independentementc, por Iwamoto' e por Held e cal’, no
inicio da década de 90. Ambos autores demonstraram que
a atividade do catalisador Cu-ZSMS5, pata a remogio de
NO, podia ser melhorada significalivamente pela adigio
de pequenas quantidades de hidrocarbonetos (alcanos e
alcenos), mesmo em presenga de excesso de oxigénio
molecular  (condigio  adversa & relagfio  guase
eslequioméirica exigida pelos catalisadores (radicionais
de trés vias). Segundo a literatura, as elevadas
temperaturas {> 400 'C), por favorecerem a reagdo de
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combustio do hidrocarbeneto com o oxigénic molecular
(HC +0,), minimizam a remogio de NO™,

Nesta dltima década, a atividade e seletividade desta
reagdio, considerando diferentes hidvocarbonetos (HCsY™,
catalisadores (6xidos, metais de transi¢ko e metais nobres
suporiados ou no,..)"", suportes” e, principalmente, 2
influgneia do 0, ® fol exaustivamente estudada na
literatura, Apesar de muitos estudos sobre este tema,
ainda existem dividas a respeito do mecanismo idea] para
esta reagiio, especialmenie quando a reagio se processa
em presenca de cxigénio molecular (O,). Em avséncia de
0,, a reagio ocorre através de um mecanismo redox, onde
o NO se decompiie a N, sobre os sitios previamente
reduzides durante a oxidagio do hidrocarboneto, a qual
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se processa removendo o oxigénio superficial (Pd-O »
Pd%. Quando o oxigénio molecular estd presente, este
mecanismo redox abribui como etapa chave/limitante,
para a decomposigio do NO, a competigio do NO com o
0, pelos sftios ativos'™ "™, Oulros autores mencionam a
formagio de diferentes intermedidrios no decorrer das
reactes de oxidagio do HC e redugiio do NO, tais como
hidrocarbonetos parcialmente oxidados™ * * e depésitos
carbbnicos™, aos quais attibui-se a fungiio de consumir
oxigénio, independente da proced@neia (O, ouw NO). O
NO, também foi considerado, uma vez que, em presenga
de O,, sua formaglo € praticamente inevitivel, mesmo a
temperatura ambiente.'* '

Quanto A seletividade ao NO na presenga de oxigénio,
dois grupos de agenies redutores foram identificados: os
seletivay (reagem preferencialmente com o NO) e os ndo
seletivos (reagem preferencislmente com o O,). Neste
contexte, Matsumoto e col,” relataram que, independente
do mimero de carbono, as olefinas s3o muito mais
seletivas que as parafinas. O efeito pesitive dos
chamados agentes redutores seletivos (alcencs e alcinos)
também foi observado por Sato e col.” O metano (CH,),
mesmo sendo considerado, junto com o H, e CO, um
agente redutor niie seletivo {exceto em certas condighes
especiais, onde & classificade come um agente redutor
seletiva™™) €, entre os hidrocarbonetos, o que aprosenta
maier viabilidnde de emprego em escala comercial.
Principalmente, devido as grandes reservas mundiais de
gfis natural & ao seu emprego comoe fonte de energia
(automdveis © centrais termoelétricas), onde aparece,
juito a0 NO, come um dos principais poluentes no
sistema de exaustio™”,

O objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéneia de
ambos promotores (Mo e W) na redugiic scletiva do NO
com CH, em presenga de oxigénio molecular, em
condigBes oxidantes, estequiométrica e reduteras.

Experimental

Preparagfio dos Cotalisadares
Impregnugcdo de Palddio

O catalisador de Pd/Y-AlO; foi preparado empregando
uma solugéo de acelilacetonato de palddio em benzetio e
¥-Aly0; (Rhone-Poulene, 96 m%g). O sélide & a solugio
foram deixados em contato, sob agitagic mecinica, por
24 horas a temperatura ambiente. Apds a impregnagio, o
liquido foi removido & o sélido seco em fluxo de Na.
Posteriormente, o sdlido foi calcinado em ar sintético a
300 °C por 2 horns, seguido de redugiio em fluxo de Ha a
500 °C por 10 horas (sinterizagiio) - (Pdum}). -

Impregnaglio do Molibdénio (Mo) ¢ do Tungsténio (W)

O Mo e o W foram impregnados via reagio
fotoqufmica“. Uma solugéio de hexano centendo Mo ou
W, [M(CO)s] e o suporte Pdgu/t-AlOs, (relagio M-
palidio de 2:1) foi irradiada com luz UV (A > 220 nm)
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por 6 horas consecutivas, A reagfio foi processada g
temperatura ambiente & emm almosfera inerte (Ar),

Apés a impregnagiio, os catalisadores foram
decompostos por 2 horas a 450°C em vicwo. Depois de
resfriados a temperaiura ambiente e cm vicuo, foram
armazenados em atmosfera inerte (Ar). Previamente g
reagdo, o suporte foi ativado a 300°C por [ hora em fluxg
de H;.

Curacterizagio
Andlise Quimica

O teor metdlico para todos os catalisadores foi obtidg
por espectroscopia de Absor¢io Atdmica (EAA).

Quimissorcdo de Hidrogénio

As medidas de quimissorciio de Hy foram conduzidag
em um equipamenio volumétrico, empregando pulscs
com diferentes pressdes de H; (60 - 270 torr), a
temperatura ambignte,

As amostras foram previamente tratadas em fluxo dg
H; a 300 °C por 1 hora, e sob vicuo na mesma
temperatura durante 18 — 20 horas e, posteriormente,
resfriadas em vicuo a 25 “C. Mediram-sc duas isoténnag
de adsorgiio, seguindo ¢ método descrito por Benson ¢
al, A segunda isoterma foi obtida apds 30 minutos sob
vieno a 25 °C. A fiagio de palddio exposta (Pds/Pd) i
calculada a partiv da diferenga entre as duas isotermag
extrapaladas a pressio nula, assumindo uma razdo
Hirev/Metal de 1:1,

Atividade Catalitica

. As reagdes catalfticas para a redugio seletiva de NO
com CH, em presenca de oxigénio foram conduzidas
empregando  distintas relagSes Metano Oxigénio
Molecular: f0,] < 2{CH Je [0,] = 2[CH ],

A reagiio foi estudada em fungfio da temperatura (350 a
550°C), utilizando wma mistura reacional NO + CH, + O,
com diferentes estequiometrias: redutora (R > 1),
estequicmétrica (R = 1) ¢ oxidante {R < 13, onde R = 4
[CH,] / (NO] + 2[O,]. As distiutas composigdes de
alimentagiio do reator foram obtidas mediante mistura em
fluxo, de dvas correntes independentes: uma contendo
CH, + O, ¢ outra contendo NO, ambas com balango em
hélio. As vazBes individuais foram ajustadas em fungio
da estequiometria pré-estabelecida, respeitando a vazio
total de 100 mL/min. A massa de catalisador empregada
foi de 80 mg. Os produtos da reagiio foram analisados por
cromatografia gasosa com detector de condutividads
térmica (DCT). Anterior a andlise, os produtos da reagio
foram separados empregando duas colunas tipo Porapak
Q. Uma (1/8 x 6 m) operando a -10 “C para a separagio
de NO, N, e O, e oulra {1/8 x 2.4 m) operando a 60 °C
para o N0, CO, e CH, Previamente a reagiio os
catalisadores foram ativados em atmosfera reacional 2
330 °C, por 50 minutos.
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Resultados e Discussdo
Caracterizagio

A tabela [ aprosenta os valores de teer metdlico,
dispersiio € tamanho de partfculas de Pd obtidos para os
difercntes catalisadores.

Tabela L Resultados de Camacterizagfio! Teor metdlico e
Quirnissorggio de H,

Canlisadar % Matal Pded | dp(nm)
Pd W Mo
P 0.87 - . 0.40 23
TaMa | 087 - o 0.28 -
PaLw | 087 | osa - b.24 -

T I = -1 P

As diminuigbes na capacidade de quimissorver H,
{labela 1} & CO (figura 1) observadas para os catalisadores
pd, Mo ¢ Pd,, W, em relagfio a0 seu precursor Pd,, &
alribuida @t interagbes do tipo Mo-Pd e W-Pd, As
diferengas observadas nos valores de dispersiio sugerem
um acentuado grau de intoragio Me-Pd.

020

g4

00 aBain P
500 2350 200 2050 20 1750 1800 1450 130D
3 fewt)

Flgura 1- Espectros de Infravermelho de CO adsorvido
sobre os catalisadores Pd,,,, Pd,, Mo e Pd, W.

S Sint

Ensatos Cataliticos
Estequicnetria da Mistura Reacional

Na tabela Il encontra-se de forma detalhada a
composigiic das diferentes misturas reacionais estudadas,

Tahela I1. Compesigiio das Misturas Reacionals

Os resultados foram analisados considerando a relagio
metanc:oxigénic  empregada  na  elaboragiio  da
composi¢io da mistura reacional. Dentro deste contexto,
o5 ensaios foram subdivididos em: awséncia ({0,] <
2{CHJ) e presenga ([G,] > 2CHJ} de excesse de
oxigénie moleculor (O,).

Redugdio Seletiva de NO com CH, em auséncia de
excesso de oxigéniv molecular ([O,] < 2[CH I}

Ao analisar os resultados obtidos com esta relagio
metanoioxigénic {[0,] < 2[CH,]}, deve-se considerar
que: §) independente da estequiometria (balango de
massa), haverd um escesso de CH,, em relagdo aoc O,
presente na mistura reacional, #) a estc cxcesso de
metano, considerando uma combustio total, restard o NO
comeo fonte alternativa de oxigénio para sua oxidagio,

Os valores de atividade para as convetsdes de NQ e
CH,, apresentaram variaghes significativas em funcgdo da
cemposigio da mistura reacional estudada, sende a
combustio do metano a reagiio predominante em todos os
casos (tabela III).

Tabela I, Valores de Alividade na remogiio de NO, oxidagiio
de CH, e Seletividade a N, & N,O. Catalisador Pd, 4 450 'C.

Parimetros Composigéo da Mistura Reacional
R=1 R=1 R«l

Conversio NO 55% 3% 149
Conversio CH, 5% 83% 80%
Consumo O, B3% 88% - 93%
Seletividade N, 100% 51% 30%
Seletividade N,O 0 49% 61%

Estequiometria R* CH, 0, NO
T [G,] < 2[CH,) (ppm) | (ppm) | (ppm)
Redutora (R>1) 1,48 1710 Z180 | 260
Estequiométrica (R = 1) 1 450 600 600
Ouidante (R<1) 0,74 250 280 790
T [01>2[CH])
Oxidante (R<1) 0,60 | 1000 | 2800 | 200

; Ol,ellaqau da componentes redutores e oxidantes: R = 4 (CH,] / [NO] +

== Aafs do 12" Congressa Brasileiro de Cardlise

Os resultados  apresentados  sHio  significativos,
principalmente se cousiderarmos que mesmo tendo
oxigénio molecular dispenfvel (em nenhuma composigio
foi observado 100% de consumo de O,), o catalisador
aptesentou para todas as composicGes ensaiadas atividade
para a redugiio do NO (tabela III). A maior quantidade de
NO convertido (186 ppm), foi observada para a
composigic estequiométrica (R=1), Bsse resultado estd
coerente com a literatura, (ue considera esta a condigio
experimental mais favordvel para a eliminagfio de NOx
em correntes de exaustiio de fontes mdéveis, pelos atuais
catalisadotes de trés vias™,

A composigao redutora, por ser a mais adversa {das trds
estequiometrias possiveis) em relagiio a wmn sistema de
exaustio real, foi ensajada somente com o catalisador
Pd,,. e teve como finalidads, entiquecer o estmdo
comparative entre as diferentes estequiometrias avaliadas
para a mistura reacional, As demais composigbes,
estequiométrica e oxidante, foram ensaladns para todos os
catalisadores,
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Efeito dus Promotores (Mo e W)

Os resultados referentes aos catalisaderes Pd,,, Pdy, W

e Pd,, Mo, estiio representados na figura 2.
10 e 50
w e 0
&0 il 0o
4 o g
w0 i ]
w ‘2 ]
o : : . , a
100 S
s
an P 40
=
g e Etoiortirics )
£ R=1 o 0w
,/') 10
(et N

¥ sw MO0 %0 40 40 00 0
Temperaturg (9C}
+ Pigio * PdgingW = Pl

Figura 2- Evelugio das atividades para decompoesighio do
NO & oxidagio do CH, em fungfio da lemperatura
reacional,

A tendéncia de atividade observada para as duas
reaches ¢ 2 mesta para ambas estequiometrias (Pdg,, >
Pd,,W > Pd, Mo). Entre as duas estequiometrias, as
principais diferengas sfic observadas para a-decomposicio
do NO. Sendo a decomposigiic do NO, considerada uma
reagiic competitiva entre 0 NO e 0 O, pelos sitios ativos, a
maior quantidade de oxigdnio total, em relaglic 2
concentragic de metano (composigio cxidante) € uma
propriedade desfavordvel ao NO,

Entre os sistemas bimetdlicos, o catalisador Pdg, W
apresentou os melhores resultados de atividade para
ambas reagdes, No entanto, sua atividads, bem como a do
catalisador Pd, Mo, foi significativamente inferior
(principalmente parn R = 1) a do catalisador
monometdlico de palddio (Pd,,), a partir do qual ambos
sistemas bimetdlicos foram preparados. EHstd mesma
tendencia de atividade {Pd;, > Pd,W > Pd,Mo) fol
observada para a combustio do metano (CH,;Q, - 1:2) em
um estudo prévio, onde a atividads foi vinculada apenas
ang dtomas de Pd.

Resultados Cindticos

As energins de ativagho aparente (Bat) foram
calouladas a partir de graficos de Arrhenius (figura 3).

Os valores de energia de alivagio aparente (Eat),
abtidos para os diferentes catalisadores a partir de
grificos de Arrhenius, encontram-se descritos na tabela
Iv.
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Figura 3. Grifico de Arrhonius para as Energias de
AtivagAo Aparente (Eat). Catalisador Pd, W.

Tabela IV, Energias de Ativagiio Aparente (Ea) para 0 NO na
redugiio seletiva do NO + CHL+ O,

R Catalisador ~ Ea (Keal/maol)
Pd,,. Pd,, W rd, Mo
R=1 24,5 234 25,6
R<l 9.8 10,6 124

Valores distintos de Ea sfio observados para um mesmo
catalisador em relagiio A estequiometria estudada (Ba,,
< Ea, , . Ne entanto, valores similares de Ea sio
observados para a imesma estequiometria. Hsta
similaridade nas Ea, é um forte indicativo da exist8ncia
de um dnico mecanismo reacional para todos os
catalisadores, para a mesma composigio. Ou seja, que
esta rengiic se processa iguatmente sobre todos os
catalisadores, independente de suas compesigdes (Pd ou
Pd-W/Mo).

Por outto lado, os diferentes valores de Ea observados
entro as distintas composigbes estequiométricas, sugerem
a existéncia de mecanismos rcacionais diferentes. Os
menores valores de Ea (tabela V) observados para a
compaosigiic oxidante, sugerem a existéncia de um efeite
promotor que favorece a decomposigio do NO,
provavelmente mediante a formagio do intermedidrio
NO,.""* No entanto, a menor conversio de NO resalta o
efeito inibidor do O, sobre o NO.

Em resumo, a lendéncia observada para os valores de
atividade para as reagbes de combustio do metano ¢
decomposigio do NO (mesma tendéncia obsetvada para
ambas reagSes e, principalments, com a obtida para
cnsaios de combustio do metano (niie apresentados
aqui)), associada aos valores de Eat, sugerem que:

#a atividade parn o NO esta dirctamente vinculada a
reagio do mefano, ou seja, aos dtomos de palddic
superficiais (Pdg,, > Pd, W = Pd, Mo}

*a combustdo do metano é a reagfio governante na
redugiio seletiva do NO com metano em presenga de Oy,
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¥o mecapisma mais adequado para esta reagfio (NO +
cH, + ) & uma mistura de outros dois mecanismos
propastos, inglcpendcmcmentc, por Hamada e col™ e por
Burch & col ™™,

purch & col.”™* consideram um mecanismo redox,
dividido cm duas etapas (reagGes) bdsicas:

Jj oxidagfio do CH, scbre a superficie Pd-O (considerada
p fase ativa pata esta reagio). Durante a reagfo do
oxidagio, © oxigénio superficial é consumido e dtomos de
palddia metético (Pd") sfio gerados.

17 adsorgii/dissociagio do NO sobre os dlomos de Pdo.
Hamada € col™ consideram que a primeira otapa
desta reaciio € a oxidagio de NO a NO,. Eles mencionam
trés importantes parimetros para que a reaglio oeorra; )
ativagio do hidrocarboneto (HC), if) ativagiio do oxigénio
@ iif} reagfio seletiva dos intermedidrios de HC com NOx
em presenga de O,

Em ambos mecanismos, a competigio entre as
moléculas de monéxido de nitrogénio ¢ oxigénio
molecutar (O,} pelos sitios ativos (superficie metdlica do
catalisador - Pd%), é considerada come a etapa chave
(limitante) da reaciio de decomposiciio do NO. A tal
ponlo que, em presenca de uma alta concentragio de O,
observa-se a inibigiio total da reagao de decomposigiio do
NO (figura 4).

Redugfo Seletiva de NO com CH; em presenca de
excesso de O, [[O0,] = 2[CH J}

Neste ensaio, onde a concentragic de oxigénio
melecular [O,] empregada, € superior a necessdria para
oxidar todo o metano, a vnica condigfic possivel € a
oxidante (R < 1),

100
90-
G0
40
20-

Comersic (%)

u

¢ i ¢

350 400 450 A00 550
Temperatura (9C)

& NO o CHy4

Figura 4- Reaglio NO + CH, + O, em presenga de
excesso de oxigénio molecular {[Q,] > 2(CH]}.
Catatisador Pd,.

Nesta condigiio experimental, independente do
catalisador avaliada, somente observou-se atividade para
1 reagfio de combustio do metano.
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Conclusdes

Os resnltados monstraram que a reagio predominants
para todos  os  catalisadores, independente da
estequiometria avalinda, foi a combustio do metano. A
atividade para ambas rcagbes se v& significativamente
afetada pela presenca de molibdénio e tungsténio (Pd,,, >
Pd, W > Pd,Mo), principalmente em condigBes
estequicmétricas, sugerindo, que ambas reagdes se
processam predominantemente sobre dtomos de Pd
superficiais. :

A similaridade da tendéncia apresentada pelos valores
de atividade com os observados para o ensaio de
combustio do metano (nfie descritos acui), aldm de
reafirmar o que foi dito acima, sugere que a combustio
do metano & a reaciio governante na redugéo seletiva do
NO + CH, + O, estando a alividade para o NO,
dirstamente vinculada a reagho do metano, Além disso,
que esta reagdo se processa mediante um mecanismo
redox, tendo, de acordo com as Ea, como reaglo
intermedidrla & oxidaglio do NO a NO, a qual awa
favoravelmente na cinética deste mecanismo ¢
apresentande como etapa limitante na atividade para o
NO, sua competitividade com o oxigénio molecular, Em
presenga de elevadas concentragdes de O, ([0} >
2[CH,1}, o ensaio nfo apresentou atividade para o NO.
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Resumo-Abstract

A tedugiio catalitica seletiva (SCR) de dxido nitrico (NO)} por hidrocatbonetos em presenga de oxigénio tem sido
extensivamente estudada como um processo protissor no contrele das emissdes de éxidos de nitrogénio (NOx) de fonles
mévels ¢ estacionarins. Virios catalisadores foram desenvolvidos e avaliados, incluindo zeélitas e zircdnia sulfatada. Entre
eles, a zircdnia sulfatada mostrou alta atividade na SRC. Como os dxidos de ferro apresentam um custo mais baixo que a
sircAnia, ¢ interessants investigar esses sdlidos. Portanto, no presente trabalho, avalicu-se a atividade catalitica da hematita
sulfatada na SCR do dxido nfirico com propano para formar nitrog@nio. O efeilo da natureza da fonts de sulfato (4cido
sulfdrico, sulfato de amdnio e sulfato de cobre) foi também investigado. Observou-se que o sulfato de cobre conduz i
formagio de sélidos com o mais baixo teor de enxolre & com a mais baixa drea superficial especifica e atividade. Por outro
lado, © sullato de amdnio produz catalisadores com 4reas supeificiais elevadas ¢ com a mais alta atividade catalftica, sendo
a melhor fonte de sulfato para sulfatar hematita.

The selective catalytic reduction (SCR) of nitric oxide (NO) by hydrocarbons in the presence of oxygen has been extensively
studied as a potential process in nitrogen oxides (NOy} emission control for diesel and lean-born engines. Several catalysts
have been developed and evaluated, including zeolites and sulfated-zirconia, Among then, the sulfated zirconia had showed
high activity in the SCR, As iron oxide has costs lower than zirconia, it is interesting to investigate these sclids. Therefore, in
the present work, the catalytic activity of sulfated hematite was evaluated in the SCR of nitric oxide to nitrogen with propane.
The effect of the sulfate source (sulfuric acid, ammonium sulfate and copper sulfate) on the catalyst performance was also
Investigated. It was found that copper sulfate leads to solids with the lowest sulfur content and the lowest specific surface
area and activity., On the other hand, ammonium sulfate produces catalysts with high specitic sniface areas and the highest
activity, being the better sulfate source to sulfating hematite.

introducédo Os dxidos de nitrogénio, dxidos de enxofre,
A poluigio do ar é um dos principais problemas nas hidrecarbonetos & monéxide de carbono, formados pelo
dreas wbanas ¢ industrializadas, onde o fluxe de ar processe  de  combustdio de fontes mdveis ¢

estactondrias, t8m conttibuido em grande parte para as
emissdes de poluentes atmosféricos, causando danos a
animais e plantas. Fendmenos de poluigio global como
a chuva dcida, smog fotoquimico ¢ efeito estufa estio
relacionados a emissbes antropegénicas de oxidos de
nitrogénio [2, 3, 4.

BEm particular, os odxidos de nitrogénio sfo
responséveis por tr8s dos maiores fendmenos de

limpo das dreas vizinhas nao é suficiente para dispersar
o acimulo de poluentes. Diversos progtamas ji foram
implementados em vArios pafses, a exemplo dos
Estados Unidos da América ¢ Japdo, visando reduzir as
emissdes de poluentes [1]. BEm todos os casos, os
padides do emisades desses poluentes Lornaram-se cada
vez mais rigorosos, exigindo tecnologias mais
avangadas no controle da qualidade do ar.
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poluigic global [2]. O smog fologuimico, a
precipitagiio dcida e a poluig8o de dgua continental por
espécies nitrato, assim como o gds estufa, estdo
associados a compostos de nitrogénio [3].

Nesse contexto, a catdlise ambiental constitui uma
das mais poderosas tecnologias no controle das
emissbes  atmosféricas. A aplicagio de  sistemas
catalitivos na redugio ou eliminagiio de poluentes tem
se mostrado eficicnic & competitiva se comparada a
oulras tecnelogias [3]. A redugfo catalitica seletiva, por
exemplo, ¢ usada para a remogio simulifinea de
poluentes em plantas industriais, permilindo a redugio
dos custos de processo. Dessa forma, os éxidos de
nitrogBnio podem  ser convenientemente remevidos
juntamente com hidtocarbonstos, reagindo-se a mistura
sobre catalisadores i base zedlitas ou de 6xidos de
zirednio, de aluminic, de estanho cu de tlifinio, tratados
com dcido sulfdrico ou sulfato de aménio [2, 6-8,11),

Nas ultimas décadas, vdrias tecnologias t&m sido
propestas e aplicadas para  reduzir as cmissdes de
éxidos de nitrogénio, NOx (dxido nitrico, NO e didxido
de nitrogénio, NO,) de plantas industiais ¢ do sistema
de exaustio de automdveis [4], A redugfio seletiva do
éxido nftrico com hidrocarbonetos {SCR-HC), em
atmosfera de oxigénio, tem sido extensivamente
estudada como win processo promissor no centrole das
emissdes de NOx [5].

Diversos catalisaderes tm sido avaliados na redugio
de 6xidos de nitrogénio por hidrocarbonetos, tais como
sistemas A base de cobre ou ferro suportados em
zedlitas do Hipo ZSM-5 [5, 6, 7, 8, 9,10]. Entre esses
materiais, ns zedlitas do tipo Cu-ZS8M-5 foram
extensivamente esludadas, por serem consideradas
como catalisadores promisseres. Entretanto, observou-
se que esses solidos apresentavam forte inibigio da
atividade catalflica em presenga de oxigénio e uma leve
inibigio devido & presenca de dgua [11],

Recentemente, mostrou-se que sélidos & base de
zire6nio sulfatado (sélido superdcido) representavam
uma alternativa promissora como catalisadores de SCR-
HC [12]. Em partoular, Figuéras e col[13]
investigaram o efeite do fon sulfato na atividade de
catalisadores Cw/Zr®, -80,” na SCR de dxidos de
nitrogénic com hidrocarboneto em atmosfera rica de
oxigénio, mostrando as potencialidades desses
sistemas. Dessa forma, esses materiais se apresentam
como uma opcio atrativa como catalisadores para a
SCR-HC, Como os dxidos de ferro apresentam wim
custo  mals baixo que o Oxide de zircbnio, €
interessante investigar a atividade catalftica desses
maleriais, Em trabalhe anterior Hayhurst ¢ Lawrence
[14] mostraram que os &Sxidos de ferro & o ferro
metilice exibem atividade na redugio de éxide nitrico
(NO) e dxide nitrose (N,O), usando mondxido de
carbono como agente redutor. Por outro lado,
Yamaguchi e col. [15] estudaram as propriedades de
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6xido de ferro sulfatado e investigaram o mecanismo
de geragdo de sitios dcidos fortes pela adigho de
pequenas quantidades do fon sulfato a hematita (g~
Fe,0,), empregada na isomerizagio do ciclopropano,

Considerando esses aspectos, neste (rabalho, foi
avaliada a atividade catalftica de hemalita sulfatada, na
redugiio seletiva de dxido de nitrogénio com propano,
Foi também investigado o efeito da Fonte de enxofre na
atividade catalitica desses sdlidos,

Experimental
Preparagio dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados por téenicas de
precipitagiio seguida de sulfatagiio.

Na obtengfio das amostras de hematita, 250 mL de
uma solugio de nitrato de ferro foi adicionada,
simullaneamente com 250 mL de uma solugio 25% de
hiditixide de aménio, através de homba peristallica, a
um béquer contendo dgua, sob agitagio magnética e 3
tempetalura ambiente. A primeira solugio foi preparada
por dissolugio de 0,25 mol (101, g) dc nitrato férrico
(Fe(NG,),.9H,0) em 250 mL de dgua. Apbs a adigio
completa dos reagentes, a sologio permaneceu sob
agitagio durante 30 min e o pH final foi ajustado para
11, por adi¢gio de hidréxidoe de ambnio. Em seguida, ¢
sistema foi centrifugado (2000 rpm, 5 min). O gel
obtida fol lavado com dgua até que todo a eépécie
nitrato fosse removida, O hidrogel obtido foi seco em
estufa a 120°C, durante [2 h. O sélido foi moido,
peneirado em 100 mesh e acondicionado em recipiente
fechado.

Na sulfatagio das amostras, scguin-se o
procedimento descrito por Parera [16]. O hidréxide de
ferro, obtido na etapa anterior, foi disperso em solugGes
aquosas 1| M em dcido sulfirico e mantido em repousc
durante 3 h. Ao final desse perfodo, os sdlides foram
secos em estufa & [20°C, por 12 h e calcinados a
550°C, sob fluxo de ar, por 3 h. O material obtido foi
denominado Amostra H-AS, O mesmo procedimenio
foi empregado, substituindo-se o dcido sulfirico por
sulfato de amfnio e sulfato de cobre, obtendo-se as
Amosteas H-SA e H-8C respectivamente.

Foi também preparada uma amostra de hematita,
sem sulfatacio, para efeitos de comparagio. Neste casa,
a calcinagio foi conduzida nas mesmas condigSes
descritas, apos o peneiramento do sdlido,

Curacterizagdo dos catalisadores

As amostras obtidas foram caracterizadas por
difragio de raios X (DRX), medidas de drea superficial
especifica (Sg), medida do teor de enxofre e
espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS).

Os oxperimentos de difragfio de raios X foram
realizados num equipamento Siemens, modelo D5CO,
utilizando-se a radiagio CuKa (A=1,54051A), com
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velocidade de varredura no ganimetro de 2°%(20) min
¢ registrados no intervalo de 20=10-90°.

As medidas de drea superficiais especificas foram
ealizadas em wn aparelho  Micrometitics, modelo
TPDYTPO 2900. Utilizou-se uma massa de cerca de
0,30g da amostra, previamente agquecida ein atmosfera
de nitrogénio & 160°C, por lh. As medidas foram
conduzidas com uma mistura 30%N,/He, & temperatura
do pitrogénio liquido, usande o método de BET
(Brunnauet, Emmett ¢ Teller),

Os cxperimentos de  redugio o (emperatura
l,mgramada foram realizadas em am equipamento
Micrometitics, meodelo TPD/TPO 2900, com deiector
de condutividade térmica. Nesses experimentos, foi
utilizada uma massa de cerca de 0,80g da amostra, que
foi submetida a um aquecimento programado (10
gmuslmin), acompanhande-se o consumo  do
hidrogénio de uma mistura 5%H/N, , numa faixa de
temperatura de 30° a 1000°C.

O teor de enxofre nas amostras foi determinado
utilizando-se um analisador elementar da Carlo Erba
modelo EALL2. Uma massa de 0,15g da amostra foi
inroduzida em um tubo de-quartzo e aquecida a 900°C,
sob atmosfeta de oxigénio, O produto da combustdo foi
separado em coluna PorapaK, uiilizando hélie como
gds de amaste, e detcctado por um detector de
condutividade térmica a 65°C.,

Avelingdo dos catalisaderes

A atividade catalftica das amostras foi avaliada na
reagio de redugdo catalitica de Gxido nftrico com
propano. Os experimentos foram conduzidos em wm
reator wbular, alimentado com fluxo continue e uma
composigio de alimentagic de 0,3%NO, 1,8%0,,
0,3%C,H1, ¢ He balango (v/v). Bmpregou-se uma vazio
total da mistura gasosa de 5OmL.min' e 0,i5 g do
catalisador. A temperatura de reagfio foi variada na
faixa 150°C a 500°C. Antes de cada avaliagio
catalitica, as amostras foram ativadas in site, por
aquecimento, sob fluxo de oxigBnio, a 500°C, por 1h.
Os produtos foram analisados em linha, com um
cromatdgrafo SHIMADZU modelo GC-174A, usando
uma coluna capilar (ALOJKCI, 30m x 0,32mm} e duas
colunas empacotadas (Chromossorb 102 operando a —
79°C e uma Hayesep D, ambas de 3m x 1,8"). A
sividade -catalitica foi calculada em fungio da
conversio total de propanc e da conversiio de éxido

“nitrico em nitrogénio,

Resultados e Discussio

Os difratogramas de raios X mostraram que foram
obtidas hematilas, em Lodos os casos, indicando que a
sulfatagiio nfio alterou a natureza das fases presentes no
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Figura 1, Dilrategramsa de raios X da bematita (Amostra ).

sélido. A Figura | ilustra os padrdes de difragio blidos
e a Tabela | mostra as distincias  interplanares
calculadas em cada caso. Nota-se que ndo hd variagio
nas distdncias  interplanares  devide A sulfatagio,
indicando que néo houve penetragio de nenhuma
espécie na rede cristaling da hematita. A Tabela 2
mostra os resultados da andlise do teor de enxofre das
amostras. Observa-se que os leores de enxofre
permaneceram proximos a 0,23%, quando se uson o
#cido sulfiirico ou o sulfato de amfnio como materiais
de partida, Quande se empregou o sulfato de cobre, sc
cbteve um s6lido com menor contelido de enxofre,
indicando que os outros maleriais de partida sio mais
eficientes na geragiio de sélidos superdcidoes.

Tabela 1. Distiincias interplanares (d) encontradas para as
amostras  a basc de hematita, Amostra H: hematita ndo
sulfatada; Amostras H-AS, IT-5A ¢ H-SC: hemalita sulfatada
cam deido sulfifrico, sulfato de amdnio e sulfato de cobre.

TFICHA JCFDF d (A) (+:0,5)
u° 02-0915
Hematita H H-AS H-8A H-5C

3,66 370 3,70 3,70 370
2,69 2,71 2,67 2,67 2,67
2,51 249 2,49 2,46 2,46
2,20 220 2,20 2,20 2,17
1,83 1,84 1,84 1,86 1,86
1,69 1,67 1,67 1,67 1.68
148 146 1,47 1,48 1,49
145 145 1,44 143 145

1069




As freas superficiais especificas sfio mostradas
também na Tabela 2. Antes da sulfatagdo, o sdlido
apresentou uma drea Hpica da hematita, obtida por
métodos de precipitagio [17]). Apds a sulfatagio com
sulfato de cobre, a drea diminuin, mas esse aumento
ndo foi significativo, considerando o erro experimentat
da medida,

clevada, exceto no caso do sélido tratado cotn sulfato de
cobre, foi observada a 350°C. A partir dessa

Tabela 3, Composigio superticial dos catalispdores antos e
ap6s n reugio Amostra H: hematita nilo sulfatada; Amostrag
H-AS, H-SA ¢ H-SC: hematita sulfatada com cido sulfdrico,
sulfato de amdnio ¢ sulfato de cobre. Energias de ligagio
(eV) e razdio atbmica na superficie do catalisador.

Amostras | Cu Fo s o] Cufle | 8/Cy
Tabeln 2, Conleddo de cnxofre (S) e 4reas superficiais 2pws | 2py 2p 1s
especificns (Sg) dos catalisndores obHdes. Amaosta H: i 2
hematita ofio sulfatada; Amostus H-AS, H-SA e H-SC: pura | - | 7106] - 5298 ) )
hematita sulfatada com dcido sulfirico, sulfato de ambnio e
sulfato de cabre. H puro - |7106 - 5298 (86} | - -
(usado) 531,0 (14)
Amosiras § (%), +0.05 Sz 7Y H-AS | - |710,6] 1686 530367 - | -
5314 (3%
m 500 3132 B-As | - [7106]1686 (5303 61| - -
(usado) 531,4 (39)
H-AS8 0,23 3043 H-3C 934,71 710,5 | 168,7 [ 530,0 (63) [ 0,136 | 1,542
5314 (37)
H-5A 0,23 2643 H-SC 9349 | 710,46 | 168,8 | 530,1 (65) | 0,320 | 0,672
{usado) 531,6 (35)
H-5C 017 1842 H-SA - | 7104 ] 1686 5209 70y | - -
531,4 (30}
' H-SA T10,2 | 168,5 | 529,8 (82)
Nos demuis casos, a drea aumentoy, mas também neste (wsado) 531,5(18)

casos esse efeito também néo foi significativo,

Os resultados de TPR mostraram que a sulfatagio
alterou o perfil de redugio do éxido de ferro. Antes da
sulfatagiio, a curva de redugiio apresentou dois picos,
centrados a 350 e 650°C, relacionados A formagio da
magnetita e do ferro metélico respectivamente [18].
Apés a sulfatagfo, o primeiro pico foi deslocado para
temperaturas mais baixas, enquanto o segundo se
estreiton, correspondendo a um menor consumo de
hidrogénio. Isto indiea que o processo de redu%ﬁo de
kematita para formar magnetita (Fe** — e *Y foi
facilitado pela presenga de enxofre, enquanto a redugio
a ferro metdlico foi dificultada. Os sélidos sulfatados
mostraram ainda vm picc adicional a cerea de 500°C,
atribufdo & redughio do enxofre. A Fipura 2 ilustra os
perfis de redugéo obtidos.

Os resultados da avaliagio catalfiica das amostras ,
na redugiio do dxide nfttico com propano (Figura 3),
mostraram que a hematita niio sulfatada ¢ praticamente
inativa na reagio e que o enxofre cria sitios ativos no
s6lido, independentemente da fonte do enxofre, A
presenga de enxefre, na superficie dos catalisadores
anies e apds a reagho, foi confirmada por XPS (Tabefa
3), sugerindo que ele forma com o ferro, um sitio mais
ativo que aquele existente na hematita sulfatada.

A temperaturas inferiores a 250°C, a conversio é
desprezivel, mas acima dessa temperatura, hd um
aumento acentuado desse parimetrn, O catalisador
preparado com sulfato de amdnio (Amostra H-SA) foi
o mais ativo ¢ aquele obtido com sulfate de cobre
(Amostra H-SC) foi o menos ativo, A conversiic mais
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Figura 2. Curvas de TPR dos catalisadores obtidos, Amostra
H: hematita nfic sulfatada; Amostra H-5A: hematita sulfatada
com sulfato de amdnio.

lemperatura, a conversdo diminuiu acentuadamente,
chegando a valores proximos a zero, no caso dos
materiais obtidos coni sulfato de aménio. Isto  indica
que acima de 350°C, o catalisador desativa, provavefmente
por perda das espécies sulfate. B conhecido [19] qué €ssa
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cspécic tende a migrar da superficie, em temperaturas

coximas a S00°C. No caso do material obtide com
sulfate de cobre, a conversio mdxima foi obscrvada a
450°C, havendo uma diminuigio da conversio a
jemperaturas mais clevadas. Isto sugere que os ‘t'ons
sulfato sdo de mais diffcil remogRo nesses sélidos,
pcrmancccndu a altas temperaturas.

25
N
5 —4—H-54
209 | —u—H-AS
o
2 —0—H-5G
L
o
=
-
‘ﬁ 10+
g
8"
. .\
o

T T T T T
160 200 250 a0 250 400 460 630
Temperalura (*C}
Figura 3. Converslio de 6xido nftrice a nitrogénio com propane
sobte 05 catalisadores obtidos. Amostta H: hematita néo

sulfatada; Amostras [1-SA, H-AS ¢ H-5C; hematita sulfatada
com sulfata de amdnio, dcido sulfiifico ¢ sulfato de cobre,

Os catalisadores obtidos foram mais ativos na
oxidagiio do propano, como mostra a Figura 4. Neste
caso, as amostras levaram a baixas conversies a
temperaturas  inferiores. & 350°C, atingindo
valores elevados nesta temperatura e acima dela. Nesta
condigio os catalisadores sulfatados foram menos
ativos que a hematita ndo sulfatada (Amestra H),
sugerindo que suifato envenena os sftios ativos ma
oxidagAo. Acima de 350°C, supde-se que ocorra a saida
das espécies suifalo tornando o catalisador mais alivo,
Em concordfincia com essa idéia, o material obtido com
sulfato de cobre (Amostra H-SC) levou a aumento de
conversdo a paitit de 450°C, temperatura a partir da
quak sua atividade de redugiio diminui, devido A perda
grupos sulfato.

A partir dos resultados de atividade catalilica, pode-
se concluir que a hematita & ativa na oxidagio do
propano, nas condigdes de redugfio seletiva do éxido
nitrico com esse hidrocarboneto. A conversfio aumenta
com a temperatura até 500°C, quando atinge valores
proximos a 100%. Entretanto, esse catalisador & inativo
na redugio de oxidos de nitrogénic nas mesmas
condigdes.
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Figura 4.Conversic de propano sobre os catalisadores
obtidos. Amostra H: hematita nfio sulfatada; Amostras
H-8A, H-AS = H.SC: hematita sulfatada com sulfato
de amdnio, dcide sulfirico e sulfato de cobre.

Sulfatando a hematita com dcido sulfiirico, sulfato
de amdnic ou suifato de cobre, novos sitios cataliticos
sfa criados, tornando o catalisador ative na redugiio do
dxido nftrice e menos ativo na oxidagio do propano.
Dessa forma, nota-se um compromisso cntre a atividade
redutora e axidanie do catalisador. De modo geral, os
catalisadores obtidos sAo mais ativos na oxidagic do
propano,

O catalisador mais promissor é o sélido atado com
sulfato de aménio. Este material possui alto teor de
epxofre, clevada drea superficial especifica e a maijor
capacidade redutora ¢ oxidante, entre as amostras
sulfatadas, Portanto, o sulfato de aménio & a fonte de
enxcfrc mais adequada para se obter hematita sulfatada,
ativa na redugiio seletiva de Sxido de pitrognio com
propano.

Conclusdes

Amostras de dxido de ferro, preparadas como
hematita, sGo ativas na oxidagiio do propano o inativas
na redugio do dxide nitrico, nas condigfes de SCR de
dxide nitrico com propano, na faixa de 250 a SO0°C.

A sulfatagiio da hematita, com 4cido sulfirico,
sulfato de aménio ou sulfato de cobre, conduz &
formagiic de sélidos com diferentes dreas superficiais
especificas e diferentes atividades cataliticas. Esses
solidos sio ativos na reducdio do Sxido nitrico & menos
ativos na oxidagiio do propano, quando comparados A
hematita nfio suifatada. Esse comportamento pode ser
explicado admitindo-se que a sulfatagiio cria sitios
catalflicos ativos na redugio de 6xide nitrico e
envenena os sftios ativos na oxidagio. O sulfato de
ambnio é a fonte de enxofre mais adequada para se
cbter esses calalisadores, Ele produz um sélido com
alto teor de enxofre, elevada drea superficial especifica

1071




¢ a malor capacidade redutora e oxidante, entre as
amaostras sulfatadas,
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Resumo-Absiract

0 objetive deste trabalho foi o de cstudar o efeito do vanddio presenie hus zeSlitas HUSY sobre a sua desativagio pelo
ratamento hidrotérmico e sobre a formagio de coque. O toor de vanddic & o método de introdugdio foram as vatidveis
cxploradas. Nag HUSY nas quais o vanddio foi introduzide por troca iGnica, & reducfio na drea especifica BET apds o
tralamento hidrotérmico foi superior  observada para as amostras nas quais o vanddio fof introduzido por imprognagfo ao
ponto dmido. Por ouro lado, a formagéo de coque a partir da reagio do cieloexano foi favorecida nas amostras impregnadas

com vanfdio.

The effect of vanadium concentration and method of introduction on USY, hydrothermal deactivation and eoke formation
was studied. lon exchanging vanadium in the USY caused a great decrease of the BET area, after hydrothormal deactivation,
when compared to introducing the vanadium by wet impregnation. On the other hand, coke formation from the cyclohexane
reaction inereased when vanadium was introduced by wet impregnation,

Introdugao

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) &
um dos principais processos das industrias de refino, por
ser capaz de converter fragGes de petrdleo de baixo valor,
eomo o gasdlec pesade (GOP), em produtos de alto valor
¢ demandn no mercado, como gaselina automotiva e gis
ligiiefeito de petrdleo (GLP)Y".

A preocupagiio constante com a otimizagfo dos custos
de produgio, tem incentivado as industrias de refino de
petrdleo a projetar unidades de craqueamento destinadas
a0 processamento de cargas com maiores participagdes de
residuos atmosféricos pesados. A insergho destas cargas
no processo, entretanto, traz uma série de conseqiiéncias
deletérias, tais como o envencnamento do catalisador
cansado por complexes naturais de vanddio presentes no
petréleo da bacia de Campos™.

Os mecanismos pelos quais o vanddio ataca a estrutura
zeolftica ainda sio motivo de estudo™. Contudo, &
plausivel admitit que os complexos de vanddio
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depositem-se  sobre as particulas do catalisador e,
subseglientemente, decompbeni-se devido as  altas
temperaturas dos reatores. Durante a regencragio do
catalisadot, o vapor d’figua produzide na combustio do
coque depositade nas partfeulas oxida o vanddio ao
estado (V) & o déxido resultante hidrolisa-se para formar
uma espécie voldtil, o 4cido vanddico, que € capaz de
permear as camadas mais intermas das particulas do
catalisador™, A queda da atividade catalitica ¢ a redugfio
da cristalinidade provecada pelo colapsa da estrutura
zealitica, na presenga do 4cido vanadico formado, siio as
conseqiiéncias deste processo. Desta forma wma maior
reposigio do catalisador de FCC fresco, com conseqiiente
aumento de custo, 8 necessitia de modo a manter os
niveis de conversio ¢ a qualidade dos produtos
adequados.

Um outro fator bastante relevante que ocasiona a queda
da atividade catalitica & a formagio de coque. As reagdes
envolvendo compostos orginicos catalisadas por sélidos
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siio acompanhadas de formagfo de compostos ricos em
carbone que se depositam na superficie do catalisador
provocando a desativagiio tempordria do mesme. A taxa
de desativaciio & faverecida na presenga de metais como o
niquel e o vanddio.

Na unidade comercial, apds a ctapa de reagho uma
guantidade de coque em tormo de um por cento €
observada no catalisador, Parte do coque se deposita na
superficie dos metais, o que pode ter implicagbes sobie
proptiedades como: dispersio, redutibilidade, interagiio
metélica e o estado metilico.

Embora, na literatura existam inimeros trabalhos sobre
zedlitas desativadas pot coque®™”, ndo fei encontrade
nenhum trabalho sobre o efeite do vanddio na
desativagio por coque de uma zedlila USY.

O objetivo deste trabalho ¢ discutir o efeito do vanddio
introduzido por troca iénica ou por impregnagio scbre a
desativagdo pelo tratamento hidrotérmico e sobre a
tormagfio de coque em zedlitas HUSY,

Experimental

Prepuaragdio dos Cafalisadores:

Para diminuir o teor de sédio da zedlita ultra-estdvel
(USY) fornecida pelo CENPES, com SAR de rede igual a
13, foram roalizadas duas trocas iGnicas sucessivas a 70°C
por uma hora com solugio aquosa de NHNG,. A massa
de zedlita uiilizada foi 500g. Apds filtragic e lavagem
com dgua delonizada, realizou-se uma calcinagio em
mufla a 600°C por 2 horss. Esta zedlita foi denominada
como HUSY ¢ o leor de sédio obtido por FRX foi de
4,200 ppm.

Foram utilizados dois métodos para a introdugiio do
vanddio nos catalisadores: troca idnica e impregnacio ao
ponte dmido, nos dois métodos foram utilizados 10
gramas de catalisador, conforme metodelogia descrita a
seguir:

Troca idnica: Neste método a troca fot realizada com
uma solugfio aguosa de VOSO,, a 80°C por 1 h. A seguir,
o catalisador foi calcinado em mufla a 600°C por 2 h, de
mode a obtor V,0; na sua superficie.

Impregnagde wo ponto tmido: A zeélita HUSY foi
impregnada com naflencate de vanadila segundo o
método j4 estabelecido na literatura™, Esta metodologia
consiste em adicionar sobre a zedlita uma solugfio de
vanddio na concentragio desejada. O volume reacicnal &
ajustade com tolucne até o ponto dmido, que para a
zedlita utilizada, foi em torne de 0,7ml/g de catalisador.
A homogeneizagio da zedlita impregnada fol realizacda
durante 30 minutes a  temperatura  ambiente.
Posteriormente, o solvente (toluenc) foi evaporado sob
vicuo no rota-vapor a 200°C e em seguida os
catalisadores foram calcinados a 600°C por 3 h.

Os teores de vanddio obtidos nos catalisadores foram:
para o vanddio introduzido por troca ifnica, 2.300, 8.500
& 10,900 ppm, e para o vanddio impregnado 2.300, 5.900
e 8.200 ppm.
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A nomenclatura adotads expressa a concentragio de
vanddio presente em cada catalisador e o métedo dg
introdugio deste, Por exemplo, o catalisador YHUSY0,23
contém 2300 ppm de vanddio e este foi introduzido poy
troca idnica. E nos catalisadores impregnados com
vanddio foi utilizada a  soguinte nomenclaturs
V/HUSY0,23.

Caructerizagio

Antes de serem testados, os catalisadores foram
desalivados hidrotérmicamente em um realor de quattza,
a alimentagiioc de vapor d'dgua foi feita através de um
saturador, mantido a 88°C, pressio de vapor d’4gua de
0,64 aun, alravés do qual passava ar a uma vaziio de 60
ml/min, a temperatura de 788°C por 3 horas e taxa de
aquecimente de 10°C/min.

A reaciio para formaciio de coque foi reafizada om uip
reator de fluxo conlfnuo, O rcagente adotado foi o
cicloexane, que era alimentado via um saturador, mantido
a 20°C, por onde passava nitrogénio com uma vazio de
20ml/min. A temperatura de reagiio foi de 300°C, com
tempo de reagio de 120 min. O teor de catbone apés a
reaglo fol determinado por queima completa no aparelho
LECO C8244,

Os teores de ¥V, Na, Si ¢ Al nas amostras foram
determinados utilizando fluorescéncia de raios-X. Foj
utilizado um espectrofotdmetro de marca Rigaku modelo
RIX3100. A preparagdo da pastilha do catatisador para a
andlise foi realizada utilizando aproximadamente 300mg
de amaostra,

O SAR de rede foi obtide usando a técnica de
espectroscopia no  infravermelho, em  equipamento
BOMEM com acesséric para teflectincia  difusa
(IDRIFTS). Neste caso, as zedlitas foram misturadas a
KBr ultrapuro na proporgéo 1:30.

A andlise textural foi realizada no aparclho ASAP
modelo 2010 da Micromeritics que através de medidas de
isotermas de adsorgdio & dessorgiio de nitrogénio a -196°C,
forncee a drea superficial pelos métodos B.ET. ¢
Langmuir. A drea e o volume de microporos sie
caleulados também pelo método t com a utilizagio da
equagio de Harkins e Jura. Para estas andlises utilizou-se
aproximadamente 0,25 g de amostra pré-tratada a 300°C,
sob védcuo por 3 horas.

A técnica de redugfio a temperatura programada {TPR)
foi realizada em um equipamento em fluxo, gue utiliza
wn reator de quartzo, Antes do infcio da redugho, o
catalisador foi pré tratado a 600°C por 1 hora, sob fluxe
de argdnio. Em seguida, foi aquecido sob fluxo de 30
ml/min  com uma mistwa 1,50 HJAr e taxa de
aquecimento de [0°C/min, da temperatura ambiente até
1000°C. O eonsumo de hidrogénio foi acompanhado em
fungio do tempo por um detector de condutividade
térmica.
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Resultados e Discusséio

0s petfis de redugiio de dois catalisadores encontram-
se nas figuras 1 e 2. A figura 1 mostra o perfil de TPR de
gma amestra na qual o vanddio foi introduzido através de
uma troca idnica com uma solugdo de VOSO,, de modo a
se abter 8500 ppm de V no catalisador. O TPR da Figura
2 foi extrafdo dn literntura"®, sendo que nesta amostra o
vanddio foi impregnado a partir do octanato de vanadila,
com teor metdlico de 4£00 ppm.,

No catalisador com vanddio introduzido por troca
ignica (Fig. 1), o perfil apresentado, se caracteriza por um
pico largo de redugfio com méximo cm 743°C ¢ outro
pico intenso em 904°C. O perfil de redugiio do catalisador
com vanddio impregnado apresenta um pico largo em
550°C e outro em 953°C.

A andlise do perfil de TPR apresentado na Figura 1,
indica que a redugfic obtida foi de [00%. Cbserva-se uma
regidio de redugio em torno de 750°C. E possivel que este
primeire pico seja referente a diffcil redugdo de espécics
de vanddic no estado de oxidagdo +3, localizadas nas
grandes cavidades da zedlita, havendo uma grande
interagio com o suporte, ji que as espécies VO, e 0 VO,”
como tetiaddros isolados sofrem redugio em de 560°C
para sistemas V,O/HY",

No catalisador com vanddio impregnado (Fig, 2) cerca
de 80% do vanddio estaria sendo reduzido, supondo-se
um modelo de redugio V™ - V. Este resultado estaria de
acordo com o apresentado pela literatura " |, embora o
segunde pico de redugio do vanddio nio tem sido
reportado. Cabe ressaltar que tanto a SAR de rede {igual
24) como a quantidade do sédio (3.000ppm) neste
trabalho é bom diferente dos trabalhos apresentados na
literatura, Os autores "® sugerem gue uma pequena
quantidade de sddio {menor do que 0,4%) poderia
facilitar tante a difusio do vanddic como sua
coordenagiio dentro da estrutura da zedlita.

O pico com temperatura em tomo de 900°C, que
aparecem nos dois perfis de TPR, pode ser atribuido a
espécies anidnicas de vanddio tetraédrico (VO4®) em
interagiic com as espécies de aluminio extra-rede geradas
na desaluminizacgfio por vapor, que teriam dificuldade do
sofrer redugio, Uma vez que, o SAR de rede é 24 ¢ 13
para a zedlita com vanadio impregnado e trocado na rede,
respectivamente. A maior quantidade de aluminio ndo
estrutwral na amaostea com vanddio impregnado justificaria
a maior drea deste pico em comparagiic ao da amostra
com vanddic introduzida por troca ibnica,
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Figura 1 - TPR da ITUSY com vanddio introduzido por troca
idnica (YHUSYO,85).
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Figura 2, TPR da MUSY com vanddie impregnado
(VIHUSYO0,41).

Através das isotermas de adsorgdofdessorcio de
nitrogénio foram determinadas as 4reas superficiais,
Como esperado, em ambos os casos, a dren diminui com
o aumente do teor de vanddio (Fig. 3). A drea da zedlita
sem © tratamento hidrotérmico & de 621 m'/g.

Nos catalisadores com vanddio introduzido por troca
iBnica, observou-se um decréscimo acentuado de drea em
relagio & da dHUSY (468 m’/g), do 8, 22 ¢ 35% para
2,300, 8.500 ¢ 10.500 ppin de vanddio, respectivamente.
J4 nos catalisadores com vanddio impregnado a perda de
drea foi mmenor, na faixa de 3 a 9% (Fig. 3).

O mecanisme de destruigio da zedlita contendo
vanddio em presenga de vapor ainda ndo foi totalmente
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esclarecide, sendo apresentadas algumas hipSteses na

literatura;
- O deido vanddico H,VQ, se formaria ateaves da reagda

do‘pcntdxido de vanddio {(V.0,) com vapor d’ dgua e
setla responsdvel pela destruigio da zedlit via atagque

deide, hidrolisando as ligagses $i-0-Al da ostrutura®™™,

- A formagéio de vanadatos de sddio que se forima na
presenga de vapor. Como estes composlos apresentam
grandc estabilidade, o colupso da rede cristalina &
tavorecldo pela retirada do cition de compensagio™ ¥,

SDDW
W Viresado
& 4 Yimpragnade
4501 4
| Iy

B
=~ 400
E
g ]
- 350

300 n

O 2000 4000 800D 8000 10000 12000
¥ (pam)

Figura 3, Aren dos catalisadores, apds tratamento com yapor,
em fungio do teor de vanadio, '

Os resultados obtidos nas reagdes parg a formagio de
coque sio apresentados em termos de percentagem de
carbono (obtidos por andlise elementar) em funcdo do
teor de vanddio (Fig. 4),

Para ambas as amostras, o percentagem de carbono
Aumenta com o teor de vanddio, entretanto para um
mesmo teor de vanddio a formagio de coque é mais
acentuada no caso das amostras impregnadas.

B Vtrecado
2,0 A Vimpragnado

]
18
&
£ 1.
2 A
2 oe
8 »
|
0.4
0,0 , T y ‘ ——
0 2000 4000 6000  BODO 10000 12000

V{ppm)

Figura 4, Percentagem de carbono e funghio teor de vandclio,

_Atra\'és das andlises de TPR, da desativagiio
hidrotérmica = por coque verifica-se que ¢ método de
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ntrodugiio do vanddio influencia a capacidade de reduggg :
-

do vanddie, a estabilidade hidrotérmica ¢ g formagio d
coque. ‘
A flommiiﬁodde coque pode estar associada g m
mecanismo de desidrogenagio o icipaca
fhecanismo de genagio com a participagio oy niiig
Os resultados ablidos na desativagiio  por ¢,
mostram que a quantidade de coque formado & nmic;)rqu'a
cal[ahsador com vanddio impregnado, Fsta diforen, ann
ptincipio, pode ser atribuida % maior drea (ativi(f o
deste catalisador, el
No catalisador V/HUSY0,59, a drea desta amostr;
ceica de 20% superior & da amostin com vanadio trog ﬂdé

(VHUSY0,85). Eniretanto, para as amostrag conte:du

23001);}1}1 de vanddio, que apresentam  praticamen;e .

Inesma drea, a diferenca na quantidade de coque fc:;rmada

néo pode ser atribufda a drea do catalisador. Estes dar.l(;J

sugerent que a maior formagio de cofque nas amostms
1mpregnadas com vanddio niio pode sor atribufda apen :

ao efeito da drea, pois esta contribuigio seria pequena .

comparada ao cfeito do vanddio. e

A drea da zedlita sem vanddio & de 470 m¥g ¢

percentagem de carbono igwal a 0,29 %. Par ;

catalisador VHUSY0,85 a drea ¢ igual a 366 mg e .

percentagem de carbono igual a 0,71%, i no camlisaduarl

VIHUSY0,59 a drea ¢ igual a 453 mifg ea percentagery

de carbono igual a 1,44 %, Comparando - estes (g

catalisadores observa-se que a diferenca de drea foi dS

20% e da percentagem de carbono de 50%. ’

Q_uando e vanidio & introduzido por impregnagfic
supo.cm-se. que a maior parte do vanddio fora dg 1'cde:
estaria facilitando a formagdo de moléeulas percursoras
de coque através de um mecanismo de desidrogenagfio
estas mmoléculas intermedisrias reagiriam com os sftios'
acidos da zedlitas, : .

(? vanddio pode agir como catalisador  dg
de:mdmgenagﬁo oxidativa, apcsar da natureza dos sitios
ativos ainda estar em discussio™™, & inquestiondvel a
presenga de ligagGes de espécies V™ com o axigénio do
stlpol'te. Séo as ligacdes entre 0 vanddio ¢ o oxigénio que
vio determinar a natureza do sitio ative dos catalisadores
de' vanidio supoitados™, De wina forma geral, existom
sitios dcidos de Lewis (0-V-0y, sitios 4cidos de Brénsied
(V-OH}, e sftios bdsicos de Lewis (V#O). Os estudos
destes sftios deidos-basicos permitem estabelecer relagdes
entre as caracterfsticas destes sftios e as reagies de
deslqrugenagﬁu para estes catalisadores,

‘ Inicialmente, ocorre a adsorgiio das moléculas de
'Eudrocm'bonctos em wm sftio vanddico através da
interacfio com um oxigénio do sitio ative™ Esta
adsorgio  permile que ocorra 0 inicio do ataque
nucleofilico & molécula, através da ativagdo da ligagio C-
H do hidrocatboneto, Bsta ativagio é cancluida através da
athraQﬁO de um dtomo de hidrogénio da moléeuly pelo
oxigénio do sitio ativo, Neste caso, td a formagio de um
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po OH supetficial & de uma olefina como produto

g

final. B o
{hodakov™ et al,, propdem a ativagfio irreverstvel da

jigngfio C-H nos ox'!génio expostos das e.spécies YO,
supgrﬁciais. O mecanismo em proposta consiste em:

|. Adsorgiio fraca do hidrocarboneto pela interagdo
com © oxigénio das espéeies VO, do sitio ativo.

groversivel)
9. Ativagio da ligagio C-H pela abstiagho de um

gomo de H do hidrocarboneto adsorvido usando um
fiomo de O vizinho. (irreversfvet)

4, Dessorgdo do hidrocarbonete através da climinagio
de hidreto. (irreversivel}

4. Recombinagio dos grapos OH para formar dgua e
um centro vanddico reduzido. (reversivel)

5, Reoxidagho dos centros vanddicos via quimisorgao
dissociativa de O,. (lereversivel).

Segundo os autores, este mecanismo, a principio,
acorre em quaisquer catalisadores YO, nio importando o
sﬁpoﬂﬁ.

As reagies de craqueamento siio favorecidas pelos
sfijos deidos do Drénsted, ocorrendo a formagio de
intermedidrios carb8nium, que apds a quebra do anel de
cicloexano tesultam em produtos aciclicos ramificados™,
£ possivel duas alternativas para a reagdo com
cicloexano: O cicloexano protonado libera hidrogénio
originande um fon carbBnio que pode ou ndo sofre
rearranjo  estrutural através da sequéncin realquilagfio-
craqueamento, A quebra do anel de um intermedidrio
protonade pode conduzir a um fon carb@nium actclico,
Este fon pede sofrer reagbes de craqueamento (formagio
de olcfinas), condvzinde a formagho de parafinas e
espéeies insaturadas, como aromdticos ¢ coque.

Conclusdes

As seguintes concluses podem ser realizadas a partir
deste trabalho: _

- Nos catalisadores nos quais o vandadio fol introduzido
por troca ibnica, as espécies contendo este clemento
apresentam uma temperatura média de redugfio mais alta
que os catalisadotes impregnados com vanédio.

-~ A perda de drea apds desativagho hidrotérmica ¢ mais
pronunciada para os catalisadores com  vanadio
iniroduzido por troca ibnica.

- A presenga de vanadio aumenta a formagio de coque,
sendo este efeito mais pronunciado para as amostras com
vanddio impregnado,
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Nitrogénio em Coque de Catalisador de FCC estudado através da
Espectroscopia XPS
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Resumo-

A formagio de coque durante as reag@es de craqueamenta catalitico é responsdvel pefa perda de atividade tempordria ¢
catnhsac_im' de FCC, A queima do coque no regencrador produz CO, €Oy, H;0, SO, e NO,, que sio liberadas na atmosfera ,?\
caracierizagio gio carbono e heterodtomes do coque € importante para o desenyolvimento de catalisadores e aditivos .de
redu:;_ao Ela emissGes gasosas ho processo de FCC. A espectroscopia XPS foi utilizada para determinar a quanticade
localizagic de compestos de nittogénic presente no coque depositado sobre amostras comerciais de catalisador dc( FCS
€Xaustos, Observou-se que o cogue ¢ o nitrog8nio enriquecem a superficie externa das microesferas do catalisador. Foi
determinada a presenga de duas espécies quimicas distintas de nitrogénio presente no coque provavelmente aésociac.las 1
grupos moleculares palares e ndo polares. A relagio atdmica N/C medida situou-se na faixa de 0,012 2 0,022 equivalente .
uma relagio médssica N/C na faixa de 1,4 0 2,6 %. Estes resultados indicam que aproximadamente 54 l%p 'do nitrogé »
presente ha cargn vai para o coque. ‘ ‘ B

Coke formation during catalytic cracking reations is responsible for the temporarily acitivity loss of the FC

burning pmclluces CO, COy, HyO, 80, and NO,, that are liberated in tht::p atmogphore. éhamctcrizati0|1co‘i"mca;13fbs-:[)lnca?|]:§
heleroatoms in the coke is important for the development of catatysts and additives that reduce emissions in the FCC process
XPS spectroscopy was used to determine the mmount and position of the compounds containing nitrogen in the coké
deposiled on commercial samples of exhausted FCC catalysts. Tt was observed that coke and nitrogen enich the external
surface of the cataly‘st micto sphere. It was determined the presence of two distinct nitrogen chemical species in the coke of
FCC pmbablly assloclated te pelar and non polar melecules, The atomie relation of NAC measured was in the range of 0,012 -
0,022, that is equivalent to a weight relation in the range of 1.4 - 2.6 %. These results indicate that approximately 54 w£ % of
the nitrogen present in the feed goes to coke. 4 .

Introdugdo catalisador a partir de reagGes entre as moléculas da carga
O processo de craqueamente catalitice em [eito € seus sitios dcidos,
fluidizado (FCC) ¢ responsdvel pela conversio de cargas Um  conhecimento mais detalhado acerca das

caractetfsticas do coque depositado € importante para o
acompanhamento e otimizagio das unidades industriais.
Por exemplo, um eatalisador mal retificade pode levar
para o regenerador hidrocarbonetos de haixo peso
molecular que, ac serem queimados, vio gerar um
aumento ca temperatura no regenerador. Analogamente,
dependendo da composicio e localizagio do coque, os
sftios dcidos do catalisador podem estar mais ou menos
acessiveis aos reagentes, Também, compastos com
heterodtomos como o nitrogénio bésico séo precursores
da formagio de coque em catalisadores de FCC,

A queima do coque € necessdria ac funcionamento
adequado das unidades de FCC, mas libera gases cuja

pesadas em produtos mais leves, principalmente na faixa
dn gasolina ¢ do GLP, de modo a adequar a oferla 2
demanda " ®, Em paralelo 33 reagfes de cragqueatnento,
ocornre a formagiio de coque (hidrocarbonetos tetidos no
calalisador apés a reagho). Teis compostos sio
responsdveis pela perda de atividade do catalisador, o
qual passa por sucessives ciclos de reagfio, retificagio e
regensragio, A energia obtida através da queima do
ocoque no regenerador ¢ utilizada para pré-aquecer a carga
c fornecer calor para as reagBes endotérmicas de
craqueamento, A unidade comercial de FCC ¢ balanceada
termicamente pela queima de coque formado no
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composigho pode levar a impactos significatives no meio
ambiente. Um melhor entendimento sobre a composicio
do coque, cm particular dos heterodtomos presentes cemo
¢ ¢ N, deve contribuir para o desenvolvimento do
aditivos que minimizem os impactos das emissSes para a
atmostera.

Mais especificamente para o nitrogénio, temos que no
conversor das unidades de FCC cerca de 5 a 10 % do
pitrogénio da earga vai para a fase gasosa, cerca do 43 a
55 9% vai para os produtos liguidos e aproximadamente de
40 2 50 % vai para o cogue. No regenerador a maior parte
do N na coque € emitido para atmosfeta na forma de N, ¢
de 3 a 25 % do nilrogénio da carga é mansformado em
NO. A maior parte do nitrogénio do cogue ¢ imicialments
oxidado a NO e, dependendo do projeto do regeneradot e
condiges de aperagfio, 0 NO formado pode ser reduzido
a N, por reagiio com carbono do coque ou CO de tal
fornia que, em condigho de combustio parcial, a emisséo
de NO é sempre menor que na condigio de combustiio
otal **.

A caracterizagfio de compostos de nitvogénio apresenta
dificuldades técnicas devido aos baixos teores, i sua nfio
volatilidade, dificuldade de remogiic & complexidade de
estrutuea. Em trabalho anterior, Cerqueira e colaboradores
delerminaram s teores de carbono, hidrogénie ¢
pitrogénio em catalisadores coqueados, apds tratamento
com #cido fuoridrico, por andlise CHN . Entretante,
cxiste a possibilidade de alguns compostos contenda
nitrogénio basico reagirem em meio dcido,

No  presente  trabalhio  caracterizou-se  por
ospeciroscapia de fotoelétrons excitades por ralos X
(XPS) 0 coque depositado no catalisador de FCC duzante
operagio industrial. A espectroscopia XPS € uma técnica
particularmente til para a caracterizagio do coque, pois
possui capacidade de identificar e quantificar dirstamente
tanto 0s elementos presendes, como o N, §, P, 0 e C,
quanto determinar o estade quimico de cada uma destas
espécies, presentes na superficie exlema ou no interior
das microesferas de eatalisador de FCC ™,

Foi dada parlicular atengiio & determinagfo do
pilrogénio, A caracterizagio de compostos de nitrogénio
& problema de porticular interesse devido as prandes
quantidades do mesmo nos petrSleos  nacionais
processados nas unidades de craqueamento catalitico da
Petrobras. Cerca de 50 % dos compostos nitrogenados da
carga de FCC contdm nitrogénio bisico, que vai se
adsorver preferencialmente nos ~ sftios dcidos do
catalisador favorecendo a formagho de coque.

Experimerral
Catalisadores

Boram estudados dois catalisadores de FCC exaustes,
amostrados na kinha de vdcuo apds o retificador,
referentes a perfodos no qual o regenerador da unidade
aperou em combustia parciaf e combustio total ®. Na
operagio e combustiio total (CT), o regenerador aperou
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com um excesso de 1,50 %mol de O, e relagio CO/CO
igual a 30, resultando em um teor de cartbono 1o
catalisador regencrado de 0,04 %p. Ao mudar-se o
regime para combustio parcial (CP), o excesso de O, no
regenerador cai para 0,03 %mol, resultande numa
redugio na relagio CO/CO para 3 e aumentando
significativamente o teor de carbono no catalisador
regenerado para 0,15 %p . Detalbes acerca do
catalisador ufilizade comercialmente sio descritos em
outra publicagio .

Os teores de carbono determinados por qucima (otal no
aparelho LECO e a composigiio fpica dos catalisadores
de FCC amostrados para este estudo sio aprosentados na
Tabela L.

Tabela I Propriedades fsicas ¢ compaosigiio dos catalisadores.

Densidade aparente 0,86 gfml
Auxen especifica 110 m'g
Volume de microperos 0,035 mlig
Aren de mesoporos 35 mYg
Carbono (CP } 1,10 %
Carbone (CT') 1,19 %
ALO, 38,6 %
si0, 510 %
Na 0,30 %
Fe 0,44 %
v 4967 ppm
Ni 3403 ppm

Os catalisadores foram analisados por XPS como
recebidos, sem nenhum pré-tratamento, preservando suas
caracter(sticas originais. As amestras também foram
analisadas apés moagem das microesferas em moinho
mixer-mill, de forma a determinar possiveis gradientes de
composicfo nas microesferas de FCC,

Os resultados XPS das amostras analisadas como
recebidas, denominadas 'CP' e 'CT', siio representativos
da superficie das microesferas do catalisador de FCC cujo
tamanho médio de partfculas medido por espalhamento
de luz faser, em um analisador Malvetn Martersizer, ¢ de
67=m. Ji as particulas do catalisadores mofdos,
denominados 'CP-m' e 'CT-m', com tamanho médio de
partfculas de 22 sm, represcntam valores médios do
volume das microesferas.

Espectroscopia XPS

A caracterizagio do cogue depositado em catalisadores
de FCC exaustos foi efetnada através da andlise de
superficie por espectroscopia XPS, em um espectrémetro
Escalab Mk I, wtilizande condigdes experimentais
adequadas a estas amostras ¢ melodologia especifica
desenvolvida para 03 elementos e catalisadorss estudados
wan A aquisicho de dados foi efetuada excitando-se as
amostras com fStons de E486,6¢V de energia da
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transighio K+ de um ancde de Al operado a 10kV e
10 mA, A energia de passagem de analisader hemisférico
foi mantida em 50 ¢V, Foram obtidos um espectro geral e
espectros de alta resolugfio na regific de cade elementa
estudado.

Foram analisados os elementos O, C, Al, 8i, N, Fe e La
atavés de suas linhas O 1s, C s, Al 2p, Si 2s, N s, e
2ply2, Fe 2p3/2, La 3d3/2 e La 3d5/2. A parliv dos
espectros de alta resolugiio foram determinadas as dreas
normalizadas de cada um dos picos de fotoelétrons, sua
largura de linha e sua energia de ligagiio. As energias de
ligagio foram corrigidas através da linha Al 2p cujo valor
de energia de ligagio foi fixado em 74,5 V.

A andlise quantitativa foi efetuada apés subtragiio da
linha base utilizando-se¢ o método de Shirley e
normalizagfio das dreas das linhns estudadas através da
corregio do livie caminho médio dos fotoeldtrons (KE'™),
da funglio transmissio do espectrdmetro (KE') e da
segio de choque dos elétrons calculada por Scofield ™,
Foram determinadas a composigio supetficial .atdmica
(%at.), cujos resultados foram converlidos em
composigio massica (%p.), e as razdes méssicas entre os
elementos presentes nas amostias  analisadas como
recebidas e apds moagem das microesferas,

Através da deconvolugiic da linha N 1s, em duas
compenentes com mesma forma e largura de linha a meia
altura (34 eV), foram determinadas quais espéeios
quimicas de N estavam presentes nas amostras e a
composi¢ic relativa entre estas espécies.

Resultados e Discusséo

Compesigdo Superficial dos Caralivadores

Qs clementos preponderantes na composigio da
superficie dos catalisadores coqueificados sfo o carbono,
o oxigénio e o silicio, sendo que os picos O lse C 1s se
sobressaem no espectro XPS, A Tabela II apresenta a
composigic  superficial determinada por XPS e
convertida em (% p.). A Tabela III mostea as razdes
missicas entre elementos do coque no catalisador de FCC
e lambém o SAR (razEo molar Si0/ALQO,) obtide por
espectroscopia de fotoelétrons,

Tabela I1. Composigiio Superficial Mdssica (% p.).

Cat, Q C Al St N Fe

Ccp 27,9 41,2 6,7 19.4 0,89 14
CcT 30,6 354 8,4 20,7 0,90 24
CP-m 40,5 152 18,3 22,3 0,21 0.8

CT-m 40,5 14,6 18,0 23,1 0,24 1,0

Praticamente todo oxigénio presente nos catalisadores
faz parte de sua matriz silica-alumina, como pode ser
calculade através da composigiio superficial, em acordo
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com as relacBes estequiomélricas esperadas, A variagha
da razio AL/Si (Tabela IE) refletc a existéncia de
gradiento de composigio na matriz de sflica/alumin,
associada a uma deplegfio de alumina na superficie dag
microesferas ndo mofdas destes catalisadores.
Observou-se também um gradiente de composigiio nag
préprias particulas do catalisador. O valor da relagio
silicafaluming ¢ maior nas microesferas (4,2 a 5,8)
comparado ac obsetvado nas particulas mofdas (2,5),

Tabela II1, Razées Missicas ¢ SAR oblidos por XPS.

Cat. NiC N8I O/Si OIS AlST SAR

Cr 0,022 0,M6 14 21 0,35 58
CT 0026 0,044 1,5 1,7 0,41 4,9
CP-m 0,014 0,009 1,8 0,7 0,82 24

CT-m 0017 0,011 1,8 0.6 0,78 2,6

Fol observada tambdm a presenca de T,
provavelmente proveniente da contaminagio da carga
efou do caulim, empregado na formulagio do catalisador,
Observou-se um entiquecimento de Fe depositado
preferencialmente junto com o coque na superficie dag
microesferas.

Cogue no Cutalisador de FCC

Apds moagem dos calalisadores  observou-se
diminuigio nos teorcs de C presentes nas superficies
fraturadas do catalisador. Estes resultados confirmam que
0 coque estd concentrado ma superficie extetna das
microesferas do catalisador de FCC.

E particularmente interessante  observar que  nas
amostras moidas, o teor mdssico de carbono é préximo de
15 %, embora inferior aos 35-41 % de C das amosiras
nfig moidas (Tabela II), mas ainda bastante superior ao
teor de carbono global no eatalisador 1,1 9%, Este fato
pode ser explicado uma vez que durante a moagem das
particulas, as fissuras ocotrem preferencialmente nos
locais onde existem macroperos, de modo que a nova
superficie exposta continua enriquecida em carbono.

O teor de carbono (Tabefa II) observado antes da
regeneragiio e moagem do catalisador obtido em regime
de combustio parcial é maior que o valor observado no
catalisador obtido em regime de combustiio total. Apds a
moagem nio se observou diferenga de composigio entre
os catalisaderes indicando que os regimes de operagiic da
unidade de FCC nio modifica a composigiio nem o teor
médio de coque depositado em seus poros.

Nitrogénio no cogue de FCC

A andlise por XPS detectou a presenga de nitregénio,
come mostram os espectros XPS (Fipura 1), nos
catalisadores de combustio parcial ¢ de combusigo total
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stos. O teor de nilogénio centido no cogue
sitado no catalisador, medido em ambas as amostras
petficie das microesferas (Tabela II}, ¢ da ordem de

araLt
depo

sul . P
;aODO ppm {p.} enquante que o teor de nitrogénio no

or do catalisador, medido nas amostras mofdas, é da

interd

ordem de apenas 2.000 ppmn (p.). A concentragio
preferencial do nitrogénio na superffeic externa do
catalisador, tal qual a do coque, é evidenciada pelas
razdes atbmicas N/Si e C/Si (Tabela III).

Combustao Parcial

406.0 400.0

Energia de Ligag&o (eV)

aa6,0 3900

Combustéio Total

405,0 400,

Energia de Ligagao (eV)

396,0 3900

Tigura 1. Espectros XPS de alta resolugHo das linhas N1s das espéeies de nitrogénic presentes no coque dos eatalisadores de FCC oblidos
- - em regime de combustiio parcial e combustio total.

Apds a moagem dos catalisadores observou-se também
um decréscime da relagiio N/C indicando uma acentuada

- localizagio preferencial do N na superficie externa do

catalisador {Tabela III). Estes resullados sugerem que o N
c5t4 presente em compostos poli-atomdticos de alto peso
molecular, vindo a se constituir em precursores de  coque
na superficie externa das microesferas de FCC. Nio
foram observadas diferencas quanto ao teor total de N
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enire os calalisadores em fungiio da condigiio de operagiio
da unidade de FCC, tanio nos analisados como recebidos
quanto nos analisados depois de sua moagem.

A razio atémica N/C se situa na faixa de 0,012 2 0,022, i
o que equivale a uma relagiio massica N/C na faixa de 1,4 I
a 2,6 % (Tabela 1I[}. A razdo supetficial N/C indica os
teores relativos de N presente no coque do catalisador, Os
resultados obtidos por XPS sfio préximos aos valores
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obtidos anteriormente por outra metodelogia aplicada em
amostras similares As deste estudo '™ Esta metodologia
consiste em medir o leor de N no coque insolivel em
CH,CL, apds atague com solugic de HT, através de
andlise C,H,N. Bste método foi aplicado em amostras de
catalisador com cogue provenientes da mesma unidade
comercial operando em combustiio total & obteve-se uma
relagio mdssica N/C da ordem de 2,9 %. Este valor
superior & faixa de¢ valores obtides por XPS & coerente,
uma vez que o coque insolivel em CH,CL & mais
concentrado am nitrogénio,

Deve-se enfatizar que a andlise de N através da técnica
XPS apresenta vantagens por niic hecessitar de
procedimentos de pré-tratamento dos catalisadores que,
além de consumirem fempo e nio serem e repetitivos,
podem modificar a composigio e estado quimico das
amostras estudadas,

Admitindo-se, para efeito de cdleulo comparativo, o
valor intermedidtio de 2,0 %p. de N presente no coque
come representativo da ovdem de grandeza dos resultados
obtidos por XPS, e considerando-se o teor médio de 1,15
%p. de carbono no catalisador (Tabela I), calcula-se que o
teor de nittogénio no calalisador exeusto € da ordem de
230 ppm. Considerando-se que foi utilizado na operagio
di unidade incdustrial uma relagic catalisador/carga igual
a 7.0 e teor de nitrogénio na carga de 3,000 ppm
(N3 taco/Nrgrm, = 0,60) & que o catalisador regenerado ndio
apresenta nitrogénio, estima-se entdo que no maximo 430
ppm {0,4 %p.) de nitrogénio poderiam ir para o coque.
Pode-sc entfio concluir que aproximadamente 54 %p. do
nitrogénio presente na carga vai para o coque, Este valor,
ligeiramente superior aquele obtido em trabalho anterior
da GRACE " por balango de massa em unidade piloto
(45 %p.), mostra a consisiéncia dos resultados obtidos
por espectroscopia XPS,

A razfio mdssica N/C nos catalisadores analisados neste
estudo (Tabela III) em tormo de 0,020 (2,0 %p.) também
estd em acorde com o observado por Qian e
colaboradores ®, que também observaram que o cogque
esti depositado preferencialmente na superficie das
partfculas dos catalisadores, Como o teor total de N na
carga ¢ da crdem de somente 04 %p., o5 resultados
apresentados por estes autores sugerem que as meléculas
nitrogenadas da carga sic precursores do coque
depositade em catalisadores de FCC.

A deconvolugfo dos espectros da linha N 1s (Figura 1)
indica a presenga de duas espécies de nitrogénio, em
acordo com o observado anteriormente por Qian e
colaboradores ™, que observaram dois grupos principais
de espécies nilrogenadas em coque de FCC: as espécies
de maior energia de ligagio estariam associadas a grupos
polares enquantc que as espécies de menor energia de
ligagiio estariam associadas a grupos nio-polares. As
espéeies de N localizadas em ambiente polarizado, as de
maior energin  de ligagio, estariam préximas a
heterodromos  elstronegatives tais come o 8 & o 0O,
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presentes Do coque, ou  estariam  proximas ou e
interagio com sitios aceitadores de elétrons (g
catalisador, como os sitios dcidos. J4 as espécies de N
localizadas em ambiente nfo-polarizado, as de meng:
energia de ligagho, estariam ligadas a uma cadeia dg
hidrocarbonetos.

Como eles observaram que as espécies de N ngg
polarizadas sfio convertidas em espéeies de N polarizadag
em fungiio do aumento do rendimento em cogue (1,0 4
4,0 %) estes autores sugerem que os dois tipos de N
observados nos espectros XPS sio devidos a grayg
diferentes de interagio entre o N e a superficie dg
catalisador, No entanto, Qian e colaboradores nio deixam
clato como sc daria esta interagio forte entre 0 coque e 5
superficie do catalisador, A naturcza exata das espécies
nitrogenadas nfio estd completamente esclarecida, aindg
existindo divergéneias entre auteres que estudaram este
problema.

No presente trabalho foi observado corporiamento
similar (Tabela IV}, com a distribuicio das espécies
variando cm fungéio da operagio da unidade, em regime
de combustio parcial o total. Devemos notar que ag
propriedades catalfticas da superficie das microcsferas do
catalisador de FCC so diferentes daquela de seu volume,
devido & sua composigiio superficial caracteristica, come
mostra 0 SAR obtido por XPS (Tabela III).

Talela IV. Composigiio e espécies de nitrogénio presente no
cogue de FCC determinades por espectroscopia XPS,

Catalisador Combustao Tatal Combustio Parcial

Nao
Polar

Nio

Polar Paolar

Espécies Polar

N, eY) 398,1 400,4 3983 400,6

% at. 63 37 87 13

A Tabela 1V apresenta as energias de ligagio das
espécics de nitrogénio denominadas néo polar, em (ere
de 398,2 eV, € espécies de nitrogénio denominadas polar,
em torno de 400,5 eV, obtidos apés deconvolugio dos
espectros XPS da linha N 1s (Figura 1). As concentragdes
relativas de cada uma das espécies (ambém foram
calculadas e sdo apresentadas como fragSes atdmicas,
Embora os catalisadores ndo apresentem diferencas
significativas quanto ao teor total de nitrognio em
fungdo do modo de operagio da unidade de FCC (Tabeln
11} foratn obsetvadas diferengas quanto & repartigio das
espécies nitrogenadas presenies no coquo {(Figura 1)
Conforme mostra o Tabela IV, a fragio de espécies niic
polares & maior no catalisador de combusido parcial em
relagéio a0 observado no catalisador de combustio total,

Nas amostras indusiriais estudadas com carga real foi
observado a presenga preponderante de espécies de N nio
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olares DO coque dos catalisadores (Tabela 1v),
diferenicmente do observado por Qian ™ cujas amostras
foram geradas em uma unidade piloto DCR (Davison
Circulating Unil) operada com o catalisador dilufdo e
com CcAlga de gasdlea com relagho Ny, /N igual a
0,25

Outras explicagdes para os diferentes estados quimicos
gbservados nas espécies de nitrogénic presentes no coque
de FCC sfio associadas ao ambiente quimico que o dtomo
de N ocupa nos compostos de cartbone, o quo também
estd associado o um  maior ou menor graw de
po]arizabilidadc de suas ligagdes quimicas. As espécies
de nitrogénio de menor energia de ligagdo, em tomo de
98,2 eV, podem ser associadas a estruturas da piriding,
onde o dtomo de nitrogénio contribui com um clétron
paia A banda * As espécies de nitrogénio de maior
energia de ligagdo, em torno de 400,5 eV, podem ser
agsociadas a estruturas do pirrol, onde o 4tomo de
pitrogénio contribui com dois eléirons para a banda « na
cadeia de hidrocarbonetos .

Bm acordo com a interpretagio sugerida por estes
antores e com relagiio Ny /Ny utilizada na carga, as
espécies de nitrogénio preponderantes no coque do
catalisador  que  estudamos estda associadas
predominanlemente a grupos piridinicos.

A prosenga preponderante de espéeies de N associadas
a moléculas tipo piridina (nitrogdnio bisico), presentes
no 6leo normalmente ¢m menores iecres que as
meléculas tipo pirrol (nitrogénio neutro), implica, em
acordo com o observado por Qian, que o cnriquecimento
de espécies de nitrogénio bdsico deve estar associado 2
sua alta tendéncia a ser convertido em cogue nos sitios
4eidos do catalisador de FCC, Moléeulas similares foram
também observadas em trabalho recente do grupo do

professor Lercher ™,

Conclusoes

Foi determinada e quantificada a presenga de
nitrogénio nos catalisadores de FCC exaustos. A
Espectroscopia  XPS  permitiu a determinacio do
nltrogénio presente em baixos teores, da ordem de 200
ppin, em catalisadores de FCC coqueificados.

O coque & o nitrogénio estio concentrados na
superficie externa das microesferas do catnlisador de
FCC. Nfc foi observada a presenga de enxofre na

__superficie destes catalisadores.

Observou-se a presenga de 9.000 ppm de N na
saperficie das microesferas e a relagfo atdmica N/C
medida situou-se na faixa de 0.012-0.022, o que equivale

_ auma relagfio massica N/C na faixa de 1.4-2.6 %.
Com base nestes valores, conclui-se que
- Bptoximadamente 54 %p. do nitrogénio presente na carga
vai para o caque.

Foram observadas duas espécies distintas de nitrog@nio

altibuido & presenca de grupes nitrogenados polares e

= Atais do 12" Congresso Brasileiro de Caidlise

néio-polares localizados no coque do catalisador de FCC
exausto.

O teor de carbono e SAR superficial observadoes no
catalisador de combustfio total sfc menores que os
observados no catalisador de combustio parcial.

Estes resultados viabilizam o acompashamento de
regeneragio de catalisador de FCC por XPS, em
particular a cinélica de remogiic de C ¢ N superficiais.
Estas informagdes podem ser titeis no entendimento das
reagies das espécies de N no regenerador e como a
emissiio de NO pode ser reduzida.
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Resumo-Abstract

The discovery of low levels of methyl tertiary-butyl ether (MTBE) in drinking water supplies in the U.S. has led o
legislative and regulatory efforts to phaseout or ban the compound from use as an oxygenate additive and octane enhancer for

reformulated gasoline,

The potential loss of use of MTBE will dramatically reduce the available blend stock for

reformulated gaseline, remove a high octane and low vapor pressure component [rom the gasoline pool, and potentiaily resyi
in stranded assets at refineries. One alternative that is being actively pursued by both the refiners and process engineering
companies is the conversion or revamp of existing MTBE units to production of isooctene or ispoctane. Several processes
have been commercially introduced and claim the advantages of continued use of refinery isobutene, existing reactor ang
othar unit assets, and the production of a high octane, low sulfur, low vapor pressure gasoline blend stock. This paper
reviews some of the reasons for the anticipated MTBE phaseout, the chemistry of MTBE and isooctane production, and
goneral aspects of several of the new processes announced by major process engineering companies,

Introduction

The vse of methyl tertiary-butyl ether {MTBE) as a
gasoline additive has grown remarkably over the past
decade, primarily because of its  very desirable
combinaticn of properties: high octane value, relatively
low vapar pressure, high oxygen content, ability to
reduce enginc cmissions, complete fungibility with the
gasoline pool, and relatively low cost of production.
Growth was alse spurred in the U.S. by passage of the
Clean Ajr Act Amendment of 1990 which mandated the
addition of oxygenates to reformulated gasoline in order
to achieve 2 minimum of 2% oxygen by weight. Because
the U.S. Congress did not specify the manner in which
this requirement was to be met, refiners adopted the most
cost effective solution available (MTBE) and production
very rapidly increased during the early 1990°s.

Because cf spills, the growing use of two-cycle engine
sportcraft, poor maintenance of underground storage
tanks, and other causes, gasoline has found its way into
surface and ground waters. One of the unfortunate
atiributes of MTBE is that it has relatively high solubility
in water from gasoline, approximately 0.55% by
weight.(1) It also has relatively high mobility in soil and
groundwater, The compound has therefore appeared as a
low level contaminant in a growing number of potable
water wells and systems. Despite lack of definitive
evidence of carcinogenicity or other adverse health
consequences, the issue of MTBE in drinking water has
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become a hot political topic in the United States and
legislation has been proposed or enacted to ban the use of
this oxygenate. Although neither the U.S. EPA nor the
U.S. Congress has issued new rules or legisiation
concerning MTBE, scveral states have already prohibited
usc of MTBE in the relatively near future. California,
which is the largest market for MTBE in the U.S., has sel
a deadline of 2004 for complete phaseout of MTBE,

As a resull, e refining industry has begun evaluation
of alternatives to use of MTBE. In addition to loss of
favorable fuel characteristics (high octane, low volatility,
and clean combustion}, MTBE accounts for 10-15% of
the volume of reformulated gasoline so the loss of this
additive will significantly impact the availability of blend
stock. Finally, the loss of MTBE will affect refinery
operations because it removes an outlet for refinery
isobutene and will potentially result in siranded assels
and higher gasoline costs,

Most refiners and large process engineering compaities
are looking at alternatives to replace MTBE and,
assuming that an oxygenated additive will not be required
by legislation, the leading candidate at this point appears
to be alkylate. A potential source of additional alkylate
will be isooctane formed by the dimerization of isobutene

{to isooctene} and subsequent hydrogenation, This

apptoach offers the advantage that it maintains an outlet
for refinery isobutene and generally can reuse the MT!JE
reactors and other equipment, thereby reducing capital

1084

cosls, This paper will roview the resemch and
development of ncw isooctenefisooctane processes as
,-p,placements or revamps of MTBE units.

MTBE and Iscociane Chemistry

MTBE

As shown in Figure 1 Reaction I, the usual route for
gynthesis of MTBE is via the acid-catalyzed otherification
of isobutene (IB) with methanol. The reaction takes
place iy the liquid phase at moderate temperatures (40-70
o¢) and uses a strong acid cation exchange resin as
catalyst. The reaction generally achieves IB conversion
in the range of 90-99% and selectivity to MTBE of close
1o 100%. There are many different process designs that
wie used commercially for MTBE production but all use a
gtrong acid polymeric catalyst such as Amberlyst™ 15 or
amberlyst” 35 (Rohm and Haas Company).

The activity of the MTBE catalyst is affected by many
process  parameters including temperature, feedrate
{renctor LHSV), IB concentration, methanol/IB molar
ratio, and reactor type (adiabatic, recycle, or isothermal).
i nearly all cases, the process is run with a
stoichiometric excess of methanol in order to cnsure very
high selectivity to MTBE. Operation  at
substoichiometric ratios results in the formation of
isobutenc dimers (diisobutene, DIB) as shown in Figure |
Reaction III. Higher oligomers can also be formed which
can resullt in permanent deaclivation of the catalyst due to
polymer fouling. It is also well-known that the presence
of water in the feed can suppress the activity of the
catalyst and cause the formation of terl-butyl aleohol
(TBA) from hydration of IB as indicated in Figure |
Reaction 1. Because of this, MTBE units are always
aperated with feeds with very low meisture content,
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=
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R
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i o o

Shy Ha W
A ==
Hb™ CHy  HoC? “CHa

-Figure 1, Reaction pathways for isobutene,

he facts that MTBE wnits can produce DIB when
eiated  substoichiometrically, and that water or
fethanol have an inhibiting effect on the polymeric
lyst activity, have naturally suggested extension of
MTBE process technology to manufacture. of isooctene
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(and thercfore isocctane) simply by reducing or
eliminating the methanol cofeed as shown in Figure 1
Reaction III, This approach is the basis for all of the new
commercial technologies that are being introduced for
revamping MTRE units.

Iseoctene and Isooctane

The traditional process For manufacturing gasoline
alkylate is by acid-calalyzed reaction of iscbutane with
varicus light olefins (e.g., C,-C)42) The acid catalyst
used for this process is typically a homogeneous catalyst
such as sulfuric acid or hydrofluoric acid, although solid
catalysts have also been used. The use of these strong
liquid acids presents significant issues for the refinery in
terms of safety, corrosicn and maintenance, and the
potential  for  accidental  environmental  relcase,
patticularly for HF.

The reaction mechanism involvos carbenium ien
chemistry in which the acld catalyst generates a tertiary
butyl carbocation by protonating isobutene. The reaction
then proceeds through a sequence of olefin protonation,
electrophilic addition, and hydride abstraction reactions,
as shown in Figure 2 Reactions IV, V, and V1. The
primary alkylate product is 2,24-trimethylpentanc
(isooctane) although cther C, isomers are produced by
alkylation of the linear butenes present in the feed.

Hy Hy
j + H* —_— v
1,67 ™CHg Ha Cha "

,i:'a Ia GHy GHy
+ e S—
HyG"B™CHy  H G “CHy HsG CHg

GCHy

S N ,i\ + o1
Heo ok, * e CHy Hee T, * Hal Toms

CHy, CHy
Figure 2, Conventional {(direct) alkylation main reactions.

The MTBE revamp processes [or production of
isobutene and isobutane are based on acid-catalyzed
olipomerization of iscbutene using either strong acid
caticn exchange resin catalysts (either the same or similar
to the current MTBE calalysts) or solid phosphoric acid
{SPA). The reaction is strongly exothermic (AH, = -19.8
keal/mel) with a heat of reaction that is more than double
that for MTBE (AH, = -9.5 kcal/mol).(3) As with
conventional alkylation, the reaction proceeds via a
carbenium ion route involving tert-butyl carboeation but
penerally does not involve hydride abstraction. ‘The
overall isomeric mixture and branching patterns of the C,
and highet products will depend on the relative amounts
of isobutene and linear butenes present in the feed as
shown in Figure 3 Reactions V1L, VIIL, and £X. The resin
catalyst used in these DIB processes has lower activity
than homogeneous acid catalysts for alkylation of the
linear butenes and therefore produces more highly
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branched C, produet with & smaller amount of
dimethylhexene {DMH). Because DMH has o
significantly lower octane value, the alkylate product
from thesc DIB/isooctane processes is of higher quality
with higher octane value, The octane value of the final,
hydrogenated, product will depend on the particular C,
isomer produced as shown in Table L{1}

sites and thereby reduces their acidity and activity for thg
oligometization process., Various polar compounds haye
been evaluated for this purpose including methano|,
MTBE, tert-butyl alcohol (TBA), and water. In thig
paper, these compounds will be referred Lo as moderators,
Catalyst acidity also has an impact on DIB formatiop
rafe and selectivity. In MTBE and TAME (tertiary-amy]
methy] ether) production, it has been found that the use of
eatalysts with higher concentrations of acid sites {g,g,,
Amberlyst” 35WET from Rohm and Haas Company) cay
significantly increase isoolefin conversion and enable the
etherification reactors to run at higher LHSV than wit
standard catalysts, thereby significantly increasing
oxygenate production{(4}5) A similar effect (see Tablg
1) has been found in DIB formation in which use of
Amberlyst 35WET has resulted in higher isobuteng
conversion, at a variety of methanolfisobutene ratios.(6)

Table L1, izsobutene conversion (%) for DIB formation,

Hy
GHy -
Ot j[\(\ iy
Hzo)\ o, * O HeC el oH,
GHy
L IR LU Hao/\%\’ S pay
CHg
H
1)
H;G{;%\GH: * H!CJ\CH, oo o T Sty =
Fipure 3, Bulene oligomerization reactions.
Table I Octane values of C, isomers,
Compound Reaction RON |MON
MNuymber
2,2 4-trimethylpentane il 100 100
{isoactanc}
2,2, 3-trimethylpentane VII 108.6 [99.9
3 4-dimethylhexane Y 76.3 81.7

RON = Research Octane Number; MON = Motor Octane
Number

In general, the single-pass conversion of isobutene to
isooctene (diisobuiene) is lower than the isobutene
conversion achicvable in MTBE units, This is mainly by
design in order to increase the selectivity and reduce the
formation of trimers and higher (C,;) oligomers which
lower the quality of the alkylate product and contribute to
deactivation of the catalyst. In order to achieve high
overall I8 conversion, it is therefore necessary to either
(1) add additional reactors, (2} recycle nnreacted 1B or
side-product streams, or (3) utilize reactive distillation.

With both resin and solid phosphoric acid catalysts, the
primary mechanism of catalyst deactivation is polymer
fouling or “coking” due to accumulation of high
molecular weight oligomers on the sueface and in the
potes of the catalyst. The rate of this polymer fouling is
higher than occurs in MTBE preduction and the lifetime
of catalysts in isooctene production is therefore generally
shorter than in MTBE, Lifetime can be extended by
adjusting process conditions 1o improve the C, selectivity
and limit the formation of higher oligomers. This is
sormally done by reducing the acidity of the catalyst acid
sites by increasing the concentration of a polar compound
which is cofed with the IB/C, mixture. This polar
compound bydrates or solvates the protons of the acid
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Methanol/Isobutene Molar Ratio
025 045 0.65
Catalyst
Amberlyst 15 63 35 16
Amberiyst 35 68 39 20
Data from Relerenoe (6}.

Temperature ca, 50 °C, LHSV = 7 h",

Review of Commercial Procass Technologies

Fortum (Neste Engineering) f KBR NExQOCTANE Process

Neste Bnginecring (2 member of the Fortum Group)
has developed an isooctans process named NExQCTANE
which is being marketed in partnership with Kellogg
Brown and Root.(7)8) The process includes a
dimerization section in which isobutcne in mixed-C,
feeds is reacted to form iscoctene, a product separation
column, and an (optional) hydrogenation section which
produces isooctane from the isooctene intermediate, All
types of refinery C, feeds can be processed, including
FCC, steam cracker, and isobutene dehydrogenation
feeds. It is claimed that the process minimizes
conversion costs for MTBE units by maximizing the
reuse of existing equipment,

The dimerization reaction is cartied out in a fixed-bed
downflow liquid-phase reactor using a strong acid ion
exchange resin calalyst.(9) The catalyst used may be the
same as used for MTBE production, or may be a more
thermally-stable grade because of the somewhat higher
temperatures encountered in the isobutene dimerization
process.  The reaction is selective for isobutens
dimerization and very litlle t-butenes are reacted, The
moderator used in the process is TBA which is recycled,
along with unreacted butenes, from the separation
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colum. A small amount of watet may be cofed with the
frosh C, feed to make up TBA that slips into the product
gireams  from the distillation ceolumn, In general,
powever, TBA is not consumed in the process, and an
equilibrillm is set up between water, isobuteng, and TBA.
The lack of methanol in the process results in no MTBE
or dimethylether {(DME)} contamination of the product
gireams.

A proprietary aspect of the NExOCTANE process is
the use of a distillation calumn for product separation in
which the THA/Mutenes recycle stream is taken as a side-
cut from the column.{103(11) The process has been
successfully started up in 2002 at Albetta Envirofuels in
Edmonton, Canada.

,[,yrmde!l Chemical Alkvlate 100 Process

The isocctensfisooctane process developed by
Lyondell Chemical and marketed by Kvaerner is named
Alkylate 100.(8)(12) It is designed for “drop-in”
capability to revamp existing MTBE units and comprises
a Iwo-step process of dimerization followed by
Lydrogenation. For revamps, the process is advertised to
make maximum ase of existing oquipment and therefore
reduce capital costs. As with all of the isooctane
processes, it uses a moderator to improve the selectivity
and to increase the life of the catalyst. In the Alkylate
100 Process, this moderator is TBA which substantially
improves the reaction selectivity to the dimer(13)(14)
The concentration of TBA in the reaction mixture fed to
the dimerization catalyst (e.g., Amberlyst 15WET) is
preferably in the range of 5 to 15 weight% based on the
total feed and is adjusted to operate such that there is no
net change in the TBA concentration in the dimerization
reactor. The process can apparently also be modified to
ETIBE (ethyl tert-butyl cther) production and is inter-
convertible between isooctane, MTBE, andfor ETBE
operations.

In addition to the use of TBA as a moderator, the
Alkylate 100 Process may use a recycle stream of product
isooctane as a diluent, or a stream of C,-C, alkanes (e.g.,
n-butane or isobutane) to reduce the isobutene
concentration in the combined feed to the dimerization
renctor. This improves the reaction selectivity and helps
lo remove the heat of reaction. In combination, the use of
TBA and paraffinic diluent results in an overall
selectivity to DIB of at least 90% and as high as 97%.

“The primary impurity is 1B trimer with very little tetramer

or higher formation.  Any remaining oxygenated
impurities in the product DIB stream can be removed by
ydrogenation or other treatment processes.(15)

Snampregetti / CDTech CDisoether Process

Shamprogetti and CDTech have partnered to develop
and market their isooctane process which is named
CDIsoether.(7)(8) An important difference between this
process and the others reviewed here is that the unit is
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capable of coproduction of MTBE and iseoctene er
isooctane in any desired ratio. The technology is capable
of being used with all types of refinery C, feeds
containing isobutene and produces isooctene or isooctane
product with =83% C, and <5000 ppm of oligomers
higher than C,. The catalyst is a strong acid resin
calalyst which can be the same type as used for MTBE
production,  Combined production of MTBE and
isooctene was demonstrated commercially at the Ecofuel
plant in Ravenna, Italy, in 1997.(16)(17)

The process normally involves the use of a water-
cooled tubular reactor as the primary dimerization
reactor. By efficiently removing the heat of reaction (-
19.8 kecal/mole), the temperature rise in the reactor is
limited which controls the extent of cligomerization and
improves the selectivity to the dimer. The feed to this
reactor consists of C,s mixed with a recycle stream which
contains either TBA or MTBE which acts as a
“selectivator” to improve the seleclivity of the process to
isooctene. For combined oxygenate/DIB production, the
molar ratic of alcohol (methanol or ethanol) to isobutene
is adjusted to give optimum conversion and selectivity to
C, products and to minimize high molecular weight {e.g.,
tetramer) products.{18)  This optimum molar ratio
depends on the type of fead being used, with higher IB
concentration feeds generally tequiring a higher molar
ratio of alcohol to IB. Unreacted C,s at the reactor outlet
are separated in a debutanizer column and the isooctene
product is purified and sent to a hydrogenation unit or to
storage. The recovered TBA or MTBE selectivator is
then recycled to the primary reactor. The process can
also be designed to incorporate a second stage reactor
which can be either a fixed bed or catalytic distillation
design which uses a structured packing with a proprietary
catalyst. It is alsc possible to use, as the primary reactor,
a boiling point fixed bed reactor such as is typically used
in CDTech oxygenate processes.{19)

UOP TnAlk Process

The UOP Indirect Alkylation (InAlk) process uses a
sclid acid catalyst to react isobutene with light olefins
{C-Cy) to produce a high octane paraffinic gasoline
blending component, similar to isooctane{7K8) The
process combines an isobutene polymerization reactor
with a hydrogenaticn reactor and can be easily installed
as a revamp of existing MTBE units. The acid catatyst
used in the polymerization reactor may be either a strong
acid resin catalyst (like those used in MTBE production)
or a solid phesphoric acid (SPA) catalyst. The SPA
catalyst is made by calcining a siliceous support such as
kaclin, kieselguhr, or dialomaceous earth, to which
phosphoric acid hgs been added.(20) The choice of
catalyst depends on the operating objectives and feed
cenditions for the plant, In general, the SPA catalyst
converts more of the linear butenes and a catalyst activity
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moderator is not required, climinating the need for an
oxygenate recovery section.

The IB oligomerization reaction can be controlled to
improve dimer selectivity by reducing the exotherm from
the heat of reaction either by dilution o quench addition
of paraftinic hydrocarbons which may come as a recycle
stream from the DIB hydrogenation unit.(21%22) The
presence of these higher molecular weight pavaffins also
appears to help prevent polymer fouling of the catalyst,
extend catalyst lifetime, and improve the octane value of
the alkylate product,

The InAlk process can alse be combined with a
dehydrogepation unit (UOP Oleflex) and a butane
isomerlzation process (UOP Butamer) to extend alkylate
production to field butanes.

Conclusions

The potential phase-out or ban of MTBE as a gasoline
additive will have a significant impact on the refining and
fuel industry. Fortunately, the conversion of MTBE
preduction units to isooctane production appears to be
feasible and is an economically attractive means to
continue to use existing refinery asscts and feedstocks.
Several process designs have been developed and
licensed and the few commercial installations have so far
demonsirated good performance,
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Reconversion de Cortes Olefinicos de Naftas de FCC
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La conversién de un corte olelinico (OLEF) obtenido de los fond

Resumen-Abstragt

Inwvestigaciones en Catdlisis ¥ Petroguimica INCAPE (FIQ, UNL - CONICET), Santiago del Estero 2654,

os de columnas depentanizadoras, y su reutilizacion como

arte. de 1a alimentacién al FCC mezcldndolo eon VGO, fueron estudiadas bajo condiciones del FCC sobre dos catalizadores

cquili

brados. La conversién de VGO solo s¢ tomé eome referencia, Se utilizé un reactor Simulador de Riscr, temperaturas do

reaccion de 500 y 550°C y tiempos de reaccion de hasta 15 5. La g?nuersién de OLEPI' muestra quc'las oleflnai se COHV!C}.T;
selectivamente, siendo los productos més importantes de la fchloﬂ gaseosa las oleflnas' Cy-Cae 1sobultanu. l:_al octanaje If
corte gasolina e significativamente mayor que el de OLEF, ficbulo al aumento en la_ cantidad de arométicos f:'t-pz'araflnas. a
conversign de una mezcla OLEF-VGO muecstra natables mejoras frante a la converside del VGO solo; en particular, mayores

producciones de gasolina, i-olefinas Cs y gases. Aunque el octanaj

e de Ia gasolina [ue algo menor al obtenido en la operacidn

standard, se obluvieron mejoras cn su composicidn desde el punto de vista de su impacto ambiental. Esta opeion de reciclado

apate

ce como muy interesante y de facil implomentacién en refinerfas donde se produce TAME.

The conversion of a highly elefinic cut (OLEF) obtained from the bottoms of depentanizer columns, and its reutilization as

o pa

it of FCC fecdsiocks, mixed with VGO, was studied under FCC conditions over two equilibrium catalysts. As a

' iser Si reaclor 500 and 550 °C and short reaction times up
refevence a standard VGO was converted. A Riser Slmulatort reactor was used at ‘ ) ) '
to 15 s. The conversion of the cut OLEF showed that olefins arc converted selectively, with Cp-Cy olefins and isobutane

being the more important products in the gas fraction. The octane number

of the gasoline eut is significantly higher than that

of OLEF due to the increase in the amount of aromatics and i-paraffins, The conversion 9f a QLEF—VGO mixture slloweq
finportanl improvements as compared to VGO alonie; particularly, highor yields of gasoline, i-olefins Cs und_ gases. Even
though gasoline octanes were somowhat smaller than those obtained in YGO conversion (standard operation), a better

com
to implement in refinerics where TAME is produced.

position from the environmental point of view was obscrved. This reeyeling option appears as very interesting and casy

Introduccicn

La composicién de las gasolinas que se producen en
las refinerfas mediante la combinacisn de distintas
carrientes de hidrocarburos es el resultado del balancs
entre la disponibilidad de dichas corrientes, la economia
de operacién de fa refinerfa y el cumplimiento de las
normas vigentes (1). Bs comin que en las refinerfas se
busque maximizar el aprovechamiento de cortes de bajo
valor que por su composicién no pueden utilizarse
litvemente en el pool de gasolina, tales como naftas de
procesos térmicos (2}, para lo cual una aliernativa es
reconvertirlos en el proceso de cragueo catalflico de
hidrocarburos, FCC,

Parg Ia produccidn de TAME como aditive oxigenado,
el corte C, que es necesario como materja prima se separa
de la nafta de FCC en columnas depentanizadoras, cuyes
fondos suelen resultar con alto contenido de olefinas y ast
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resultar no totalmenta adecuados para ser incorporados al
pocl de gasolina, dadas las mormas en relacién al
contenido de olefinas. Una posibilidad es separar la
fraccién de estos fondos donde se concentra la mayor
cantidad de olefinas, y reciclada junto con las
alimentacicnes usuales de FCC (gas oil de vacio, VGO),
o en otros puntos de la unidad de craqueo, de modo de
convertirla en productos de mejor calidad (3).

En eats trabajo se informan los cambios observados en
el FCC al utilizar como alimentacién una mezcla de VGO
y un corte de las caracteristicas mencionadas. En
particular se analizan los cambios en las distribuciones de
preductos al emplear catalizadores “reales”, cquilibrados
en planta, y un reactor de laboratorio Simulador de Riser.
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Experimental

Se utilizaron  dos  catalizadores  comerciales
equilibrados denominados B-Cat A (superficie especifica;
139 tr’g"; contenido de zeolita: 16.99%, tantafio de celda
unitaria (TCUY: 24.23 A; éxidos de tierras ratas: 1.26%) y
E-Cat B (superficie especffica; 151 m’g": contenido de
zeolita: 15.9%, TCU: 24.24 A; éxidos de tierras raras:
0%). Bl E-Cat B fue tomado de una refinerfa que apera en
cl modo “clefinas livianas”, tendiente s maximizar su
produccidn,

Como alimentaciones se utilizaron un corte olefinico
(OLEF), con rango de puntos de ebullicidn 60 - 110 °C,
destilado de una nafta tipica de FCC, CUyn Composicidn
se muesira en la Tabla 1; un gas cil de vaclo (VGO
provisto por Petrobras, cuya caracterizacién se indica en
la Tabla 2, y una mezcla de ambos con relacién 80%
VGO - 20% OLEF,

Todns las experiencias de conversién se realizaron en
un reactor discontinug de lecho fluidizado, denominado
Simulador de Riser, especificamente disefiada para
estudios sobre FCC {4, 5) y que ha sido utilizado en la
evaluacién de catalizadores (6), ¢! modelado cindtico,
difusivo y adsorptivo (7, 8) y el estudic de nuevas formas
operativas de unidades de FCC (9-11). En los trabajos
mencionados pueden encontrarse detalles sobre el disefio
y la opemcién de. la unidad. Las condiciones
cxperimentales fuston: temperatura de reaccion: 500 y
350 °C; relacién catalizadot/renctivo {(C/O): 5.6; liempos
de reaccidn: 3, 6,9, 12 y 15 s, Los productos de reaccidn
fueron analizados por cromatografia gaseosa on-line
convencional. El contenido de coque en el catalizador se
determind per un métode de oxidacidn a temperatina
programada y postetior metanacién. El octanaje {RON)
del corte gasolina en los producios se determing por el
métode de Anderson {12),

Tabla 1. Composicién (%p) y RON de nafta original de FCC y
corte CLEF,

Nafta de FCC Cotte OLEF
i-Parafinas 24,1 26.9
n-Parafinag 1.1 1.6
Olefinas 294 18.5
Aromélices 26.5 T
Nafténicos 12,9 19.3
RON 94.6 84.8
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Tabla 2. Propiedades del VGO utilizado como referencia,

Detisidad {gtfinl) 0.9240
Destilacion (°C)
% Vol T (°C)
10% 399
0% 44]
50% 470
T0% 498
90% 544
Aznfte (%) 0.57
Carbén Ramsbottom (%) 0,55
Punto de Anilina (°C) 96,40
— |

Resultados y Discusion

Las refinerfas que producen TAME separan la fraccién
€, presente en los productos det FCC, y que contiene Iog
isoamilenos necesarios para la  sfntesis, utilizandg
columnas  depentanizadoras.  Para maximizar |y
produccidn de olefinas livianas, estas unidades de FCC
operan con alta severidad y catalizadores especialmente
formulades, que generalmente incorporan aditivos tipo
ZSM-5 (13}, Bsto hace que los fondos de las columnas
depentanizadoras sean también ricos en olefinas, las que
se encuentran principalmente en sus fracciones més
livianas, y presenten problemas para su utilizacién en e}
poal de gasolina, Bl valor de estos cortes, cspecialments
en relacién a este problema, podria ser incrementado en
caso de ser reciclados a la unidad de FOC ¥ reconvertidos
en la misma.

Conversiin de OLEF

Como puede observarse en la Tabla I, el corte OLEFR
ticne mayor concentracidn de olefinas que la nafta de
FCC original, y es de esperar que esta diferencia sea atin
mayor en el caso de naftas de FOC provenientes de
unidades orientadas a maximizar olefinas, Las olefinas
estdn especialmente concentradas en la fraccién C, - C,
siendo un 97.9 % del total de las mismas, y tepresentando
el 50.8 y 25.2 % de los grupos C, v C, respectivamente.
Dado el punta final del corte, Ia concentracidn de
aromdlicos en OLEF es mener que en la nafta original, lo
que impacla negativamente sobre sy octanaje, o cual no
es compensada por la mayor proporeién de olefinas.
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conversidn el corte  OLEF sob.re ‘a‘mhos
adores (14) produce una amplia distribucién de
luye gases (C-C)), hidrocarbures del
‘so rango de la alimentacién , hidrocarburos c?e. mayor
e molecular hasta C., ¥ coque. La aparicién de
es?] ctos con pesos moleculares en el rando del corte
n:.,d“ apreciarse claramente en el aumento, por sjemplo,
- e1‘1111"'111&5 C, o tolueno (ver Tabla 3), La conversién
& Hzrtc OLEF aumenta eon ¢l tiempe de reaccién, lo
& Ze refleja en el aumento de la produccidn de gases,
oot alores cercanos al 25 y 19 %, en el aumento en la
cm‘d:{ccién de coque, con valores cercanos al 7.2 y 3.7
y en la disminucién de la produccidn de gasolina (que
f%I(!;l)lljye la alimentacion}, que llega a valo.res det 68 y 77
. ara €] BE-Cat A y el E-Cat B, respectivamente, a 550
32'; l?l.s de tiempo de centacto, Por otro [E.ldo' a500°Cy
12 5 de tiempo de reaccién, las producciones do gases
Jgaizaton valores nmdximos de 13.7 % y 9.7 %, ¥ las de
’ ke 6.9 % y 3.7 %, mientuas las producciones de
cgsoliua disminuycron a valores d(? 792 % y 86.6 %,
£ el E-Cat A y el E-Cat B, respectivamente.
Fﬂ,r:ll,un'qma la mayorfa de las propiedades de los
atalizadares son similares, es claro que el BE-Cat A es
c‘;is activo que el E-Cat B, con mayores producciones de
mnses y coque en todas las condiciones, lo que puede
5 licarse considerando su contenido de tierras raras.
GXEH ¢l caso de los gases, a ambas temperaluras es de
destacar la alta propotcidn de olefinas ghsel'vada en la
fraccién CC, {entre 60 y 70 %), y do isebutano en la
fraccion C, (59%, E-Cat A; 43%, E“CﬂF B}, Como era de
gsperar, las olefinas fueron los  hidrocarburos mis
sensibles a la conversién, disminuyendo desde un 38.5 %
(inicialmente en OLEF) a  valores cercanos
aproximadamente al 10 % a SSQ“C yl6%a §OO°C en la
fiaccién  de  productes  liquidos, depcndlmlndo del
catalizador. Es de destacar que €l benceno, originalmente
prosente en un 4.4% en el corte, no representarfa un
problema adicional, ya que dlsmmuyt:, a valores
promedios de 3,2 % cn la fraccién gasolina. Por otro
lado, aunque las producciones de coque observadas para
el B-Cat A (7.2 % a 550 °C y 12 s) son algo maym-ce% que
lns de la operacién standard de FCC, Ia t;?nd311c13 al
coqueo de! corte OLEF no parece ser particularmente

La

cataliz '
sroductos que incl

alta. . .
En lo que respecta al RON de la fraccién gasolina en

ios productos, los valores obtenidos son cercanos a 88 a

500 °C y 89 a 550 °C. De este modo se registran

jmportantes mejoras  respecto  del octanaje de la
alimentacién (84.8), que son el resultado del aumento dle
la cantidad de aromdticos {principalmente mlut?,no) e i-
parafinas C,, pese a la fuerte disminucién de olefinas. Las
diferencias en las distribuciones de productos para cada
catalizador (ver Tabla 3), estin asociadas.a la mayor
actividad y capacidad de transferencia de hldl‘égenc') del
B-Cat A (derivadas fundamentalmente de la presencia de
tierras raras en su formulacién). Bicho catalizador
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produce més aromdticos e i-parafinas y menos olefinas y
nafténicos que el E-Cat B. [stas diferencias se
compensan unas a olras para determinar finalmente
valores similares de RONs, Por otro lado, el efecto de Ia
temperatura scbre los productos de reaccién es el
esperado (15),

Los resultados confirman que el corte OLEF tiene un
alto grado de craqueabilidad que afecta principalmente a
las olefinas, mientras los productos observados en su
conversidn ne inducirian problemas en [a operacién de
las unidades de FCC.

Table 3, Conversion del corte OLEF. Producciones de
compuestes o grupos de hidrocartburos comparadas con In
composicién del corte. Tiempo de reaccidn; 9s

E-Cal A E-Cat B

Temperatura {°C)

Compuestos o
grupos de OLEF | 500 550 500 550
hidrocarburos

i-C, 0.0 0.4 0.9 08 0.4
i-C, 0.0 3.5 4.1 1.5 2.6
c, 26.9 1.4 4.3 12.7 4.4
i-C, 9.7 18.3 16.5 17.6 17.1
[ohy 9.8 18 0.8 3.0 0.7
Benceno 44 2.1 24 24 3.8
Tolueno 2.5 4.2 5.5 39 5.7
Grupo C, - C,,

Aromiticos | 7.7 15.6 24.8 10.1 19.7
Olefinas 38.5 13.7 9.8 20.2 10.5
i-Parafinas 26,9 45,1 43,1 414 42.6
n-Paafinas | 7.6 6.4 6.6 6.3 6.1

Nafténicos |[19.3 19.2 157 220 21,1

RON 84.8 87.5 30.5 870 89.0

Conversidn de VGO o
En In Figura 1 puede apreciarse que en las experiencias

de conversion de un VGO standard, ambos catalizadores
presentan actividades y comportamientos similares en lo
que respecta a las producciones globales de gases,
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gasolina y LCC, con algunas diferencias en lo referente a
la produccidn de coque, en la que el catalizador E-Cat A
es mds activo, El coque sobre el catalizador aleanza
valores miximos de 1.92 y 0.94 % a 550 °C y [5 s de
tiempo de reaccidn, con conversiones de 68 y 53 % sobre
los catalizadores E-Cat A y E-Cat B respectivamente.

100 v

4]

Producciones (%)

Tiempo (s}

Figura 1. Producciones de gases (#), gasolina (@), LCO (),
¥GO (¥) y coque (&) en la conversiéh de VOO, B-Cat A
(sfmbolos llenos), E-Cat B (sfmbolos abiertos), T: §50°C,

En la Figura 2 se presenfa la composicién del corte
gasolina obtenido en la conversign del VGO, Aunque el
octanaje de la gasolina presenta valores similares para
ambos catalizadores, se observan claras diferencias en su
composicién que derivan principalmente de la distinta
tormulacién de los catalizadores, dado que el B-Cal B ¢s
especialmente  disefiade  para  maximizar olefinas,
mientras la presencia de tierras raras on el caso del B-Cat
A lo asigna mayot actividad de (ransferencia de
hidrégeno. Como consecuencia de esto pueden apreciarse
en la Figura 2 mayores proporciones de aromélticos e i-
parafinas y menores proporciones de nafténicos en el
caso del E-Cat A, y una mayor proporcién de olefinas en
el E-Cat B. En lo que respecta a la composicién del grupo
C-C, y de las fracciones livianas de hidrocarburos
liquidos, estas diferencias se aprecian también claramente
en la selectividad a olefinas (olefinas/total grupe). A
modo de ejemplo, puede mencionarse que para wna
temperatura de reaccién de 550°C, la selectividad a
olefinas para el catalizador E-Cat A es de 63, 40, 35 ¥
30%, mientras que para el B-Cat B es de 75, 60, 55 y
45% para los grupos C,, C,, C, y C, respectivamente.
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Figura 2. Compasicién y RON (#} de la gasolina obtenida on
la conversién de VGO, Aromdticos (®), Naftnicos (#),
Olefinas (W), n-Parafinas (%) e i-Pacafinas (A), E-Cat A
(sfmbolos llenos), B-Cat B {sfrbalos abiettos), T: 550°C

Conversidn de OLEF-VGO

Para estudiar la factibilidad de la alimentacién conjunty
del corte OLEF y del VGO, se prepard una mezcla con
proporciones 20-80 de los tespectivos cortes que fueron
estudiados previamente de manera individual.

En la Figura 3 se presentan las producciones de
gasolina, gases, LCO, VGO y coque obtenidas en Iy
conversin de la mezcla OLEF-VGO sobte el catalizadar
E-Cat A. En la misma figura se incluyen los resultados
obtenides al craquear solamente VGO, de modo de
facilitar la comparacién. Como era de esperar, pueden
observarse menores producciones de VGO (inicialments
diluido por el corte OLEF) y coque, y mayores
producciones de gasolina (el corte OLEF est4 incluldo en
el rango de pesos moleculares de la gasoling) y gases
(dada la mayor craqueabilidad del corte OLEF), stendo la
produccién de LCO muy similar en ambos casos, Estos
cambios observados en las producciones de cada Erupo,
segtin se alimente VGO solo o mezclado con el corte
OLEF, no pueden ahibuirse solamente al efecto de
dilucién del corte OLEF sabre el VGO, es decir, las
producciones de cada grupo no son el resultado de iz
suma de las contribuciones individuales de cada
alimentacién. En este sentido, es de destacar que se
obtienen mayores rendimientos de gasolina que los que
s¢ esperarfan  de  considerar las  contribuciones

individuales, lo que puede tener un fuerte impacto
ecandmico
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Figura 3, Producciones de gases (4), gasolina (@), 1.CO {H),
VGO () ¥ coque (&) en la conversién de VGO (sfmbolos
jlenos) ¥ mezela OLEF-VGO (simbolos abieros) sobre E-Cat
A.T; 550°C,

Por otro lade, teniendo en cuenta los productos
individuales y particularmente las i-olefinas dei grupo C;
(materfas prima parn la produccisn de TAME), es
interesante notar que su produccidn aumenta cuando se
procesa ln mezela OLEF-VGO en relacidn al VGO solo,
como sc indica en la Figura 4.

ok E-Cat A

Preduceién iC, (%)
o

3 E-CatB
. IR
R
,"'o"r

it ,0”-/

P | L L i
00 ; & a 12 15

Tiampa (8)

Figura 4. Produccidn i-olefinas C, en la conversién de VOO
(sfmbolos llenos) y mezcla OLEE-VGO (sfmbolos abierias).
Catalizador E-Cat A (W) y E-Cat R (#). T: 550°C.

Anais do 122 Congresse Brasileire de Cardilise

Los resultados obtenidos sobre el E-Cat B son
cualitativamente similares, ya que también se cbservaron
mayores producciones de gasolina y menores
producciones de VGO, pere se apreciaton algunas
diferencias menores en cuanto a las producciones de
coque y gases dada la menor tendencia a la formacidn de
estos productos que presenta este catalizador, L

En la Figura 5 se presentan el RON y la composicidn
de la gasolina coblenida en la conversién de la mezcla
OLEF-VYGO sobre ¢l catalizador E-Cat A, a modo de
gjemplo. En la misma figura se incorporan, para
comparacién, los resuliados eobtenidos en la convers{én
del VGO scle. Aunque el octanaje de la gasolina
obtenide con la mezcla es menor que el resultante del
cragueo del VGO solo, es de destacar imporiantes
mejoras en cuanto a su composicién desde el punto de
vista de su impacto ambiental, ya que se observa una
imporiante disminucién en la proporcidn de nr.omﬁtic-os y
un sumenlo significativo en la proporcién de i-parafinas,
fundamentalmente del grupo C,-C,, y nafténicos, siendo
similares las proporciones de olefinas y n-parafinas. Los
resultados obtenidos con el E-Cat B son cualitativamente
similares. .

En lo que respecta o la composicién de la lfracmén
gaseosa, no se apreciaron practicamente difcrencias entre
lo producido por el VGO y la mezcla OLEF-VGO, .dado
que las selectividades que presentan las alimentaciones
individuales son muy similares. Sin embargo, €s de notar
que se obtienen aumentos en las produccionesl de olefinas
livianas e isobutano, compucstos sumaments importantes
en la industria petroquimica, debido al aumento en la
produccién de gases al craguear la mezela OLEF-VGO

100
. » . - .
08 F RON o lageemeee a
_____ geennme o
o’ =
90:§ W’

Composicidn Gasolina (%), RON
@

2 4 3 a 10 12 it 18
Tiempo {s)

Flgura 5. Composicién y RON (8) de la gasolina obtenida en
ia conversién de VGO (simbolos lienos} ¥ mpzcla OLEF-YGO
(simbolos abiertos). Arométicos (@), Nafténicos (#), Olefinas
(m), n-Parafinas (¥) e i-Parafinas (A). E-Cat A, T: 550°C.,
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Las experiencias realizadas con la mezcla CLEE-VGO
indican que el reprocesamiento del corte QLEF generaria
e sélo ganancias en cuanto a la produceién de gasalina,
sibo también importantes mejoras on su composieidn, sin
necesidad de cambios importantes en la configuracisn de
las refinerfns actuales. Debe destacarse que el balance
entre produccidn de gasolina y calidad de la misma segiin
lag opciones standurd y con reprocesamiento del corte
OLEF, también favorece a esta iliimo. Esto se demuestra
en |a Tabla 4, donde se indican los resultados obtenidos
el esias cxperiencias y Jos caloulados suponicndo
idealmente Ja mezeln directa del corte OLEF ¥ la gasolina
obtenida en el procesamiento de VGO solo, con sus
respectivos RON,

Tabla 4, Analisis de produccién - calidad del corte pagolina
segiin distintas opciones operativas,
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altamente olefinico proveniente de fondos de columnas
depentanizadoras, segin esta opeidn  de  reciclado,
generarfa importantes beneficios para las refinerias que
producen TAME. La implementacién de esta opeidn de
reciclo aumentarfa ln produccién de gasolina y materias
primas importantes (i-olefinas C, clefinas C,-C, e
isobutanc), al misme tiempo que generarfa mejoras, en la
composicién del eombustible obtenide, aumentande cl
contenide de i-parafinas y disminuyendo el contenido de
compuestos aremdticos. Ademds, la propuesta es de ficil
implementacién, va que 1o modificarla de maner:i
significativa la operacién estdndar de las refinerfas.

Agradecimientos

Este trabajo fue realizade con la asistencia financier
de la Universidad Nacional del Litoral, Secretarfa de
Ciencia y Tecnologfa, Proyecto CAL+D 12H/163 ¥ el
Consejo  Nacienal de Investigaciones Cientfficas y
Técnicas (CONICET), PIP 630/08,

Anatis do 12% Congresso Brasiteivo de Catdlise

Argentina, 2001, 296,
L5, ). Scherzer; Car. Rev, Sci. Eng, 1898, 3/, 215,

1094

. &Ii i

Introduction

The characterization of the energy
requited for activation of reactant in chemigal
processes is usually described by dependence of
the reaction rate on the temperature according to
Arrhenius  equation [1]. Declination from
Arthenius  equation (1), known a5 the
“Compensation Effect”, observed by numeroys
studies [1-101.

k=Ac HRT o

It is now a common view that this effect ig
cansed by interaction between reactants and the
energy sources (catalyst, solvent etc.), although
the interpretations are not enly different, but also
controversial [11].
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Because of uncertain situations described
above, we decided to look closer into the
mechanism of energy transformation in general.
All chemical and physical transformations
between states are considered to be dynamic in
nature. The laws of thermodynamics are
recognized as being characteristic of the
universe. Therefore we believe that the concepts
of thermodynamics must be the starting point for
explaining the mechanism of the energy
transformations  in  any chemical process
observed in cur environment,

The present paper describes our new
approach to the problem of energy
rransformations in  catalytic nonequilibrium
chemical processes. In this concept, the
activation energy is considered as one of the
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dynamic parts of internal energy, which should
be changed by the dynamic compensation
between enthalpy and entropy. The concept
assumes that the organization of acquired energy
distribution in catalytic reactions by conjugation
of exothermic and endothermic elementary steps
is entirely different from the regularities of the
energy distribution derived from Arrhenius
statistical approach,

The main principles of the rew concept

The classical formulation of Evans and Polanyi
{2) does not completely describe the laws
governing the process of energy passages [12].

g, =A-aq @)

The formula (2) with large values of q leads to
negative €.

We establish the new forms of the equation (2),
which describe the route of reactions according
to functions of the internal energy. In our concept
the infernal energy was considered not as: AU =
YAUL, but AU=AU(l-g)+o AU, where
AU(l-&) can be characterized as a part of
internal energy, which does not participate in
energy  transformations. @A U is a part of
energy, which performs energy transformations
and perpetrates the work: U = aA W, where AW
is the work performed by the equivalent energy
consumption: @AW =- aq (aq is the amount
of the heat, which was consumed for performing
of the work). From the above menfioned
expression we can detive

AU=A(l-o)-otg (3)

Thus, the system can be activated when if
possesses the energy, which reaches some level
of internal energy.

The present concept proceeds from the principle
that in the course of energy transformations the
interaction and conjugation of the components of
internal energy ("active" and "inactive") occur.
"Active" - free energy is converted into the
entropy, and entropy again in the macroscopic
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equilibrium is converted into the "active" — freg
energy. Such an interaction and conjugation of
these forms of energy converts the interng]
energy into total differential — into the functiop
of state, which is ensured by the retention of the
dynamics of interaction and conjugation of it
components with the participation of the
parameters:

Qend o« Qexo-Q
Yol-al Qexg’ &nd .—,;(ic?e?a@—g}

( Qexo - Qend
oy
Qexo

The activation erergy in the proposed
concept is considered as the uncompensated
dynamic equivalent of the active part of interna]
energy, as the part of its components, determineq
by interaction o and 1-o¢. The degree of the
compensation of internal energy determines fhe
value of the activation energy.

The active complex comes to the
nonequilibrium state if dilution of the catalytjc
system takes place. Therefore in the mixture
catalyst + reactant a change of the internal energy
begins from the catalyst. As a result the
interaction of the internal energies of a catalyst
and reaction mixture occurs with the maximym

. .
value of -a throughout entire veolume by

creation of the self-organized active complex
(SOAC), The SOAC serves as the "marker”
determining the direction of reaction and the
structure of the reaction products. Consequently,
the realization of multistage reactions is
transferred into the single coalescent SOAC
(ensuring maximum speed for transformation-
reaction draws a maximum speed from the
internal rescurces), In this case the direction of
energy (ransformation is regulated not by
function q = Qproa. = Qrenet., as stated Evans —
Polanyi [12], Eyring [13] and also Semenoy
[14], but by the ratio of dynamic functions: ¢
and 1-o.. In view of the need for the maximum
production of entropy according to the function

o . . ;
——, the active center is generated with the

participation of the component of reaction
mixture, which possesses smaller entropy.
Further, first of all the same "parent" of active

center (possessing the smaller value of entropy)
enters in interaction with SOAC and then other
components of reaction mixture react.

During work of the excited center all the
internal energy of a catalyst is dirccted toward
the action of SOAC, Probably, the
experimentally observed resulls are caused by
this phenomenon: change in the rate of methane
oxidation by air (exothermic process) and in
hydrogen reduction of €O, (endothermic
process) passes the maximum on the highly
dilute catalysts in dependence on the volume
velocity (max. in the region 300000 '), By
creation of a nonequilibrium condition on a
catalyst the reaction rate, referred to the gram of
metal, could be increased about 3000 times in
oxidation of methane upon transfer of the
catalyst from 7% Li-MgQ to 0.15% Li-MgO
(15]. The analogical effects were also observed
in hydrocracking of alkanes on highly diluted
metal-supported catalysts [16,17].

Comparison  from  this  position  of
exothermic and endothermic processes is very
interesting. Thus, in the implementation of
continuous exothermic process internal energy
of the system does not change:dU = 0. From the
equation (3), for the exothermic reaction, we
will obtain:

All-a)=agq (4}

An increase in the entropy is compensated by the
thermal effect of reaction, Exothermic precess
stops only in the absence of reaction. In the case
of endothermic process, continuity condition
could be described by the expression {5):

AQ-a)-(@-Dg=0 (3

This indicates that =1, It means that in this
expression  energy of exothermic  stages
completely is expended for the production of
cntropy, which leads to the catalyst deactivation
The proposed concept makes it possible to
predict the most probable route and explain the
mechanism of the nonequilibrium processes on
the basis of the transformation of the energy
information of the SOAC- intermediate state, Let
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us analyze the laws governing some known
chemical reactions in light of the proposed
concepl.

1. Hydration of ethylene: Thermal effect of this
reaction (6) is Qexo=10,5 kcal/mole. Realization
of

C,H,+H,0 -3 C,H.OH (6)

the same reaction through the stages (7) and (8)
accounts for the first exothermic stage (7)
positive

2C,H, + H,0 - C,H,0C,H, (7)
C,H,0C,H, — C,H, + C,H,OH (8)

thermal effect 20,7 keal/mole, although the
summary thermal effect of reaction (6} in this
case does not change (Hess's rule). However, the
alternate pathway according to nonstaticnary
route of work by the active centers seems to be
more advantageous from the point of view of
energy conjugation. Obviously, reaction under
the nonstationary conditions, as states out
concept, will select the alternate pathway, even
if elementary step is ttimolecular. On the basis

of functions o and the reaction will use as

many centers as necessary (doublets, triplets so
forth).

The possibility of appearance of this type of
effects is not limited by the above-indicated
reaction of the hydration of ethylene. The need
for analogical mechanism causes bimolecular
route, also, in the reverse reaction - in
dehydration of ethanol. Calculations showed that
the reaction of alcohol dehydration would also
select the route through exothermic reaction of
diethyl-ester formation.

2. Hydrocarbon synthesis from CO -+ Ha
(Fischer-  Tropsch  reaction) On  the
nonequilibriu  catalyst the reaction mixture
CO+ H, prepares the active center for the

. o
maximum value of ——;
l1-o
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3Fe+CO — Fe, C+ FeQ &)

The thermal effect is accumulated partially on
the SOAC, then the associative pathway by the
chain growth occurs, Consequently, on the
nonequilibrivm  catalysts  Fischer -Tropsch
reaction always must occur by the associative
mechanism in each elementary stage of surface
chain propagation. The competition belween the
reactions (10} and (11), which take place
simultaneously, with (18) will be determined on

L . o
the basis of the functions o and 1-& and ——.

- , o
On Fe-containing catalyst, the ratio of T—a for

reaction (10) composes 5, and for the route (11)
- 0.24, which specifics that the reaction take
place according to the first route. In the case of

. . o . .
nickel the ratio of I for the first reaction
composes 0.32, and for second reaction 40, as a
result, the process occurs in the second direction,

FeO +CO =CO, + Fe (10)
FeO+H, — H,0+ Fe (11)

3, Oxidation of methane: Value A = of 13
kecal/mole, maximum value, observed by
Semyenov [14] in the Evans-Polyani’s cutve
connected precisely with the compensation of
energy for detachment of the proton, split off from
methane by the hydroxyl group. The heat of
interaction of proton H* with the hydroxyl group
OH, created by one of the "parents" of active
center - by methane, The SOAC in this case could
be:

OH™.H*.CH;..0..0.

Let us examine the compensation effect in the
case of methane oxidation;

Me™— OH + H+— CH . o 4 Ha0 + CHy {(12)

AN = Qrzo ™ Qe — Citons = —= Crizo —~ (A4 Qon~} (13)

Qu =577 - 13.7 = 44 kcal/mole
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Semenov [14] showed that value @ for the
majority of chain elementary stages is equal
0.25. If we assume that the internal energy of
system is constant during reacticn, from
equation (3) we will

°‘=Kf"q; when « =025 A=-1q
i.e., only one third of the thermal effect of the
chemical process is consumed on the reaction,
This is caused by the fact that only one of the
forms of the kinetic energy of molecules
(progressive, vibration, rotation) can accomplish
work q = 44kcal/mole corresponding AH of
reaction (14), which is 42 keal/mole;

L

2CH, +1/20, > CH, +H,0 (14

Dividing this value into three gives 14 kealfmole,
which approximately corresponds to the value of
heat for newtralization of proton (13,7
keal/mole). This value is equal to the maximum
value of A in the expression (2) of Bvans -
Polanyi. The thermal effect of the neutralization
reactions of inorganic acids with bases occurs
strictly 3 times higher than the heat of
neutralization H* + OIT. This means that the
maximum value of the activation energy in
oxidative transformations of different classes of
organic compounds on the nonequilibrium
catalyst will equal to 13,7 kcal/fmole, which
corresponds to the energy of neutralization of 2
proton, split off with most difficultly activated
organic molecule - methane,

4. Hammett's rule was checked for the very large
number of heterolytic reactions (solvolysts,
acylation, etherification, alkylation etc.) and idea
about the role of the thermal effects in the
elementary stages of heterolytic reactions was
represented by the equation:

1 k"! —

g—_alpj (15)
koj

where k, is rate constants, measured on the

experiments of different reactions (one and the
same reaction in different solvents has different
P because of a different degree of -salvation)
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with the different functional groups in the
penzene ring. Hammelt concluded that the value
k . .
]g};"— must be some the function, which
of
depends both on the substitent, and on the
pature of the rcaction. However, Hammett
gearched for this function erroneously in the
form ©,0,, which did not lead to the

explanation of the nature of the compensation
effect. In view of the fact that the essence of the
activation encrgy was obscure and it was not
connected with the internal energy, the
compensation effect in the heterolytic reactions
was not cxplained. The transfer of the energy
chain  (information) occurs  substantially
e¢ffectively in the liquid-phase reactions, which
reflects in a considerable increase of & (in some
heterolytic reactions up to 0.62), In these
examples the SOAC is energetically connected
with the parent substances throughout entire
volume of medium. The equation (4) is also in
agreement wilh this case: an increase of o causes
an increase in A (AU = (0), which is confirmed
experimentally: when « = 0.62, A no longer
composes 11.5, but 12.6 [14]. Consequently,
the compensating cffect during the chemical
transformations will disappear only with o=
0.5, and in all remaining cases the reaction will
organize its route to the side of the growth of

. o
function _l .

Concluding remarks

Semyenov, one of the prominent minds in
the field of chain reactions, emphasized that the
chemical dynamics at the contemporary level of
our knowledge cannot be solved on the basis of
our information about the properties of parent

* substances., A question here is abutted on

finding the new dynamic characteristics. In this
tespect our work can be examined as one of the
alternative ideas,

The new concept is based on a relation of

~the activation energy with the internal energy,

This concept assumes that self-organization of
active center is the most effective way which
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provides the system to accumulate and wse
maximum heat for energy transter to realize the
reaction in an optimal direction.

According to the traditional approaches,
the true activation energy can be equal to
apparent activation energy only when the
enthalpy of the adsorption equal zero, which
cannot be realized due to exotermicity of
adsorption. Qur approach easily explains this
phenomenon:

1. There is no difference between true and
apparent activation energies when the
conjugation  of  exothermic  and
endothermic steps is neutral (Qexo =
Qend or of = 0). In this case there is no
additional reaction heat supply of the
reactant,

2. The vaiue of the apparent activation
energy is higher than the value of the true
activation energy when a reaciion is
endothermic (¢ <0).

3. If o = I, the reaction should proceed
without any endothermic steps, which
also cannot be realized.

4, The compensation effect will disappear
only when o = 0.5, or, the dynamics
between  different  passages becomes
identical only when o = 0.5, In all other
values of ¢, the reaction will organize its
route towards the growth of function o /
10t
From the position of chemical dynamics,

the rate constant of chemical transformation can
be unambiguously determined by equation (16):

"
k=rx,et®, where a__ IS, (16)
- Ag
This equation gives more complete information
about the process than Arrheius’s equation,

We consider that the concept of dynamics
and compensation for internal energy will also
contribute to the development of other fields of
sciences such as physics, biology, medicine,
physiology, genetic, engineering etc. The use of
the represented theoretical concepts and passage
to the use of the diluted (nonequilbrimy) catalysts
can lead to a considerable increase in their
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productivity and the conservation of material

resources in chemical industry.
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Resumo-Ahstract

Neste trabalho & descrita a utilizagfio do liquido idnico tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMILBF,} como
eletrdlito suporte no precesso de geraglio de hidrogénio a partit da eletidlise da dgua, A ulilizagic do liquido idnico
BMI.BF, como eletrdlito suporte na reagio de desprendimento de hidrogénio moestrou ser vidvel do ponio de vista
opetacional, uma vez que o sistema eletroquimico operou na temperatura ambiente com um bom rendimento (maior que
65%) ¢, scm qualquer evidéncia de envenenamente catalftico do eletrodo nem decemposigdo do liguido iSnico BMLBF,.
Pela relagfio linear observada entre a corrente e a concentragho de dgua pode-se sugerir que néio existem reages patalelas
ocorrendo na superficie do eletrodo e que também nio ocorre controle difusional da dgua no meio liquido i6nico.

The use of the ionic fiquid [-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (BMLBFy) as supporting electrolyte for the
generation of molecular hydrogen from water electrolysis is described in this paper. The use of the jonic liquic BMLBF, as
supporting electrolyte in the generation of hydrogen has been showed as being operationally feasible since the
electrochemical system operated at room temperature with good yields (higher than 65%) without any evidences of catalytic
poisoning of the electrodes. In this work different systems, including vatiations in the electrode materials (platinum, stainless
steel, cast iron, nickel-chromium) and conditions in which the electrolysis of water can be performed are discussed and
compared. From the linear rolationship between cusrent and concentration in water il can be suggested that there is no
parallel reactions on the electrode.surfaces as well as there is no diffusional control of water in the ionic liquid.

hidrogénio ou outras fontes de energia renoviveis, O

Introduciio

Com o aumento da poluigio global e o decréscime da
disponibilidade de reservas de combustiveis fasseis a
plodugiio de energia renovdvel a partiv do hidrogénio
passou a ser considerada como um dos métodos mais
promissores pata a produgdo de energia num future
“—préxima,(1)

“Para evitar o efeito estufa, catastréfico sobre o meio
ambiente, associado  basicamente & queima de
- combustiveis fosseis, visando evitar os fendmenos
climdticos associados 3 elevagiic constante da temperatura
. Ao planeta devida 4s emissées de COy, o ser humano
necessita urgentemente realizar a substituigio de fontes
de energin poluentes por fontes de energia limpas, isto é,
combustiveis fésseis devem ser substitufdos por

= Aaly do 12° Congresyo Brasileir de Catdlise

hideogénio tem um papel dominante neste contexto, pois
é o melhor pertader de energia solar ao ser formado pela
sletrdlise da 4gua retomando, nas pilhas de células a
combustivel, come residuo do processo de geragio de
energia tem-se dgua.

O reconhecimenio da importincia estratégica do
hidrogénio j4 vem de longa data (2, 3). O hidrogénio &
adaptdvel A maior parte das tecnologias de utilizagio de
enetgia existentes, sem modificagbes maiores & &
consitlerado como sendo o combustivel que tem a maior
eficiéncia de conversio em energia. Assim sendo sua
produgdo sc torna um iépico extremamente importants
&), que tem atrafdo grande aten¢fio no meio académico e
tecnolégico.
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O uso do hidrogénio pode ser efetuado através da
adaptagio dos equipamentos existentes para queima de
combustiveis fésseis mas, de maneira muito mais nobre,
pode ser utilizado em células de combustivel sendo
recombinado com oxigénio regenerando dgua e liberando
a quantidade de energia armazenada gquando de sua
formagiio a patir de energia solar. Tal processo é
totalmente litnpo ¢ extremamenle cficiente, constituindo
portanto uma das maiores esperangas tecnolégicas da
atualidade,

A fabricagdo industrial do hidrogénio pode ser efetuada
por diferentes métodos, sendo o mais comum e mais
alrative, econdmica e ecologicamente, & eletrdlise da
dgua. Diversas gerages dc células eletroliticas sfo
conhecidas, mas ainda existem sérias limitagdes
tecnoldgicas, quanto A sua economia (consumo de
energla no préprio agquecimento do sistoma), quanto A sua
durabilidade (sensibilidade dos elettodo as impurezas) ¢
quanto no impacto ambiental que as mesmas cousam
devido aos diferentes reagentes nelas utilizados para
garantir a condug#o sletrolitica na mesma.

Neste trabalho apresentamos os resultados referente 3
utilizagfio do liguide iénico tetrafluoroborato de 1-metil -
3-butilimidazélic (BMLBF) como eletrdlite suporte no
processo de geracdo de hidrogénio 2 partir da eletrélise
da digua, obtendo-se um processe limpo, econdmico ¢ de
alta eficiéncia, devido As caracteristicas intrinsecas do
liquido iGnico, entre as quais se destacam a elevada
estabilidade térmica e eletroquimica (janela de 7,0 eV),
baixa viscosidade, clevada densidade, além de ndo
possuir pressfo de vapor mensurdvel e de ser facilmente
recicldvel,

Experimental

Sintese do BMIBF,

A sintese do liquida idnico (LI) tetraflucroborato de 1-
n-butil-3-metilimidazélic (BMLBE) fei realizada
utilizando  procedimentos  publicados por nosso
laboratdrio (5). O LI foi obtido como um liquido viscoso
de coloragiic amarelo pélido, sendo caracterizado por IV,
RMN 'H e "C apresentando as mesmas caracteristicas dos
produtos previamente descritos.

Muaterial ¢ métodos,

O sistema eletroquimico consistin de uma célula
confeccionada para permitir a realizagio da eletrSlise da
dgua através da aplicagio de um potencial conirolado e o
recolhimento e medida dos gases desprendidos durante o
processo, conforme mostrado na Figura 1,
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—® Sulda de H;

—> Sufdu de O,
“+— CE

Figura 1. Diagrama csquemidtico da  célulg
eletroquimica para eletrdlise da fgua. (E; eletrodo de
trabalho; E : eletrodo de referéncia; CE: contra-cletrodo)

rel™

Foram utilizados fios de platina (ou, alternativamente,
de ago inoxiddvel, ago carbono ou niquel-cromo) comeo
eletrados de trabalho e outro fio de platina como cletrodg
de quasc-referdncia (BQRPY), scndo quo todos og
potenciais medidos neste trabalho referem-se a este,
Como conira eletrodo, os melhores resubtados foram
obtidos empregando a liga PY/Ir (90/10).

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados com
uma célula convencional de tr8s eletrodos. Todos os
procedimentos eletroquimicos foram feitos com um
potenciostato Microquimica modelo MQPG-01. A dgua
adicionada no liquido idnice (L.1.), era de alta pureza
sendo destilada e desionizada em um cquipmmento Eagy
pute LF,

Resultados e Discusséo

Caracterizagdo do comportamento  cletroquimico do
eletrodo no liguido idnice (LI).

A Figura 2 apresenta o vollamograma ciclico obtido
com um eletrodo de plating imerso em fiquido idnico (LI)
tetrafluotoborato  de  [-metil-3-butilimidazélio, sem
adigdo de dgua, registrado a uma velecidade de varredura
de 0,10 Vs'. O perfil da curva I(E) mostra um
comportamento tipico do metal com correntes anddicas
na regido de potencial entre -0,90 e ~0,50 V(EQRPY),
associadas a0 processo de formagfio da camada de dxide
de platina, bem como correntes catddicas registradas na
regifio de potencial eatre -2,00 V e 1,60 V(EQRP),
tipicamente associadas ao processo de reduciio do préton
com desprendimento de hidrog@nio, A dgua presente na
amostra, evidenciada no voltamograma da Figura 2, é um
composto  residual usual na sintese do LI, muito
dificilmente retirada pelos tratamentos como a aplicagfo
de presséo reduzida, usualmente empregados. (6)
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Figura 2. Voltamograma Ciclice do eletrodo de platina
em BMILBF, registrado numa velocidade de varredura de
0,10 V.s", na temperatura ambiente.

Efeito da adigio de dgua

Tendo em vista os resultados anteriores, o sistema foi
sstudado com adigSes sucessivas ¢ crescentes de dgua no
LI conforme mostrado na Figura 3.

0,0 | Brancg
0,136 M

-1,0
-2.0f
-3,0 fo,265

40T 308
-5,0F

1/ mA

-6,0 -n:em' /
22-20-18-16-14-1,2-10-08-0,6 -0.4
E/V (EQRPD

Figura 3, Efeito da adigio da dgua (concentragio em M)
sobre o voltamograma ciclico do eletrodo de platina cm
BMLBF,,

£ vistvel o aumento da corrente catddica associada ao
processo de desprendimento de hidrogénio com o
aumento da concentragio de dgua adicionada.

Hste mesmo comportamente pode ser observado
impendo-se um potencial fixe & medindo-se a corrente
obtida. O potencial escolhido foi de -1,90 V(EQRPt),
valor no-qual o desprendimento de hidrogénio & notdvel e
a quantidade de dgua foi variada no sentido de se
chservar se a corrente varia proporcionalmente A mesma
ou se existe um valor limite para o aumento obtido na
corrente. A Figura 4 mostra a variagfio da corrente com a
concentragao melar da dgua no sistema.
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t/mA

0'8,0 0,2 04 0,6 08
Cio /M

Figura 4. Efeito da adigio de dgua sobre os valores de
corrente registrados no potencial de —1,90 V' (BEQRPt)
obtidos nos voltamogramas ciclicos correspondentes.

Obtém-se uma relagfo linear entre a corrente obtida e a
concentragiio de dgua, sugerindo que nfio existem reagBes
paralelas ceorrendo sobre a superficie do eletroda e
também que nfv ocotre controle difusional da dgua no
meio LI Tal resultade mostra que correntes elevadas
podem ser obtidas com este sistema e, por conseqiiéncia,
clovadas taxas de produgiio de hidrogénio gasoso,
mestrando a. conveniéneia do uso de LIs come meios
condutores para a eletrélise da dgua.

Resultados de desprendimento de hidrogénio

Seguindo a mesma estratégia montou-se uma célula de
produgdo de hidrogénic, com a finalidade de recolher e
medir a quantidade de hidrogénio obtido guando &
aplicado um potencial constante, no caso com o valor de
~1,90 V(EQRPH). A curva cronoamperoméirica assim
obtida & apresentada na Figura 5.

0.0r

o0}

1/ mA

-20,0

-30,0F

o 20 40 80 B0 100 120 140 180 80
t /min

Figura §. Curva cormente versas tempo [I{t)] registrada a
-1,90 V (EQRPL) durante o processo de desprendimento
de hidrogénic em uma solugiio de BMILBF, contendo H,0
na concentragio de 0,62 M, :

No caso do eletr§lito empregando LI o seu
desempenho, mesmo em temperatura e pressio ambientes
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& muite superior ao do sistema cldssico. A integragio da
curva I{t) fornece a carga relativa ao processo do
desprendimento  de hidrogénic (Q). Este valor fol
comparado com o caleulado o pattir do velume de
hidrogénio diretamente lido durante a eletréliss (Q.). A
relagio entre os valores de carga QJ/Q, cerresponde ao
rendimento do processo, Bsse dado mostrou valores que
vartaram entre 60% e 80% do rendimento. Estes valores
sio limitados pelas caracteristicas do equipamento
empregado sendo que muito provavelinents poderfio
aumentar com a evolugiio do projeto da célula eletrolitica.

Do ponto de vista de avaliagio do compeortamento
catalitico do eletrodo de platina, se cbserva que o mesmo
responde  satisfatoriamente quanto & resistBncia Ao
envenenamento por adsorgio de espécies  orglnicas
eventualmente presentes no meio, visto que a corrente
catédica se mantém com tendéncia A estabilizagdo, ou
pelo menos ndo apresenta tendéneia de queda (tendéncia
aum valor que se aproxima de zcro),

Foram realizados testes com eletrodos construfdos com
outros metais, tais como niquel-cromo, ago catbono ¢ ago
inoxidivel 304 como materiais para eletrodes de trabalho,
utilizando o mesmo  sistema. Obtivemnos resultados
satisfatdrios e o estudo continuard com estes e com ouLros
motais ndo nobres.

Qutro pontc importante refere-se & cstabilidade do
liquide idnico durante o processo, que ndo apresentou
sinal importante de decomposigic (os espectros de IV e
RMN obtidos antes e apds a eletrdlisc se mostraram
idénticos). Assim como a variagio dos materiais de
construghio dos eletrodos, também serd feila uma variagio
do meio eletrlito sendo que serfio utilizados outros LI
que ainda estfio em fase de sintess e caracterizagio,

Finalmente, cabe salientar que o sistema foi utilizado
para a produgfio de hidrogénio na temperatura ambiente,
o que difere consideravelmente dos  processos
eletroquimicos convencionais,(7) O sistema mais cldssico
com o qual pode ser efetada a comparagio de
desempenha € aquele que utiliza como elofrélito uma
solugdo aquosa de KOH (concentragio elevada, entie 25
e 35%), Bste tipo de eletrdlito atua a altas temperaturas
{aproximadamente B0°C) exigindo wm ambiente condutor
extremamente agressive (bdsico ou deide), de diffcil
manuseio e com conseqliéncias ambientais considerdveis.
O LI além dc cperar em condigBes de pH préximas da
neutralidade, oferece exceclentes condutividades e nfio
causa nenhum dano ao meio ambiente.(8) Outro aspecto
refere-se ao metal base do eletrodo de trabatho, Neste
trabalho foi demonstrado que podem ser utilizades metais
menos nobres do que a platina para realizar a eletrélise da
dgua, aumentando o potencial de aplicagio tecnoldgica
desta nova familia de eletrolizadores na  produgio
comercial de hidrogénic gasosc.
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Conclusdes

A utilizagiio do liquido iGnico BMLBF, como meip
condutor na reagio de produgic de hidrogénic por
eletrélise da dgua mostrou scr vidvel do ponto de visty
aperacional, uma vez que o sistema elctroquimico operoy
na temperatura ambiente com elevado rendimento, sem
qualquer cvidéncia de envenenamento catalitico do
eletrode. Com base nos resuitados obtidos até o
momento, censiderando a possibilidade de utilizagio de
metais nio nobres na construgio dos eletrodos de
trabalho € de diversos liquidos i6nicos (LI) como meig
condutor para os eletrélitos pode-se dizer que foi
constitufda uma nova e atrativa versio de sistemas para a
eletrdlise da dgua. Considera-se que o uso dos LI conduz
a uma nova linha tecnologicamente vantajosa para g
produciio de hidrog@nio com elevada eficiéneia, pouge
onerosa e nada agressiva ao meio ambiente.
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Eletro-oxidacao de metanol e etanol sobre eletrocatalisadores
PtRu/C preparados pelo método de deposi¢do espontanea
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Resumo-Abstract

Os eletrocatalisadores PtRu/C foram preparados pela deposigiic espontiinea de platina sobre nanoparticulas de ruténio
supertadns em carbono do alta Arca superficial. Foram preparados eletrocatalisadores contendo 5, 10 e 20 % om massa de
ruténio os quais foram avaliados na eletro-oxidagiio de metanol e etanol usando a téenica de eletrodo de camada fina porosa,
Nas condigdes estudadas os eletrocatalisadores PtRu/C foram mais ativos na oxidagiic de metanol gue ctanol, sendo que o
cletrocatalisador contendo 10% em massa de ruténio apresentou os melhores valores de intensidade de corrente nos
potenciais de interesse para aplicagio em célula a combustivel tipe PEM.

PtRw/C electrocatalysts were prepared by spontaneous deposition of platinum on rutheninm nanoparticles supported in
high surface area carbon. Electrocatalysts containing 5, 10 and 20 wt% of ruthenium were prepared and tested for methanol
and ethanal electro-oxidation using the thin porous coating technique. In the studied conditions the electrocatalysts PtRu/C
were mote aclive for inethanol than ethanol oxidation, and the electrocatalyst containing 10 wt% of rutheniumn presented the
best values of current intensity in the potentials of interest for PEMEC applicaticn.

Introdugdo

A tecnologia de células a combustivel apresenta virias
aplicagdes de intercsse as quais incluem, entre oufras, os
geradores de energia estaciondrios e a eletrotraghio.
Dentre os diversos tipos de células a combustivel, a mais
promissora para uso em veiculos urbanos e também como
fonte estaciondria € a do tipo PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell). Estas células, que utilizam uma
membrana de intercimbio dc prétons como eletrélito,
consistem de um fnodo, onde o hidrogénio & oxidado, e
v citodo, onde o oxigénio, usualmente do ar ambiente,
¢ reduzido. Ambas as reagdes, an6dica e catddica, sfo
heterog@neas & ocorrem na interface elefrodo/eletrélito,
sendo catalisadas na superffcie dos eletrodos, utilizando-
se platina como catalisador [1-4]. A eletrotragdo por
células a combustivel utilizando metanol como
combustivel direto (DMFC - Direct Methanol Fuel Cell)
apresenta vantagens como a nfo necessidade de estocar
hidrogénio como combustivel ou gera-lo attavés da
reforma de hidrocarbonetos. No entanto, na oxidagfio
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anddica direta de metanol utilizando catalisndores de
platina a superficie eletroativa do catalisador € bloqueada
pela adsorgic de CCO que € produzido come um
intermediirio na oxidagiio do metanol [5,6]. Assim, nos
iltimos anos um grande csforgo vem sendo realizado para
desenvolver eletrocatalisadores mais ativos e com uma
quantidade reduzida de metal nobre. Recentemente,
Adzic et alf7-9] utilizaramn o método da deposigio
espontiies para preparar o eletrocatalisador Pt-Ru e
testaram na oxidagiic de misturas H/CO, Segundo os
autores somente um quarto de uma monocamada de
platina sobre as naneparticulas de ruténio resulta em um
eletrocatalisador com maior atividade e tolerfincia ao
envenenamento  pelo  monéxido de  catbono
comparativamente aos eletrocatalisadores comerciais
contendo ligas Pt-Ru. :

Neste trabalho sfio apresentados os resultados da
eletro-oxidagio de metanol e etanol  sobre
elewrocatalisadores PtRu/C, preparados através da
deposigo espontinea de platina sobre nanopart{culas de
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tuténio suportadas em carbonn de alta frea superficial.
Utilizou-se, neste estudo, a técnica de eletrodo de camada
fina potosa, visando aplicagiia em células a combustfye]
com membrana polimérica trocadera de protons,

Experimental

A fim de chter eletrocatalisadores contendg 5 10 e
20% em massa de wuténio o eatbone Vulean XC-72R foi
impregnado com uma solugdio de cloreto de ruténio (im
em etanol/H,O  (50%, viv), Apds a itnpregiagio,
Processou-sc a secagem a 373 K por 2 h. O s6lido obtido
foi aquecido 2 673 K (1K min™ sob atmosfers de argdnio
¢ reduzido, nesta temperatura, sob atmosfera de
hidrogénio por 2 . Posteriormente, foi resfriado a
temperatura ambisnie e imerso em 25 mi. de uma solugiio
contendo 0,01 mo! L' de H,PtCl,, soh argdnio. A mHstura
resultante permanecey sob agitagio por 15 min, Bm
seguida, o sélido foi filtrado, lavado com excesso de dgua
& seco em estufa a 373 K por 2 h,

O tamanho c a distribuigiio das partfculas metdlicas nos
eletrocatalisadores foram investigados por microscopia
cletrGnica de transmissio usande um micrescépio JEQL.-
2000 FXII operando a 200 Kev,

O elstrodo de camada fina porosa foi preparada pela
adigéio de 20 mg do catalisador e 3 gotas de solugiio de
Teflon em 50 mL de dgua. A mistura resultante foi
colocada em um sistema de ultra-som por 10 min sob
agitagio, Apds este perfodo a mistura foi filiada em um
filro HAWP04700. A mistura ainda dmida foi entig
retizada do filtro com auxilio de uma espitula e colocada
sobre a cavidade do cletrodo, sob  leve pressio,
precurando  deixar a superficie o mais homogéuea
possivel, O bom desempenha do eletzodo de camada fina
parosa foi estabelecido através de voltamogramas cfclicos
obtidos numa soluciio de 0,5 mol L' de H,S0, saturada
con nitrogénio,

Os petfis voltamélricos dos diferentes
eletrocatalisadores  foram obtidos em uma céula
eletroquimicn de um compartimente, contendo um
eletrodo de referénein de hidrogénio e um contra-eletrode
de platina platinizado, Os experimentos foram realizados
em solugio de H,SO, 0,5 mol L', utilizande-se uin
eletrade de camada fina porosa e uma velocidade de
varredura de 10 mV/s,

Resultados e Discyssdo

Na  preparagic  dog eletrocatalisadores  PtRu/C
inicialmente uma solugiio de cloreto de ruténic{II foi
impregnads no suporte de carbono, Apds a redugio do
ruénio(lfT) sob atmosfers de hidrognio o sélido foj
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adicionado a uma solugiio contendo platina(1n, Alngy :

N0 existe um consenso sobrs o mecanismo da depcsfgio
espontinea de platina sobre o ruténip, A deposigio Pode
ser atribufda a uma reagio quimica com o hidrugém‘o
adsorvido ou a um mecanisimo envolvendo a formagzip de
ospéeies Ru-OH na superficie (Bq, 1 e 2) [7-9],

Ru’ + x{H,0) - RuQ.H + (2x-y)H" + (2xy)e 0y
[PICLY* + 4& « P £ 6CT (2)

Como relatado por Adzic et af. [7-9] a deposicio da
platina sobre o miténio ocorre na forma de monocamag
© que reduz substancialmente 4 quantidade de plating ,
eletrocatalisadores,

A andlise  dos elewrocatalisadores  PyRuy/C Por
inicroscopia eletrdnica de transmissio  mostroy qQue o
tamanhe e a distribuigiio das parliculas metilicas & Pouc
uniforme, provavelmente devido ac uso do método (g
impreghago do rutnio nestas amastras [10]. O tamanp,
médio de particula & de aproximadamente 10 nm comg
mostrade na Fig. | para o eletrocatalisador PtRal19/C,

as,
0§

S

Figura 1. Micrografia eletrdnica de wansmissio dg
eletrocatalisador PtRu 10/C.

Na Figura 2 séio mostrados os voltamogramas
ciclicos a 10 mV/s em solugio de H,SO, 0,5 mel L para
os diferentes eletrocatalisadores,

1i06

L

mAg” da catalisador

o o2 wa an
Efvwvs ERH

Figora 2. Voltamogtamas cfclicos a 10 mV/s em solugio
de Hz804 0,5 mol L.

O eletrocatalisador PUC, preparado ’pe[a adl;‘.il(}
de carbono tratado sob atmosfera de h1d1'0~gémo E] sn}llggo
de platina, apresenta a regifio de adsorgacild?ssmpaod e
hidrogénio pouco definida. E':ste fato estd .lelactfma la;
srovavelmente, & baixa quanudade: de platina presen
lesla eletrocatalisador, O eletrocatalisador RufC (10% em
:uassn) apreseuta um pice em t?rllo de 0,3 V qulel poge
estar associado i redugfio de éxidos de ruténio [ -[]l' 3
eletrocatalisadores  PtRu/C apmsm}tam camctcld Stl?&ls
bastante semelhantes ao elctmfsatallsador RuIC evi c.)
provavelmente a pequena quantidade de platina presenie
nestes  eletrocatalisadores, (?bset'va~se um auwmento I:E\
espessura da curva voltanétrica em 0,3 V-com o aumﬁnto
do teor de ruténic de 5 para 29%. E:stc comporlam}cq o
indiza, provavelmente, um maior uun.lem"de cspe(;les
exigenadas, que podem auxih.ar na o.)udahg‘:ao do C ME"-
formado como um intermedidrio na oxidag&o de metanof,

para.COz [12].

PtRU1O/C

mAg de catalisador

a5

T T T
00 41 02 DA 04 05 D& 07 OB 98

E{f¥vsERH

Figura 3, Voltamogramas ciclicos para eletro-oxidagio
de metanol em diferentes concentragdes.
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Na Figura 3 sio ilustrados us v?llamogramas
ciclicos para a amostra PtRul0/C na oxidagic de metanol
em diferentes concentragSes, Podemos observar um
aumento da corrente de oxidagiio em 0,7 \ﬁl com o
aumento da concentragfio de metanol em SOillg:ﬂF), sendo
que este aumento de corrente nﬁ;:l & preporcional ao

ntragic de metanol.
aumenmlsl?l ?‘:gz:a 4 §. representada a eletro-oxidagio de
metanol (1,0 mol L"), considerando-se apenas a varredura

anédica para os diferentes eletrocatalisadores.

1.0 mel L* 6H,0H

8.8

PO

10 % A
PUW1G/D 1E i
et PUWZOAY 16 1011
—rOSG 1E MR

DA~

mA g de catalisador

ﬂ:ﬁ
E /¥ vs ERH

Figura 4, Eletro-oxidagiic de metancl para os dlf“n;mes
eletrocatalisadores, considerando-se a varredura anddica.

Observa-se na regido de intercsse cm aplicagbes
tecnolégicas de células a combustivel .(0,5—0,"1‘ V) qucdo
calalisador PtRulQ/C apresenta maiores valores le
intensidade de corrente em relagio aos d_cmals
eletrocatalisadores, indicando ser este um smten(}a
promissor para futuros testes em células a combustivel de
metancl direto. Os sistemas de PtRu/C apresentgn‘{ um
melhor desempenho em relagio a PIC nos putenjzlais de
interesse. Estes resultados ilustram o cfelto beneﬁlcoddﬂ
adigo  de co-catalisadores A plafma. Re:su ta Ols
semelhantes foram ‘relatados por Wieckowski et 3 .
[10,111 na eletro-oxidagio de- mc‘:tainol usando
eletrocatalisadores preparados pela tl:lepomgao csp_ontﬁnca

ruténio sobre nanopartfculas de platina. o
dclilitél?iglra 5 s ilEstrudus as 'voltamogramas (:fch.cos
para a oxidagiio de etancl emn dlfcrenl(?s cnncenna-g.oes.
Observam-se mencres valores de intensidade d_e corrente
quando comparados 4 oxidagiio de ‘metanol (F':g..3]. Es(;e
fato pode estar relacionado a maior complexidade da
ruptura da ligagio C-C presente no etanol [15].
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PtRu10/C

mA g” de catalisader
6 5 o
2

E/ ¥V vs ERH

Figura 5, Voltamogramas cfclicos para eletro-oxidagio
de etanol em diferentes concemniragdes,

Na Flguﬁa G ¢é representada a eletro-oxidagio de etanol
(1,0 mol L ), considerando-se apenas & varredura anédica
para os diferentes eletrocatalisadores.

. ot
$:0mal L' C H,0H

——P
e 0% RUIG

—— PIAURLIG {5 Min
----- FIRWIDG- 15 min
e PIRUAS/S 15 min

mA " de catalisador

E/Vys ERH

Figura 6 Bletro-oxidagfia de stanol para os diferentes
eletrocatalisadores, considerando-se a varredurg anddica,

_.Como também observado na oxidagiioc de metanol
(Fig. 4) os eletrocatalisadores PtRu/C apresentam matores
yalnl'es de intensidade de corrente, nos potenciais de
nteresse para aplicacdes em células a combustivel, que os
sletrocatalisadores contendo apenas platina ou ruténio,
No entanic, os valores de intensidade de cotrente obtidos
na oxidagdo de etanol si0 menores que 0s observados
para a oxidagiio de metanol,

Conclusédes

O método de preparagio dos aletrocatalisadores
PLRu."‘C por deposigio espontanea permitiu a obtencio de
materiais eletroalivos para a oxidagic de metanol e
etanol. Nas condigbes estudadas os eletrocatalisadores
PtRu/C foram mais ativos na oxidagio de metanol, sendo
que o eletrocatalisador contendo 10% em massa de
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ruténio apresentou os maiores valores ce intensidad
cotients nos potenciais de interesse para aplicag
t:':élula a combustfvel tipo PEM. Os menores valore

intensicdade de corrente obtidos para a exidagio de etz e
em relagio A de metanol indicam mecanismos dis:h"ul
para estes pracessos. ot
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: Resumo-Abstract

Uma sétie de catalisadores de éxido de rénio supottado em sflica-alumina eblida pelo processo sol-gel e modificada com
B,0; [oi preparada variande-se os teotes entre o 6xidos. Os catalisadoves foran Lestados na metdtese dg oleato de mctila. em
presenga do promotor SnBuy. O melher sistema catalftico foi obtido quando 2% em massa de Rey04 foi suportado em Si0y-
Als0y contendo 75% de alumina e modificada com 7,5% de B;0;. Estes resullacos parccem estar associados ao aumento da
peidez de Lewis, A elevagio do teor de alumina provoca o aumento da acidez de Bronsted at€ a composigio de 50% ¢
decresce para maiores teorcs, J4 a acidez de Lewis € sempre crescente com a elevagdo do leor de alumina, O dxido de rénio
coasiona A diminuigfo da acidez do sistema. No entanto, quando este sistema & modificado pelo déxido de boro ocorre o
aumento de acidez até a proporgio de 7,5% de B;Os. Maiores teoros de boro ocasionam a diminui¢#io de acidez superficial.

A series of catalysts based on rhenium oxide supperted on sifica-alumina obtained via the sol-gel method and modified
with boria has been prepared. The catalysts were tested in the metathesis of methyl oleate using SnBug as a promoter. The
best system was oblained when 2wt.% Re;O7 was supported on a silica-alumina containitg 75wt.% AlLQs modified with
7.5wt.% it boria. These results seem to be related to an ipcreasing in the Lewis acidity of the system. Increasing the alumina
foading up to 50wt.% leads to an increase in the Brtnsted acidity, which decreases for higher alumina loadings. Conversely,
ihe Lewis acidity increases even up to 75wt.% alumina. Although the addition on rhenium oxide causes a decrcase in the

globa! acidity, Lhis is compensate by boria which leads to a higher acidity up to & 7.5wt.% loading. With higher boria

loadings the acidity decreases,

Introdugdo

Sisternas cataliticos 2 basc de éxido de t&nio sfio muito
atives para reagbes de metdtese de olefinas.'™ Uma
aplicagio sintética promissora para esta reagho € a
metitese de  ésteres oleffnicos detivados de dleos
vegetais, 0 que pertnititia a sintese de vdrios derivados de
hidrocarbonetos com estruturas bem definidas, muitas
vezes diffceis de sercm sintetizados por outras rotas.”A
fim de ser ativo na metitese de olefinns. funcionalizadas,
o catalisadot necessita ser ativado pela adigho de um co-
catalisador, usualmente SnR, ou PbR, (R=Metil, Btil ou
Butil).

Diversos parimetros padem afetar a performance desses
sistemas: 1) o teor de rénio; ii) o tipo de suporte; jii) o
procedimento cavolvide na calcinagio; iv) a relagio
molar Re/co-catalisador; etc.

Re,0/ALO/SnMe, foi o primeiro sistema catalitico
descrita como sendo ativo na metdtese de ésteres
oleftnicos.” Desde entfo, o desempenho catalftico desse
sistemna foi melhorado através de diversas modificagbes:
i} a incorporagio de um terceiro Gxido metdlico como
V,0,, WO, MeQ, ou B,O;" ii) uso de um suporte
medificado, como Si0-ALO,* ALOB.0.” alumina
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fosfatada™ ou silica-alumina borada!™ iii) utlizagio de
outro co-catalisador, como-SnBu,, SnBt, ou PbR,™

A estrutura molecular do precursor catalftico Re,0/ALO,
foi extensivamente estudada por diversas técnicas
espectroscépicas.”” A partir desses estudos, o sistema €
geralmente descrite como uma monocamada de éxido de
rénio, em que espécies monoméricas ReO", de simetria
C,,. estio ligadas i superficie da alumina por ligagBes
=Al-O-Re0,, A estrutura das espécies de rénio presentes
sobre SiO,ALO, fei menos estudada. Entretanto, ao
menos alé win teor de rénio de ~3% em massa, as cspécies
supetficlnis serlam  cssencialmente monoméricas; a
maiotes teores, poderia haver a presenca de “clusters”
tridimensionais.””

O suporte, além da fungio de dispersio da fase ativa do
catalisador (6xido de rénio), pode medificar estrutura e
atividade dos sftios ativos superficiais, Vdrios estudos
demonstram que a acidez superficial do suporte tem
grande importincia na nawreza da acidez {Lewis ou
Bronsted) dos 4tomos de rénio  superficiais e,
conseqiientemente, na atividade catalitica"” Portanto, as
inovagdes na composigiio do suporte proeuram favoreeer
uma determinada caracterfstica superficial que aumente a
atividade catalftica.
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Sendo assim, uma séric de catalisadores de Re,0,
suportados em aluminossilicatos modificados com B0,
foi preparado com o objetive de maximizar as
propriedades catalfticas em reagSes de metitese. Isto Foi
realizado através de determinagio da melhor 1azio em
massa entre o8 dxidos que comp@em o sistema catalitico.
Além disse, foi feito um estudo por espectroscopia no
infravermelho  com adsorgio de piridina  para a
verificagiio da infludncia da acidez de Lewis e de
Bronsted dos sélidos sobre sua atividade catalflica,

Experimental
Preparagiio dos aluminossilicatos

Os aluminossilicatos com diferentes tocores em massa
de alumina, 13, 30, 50 ¢ 75% foram preparados pelo
processo sol-gel. Inicialmente, uin volume desgjado de
tetraetilortossilicato  (Aldrich) foi misturado em uma
solugfio aquosa de 4Aeida nftrico (Merck) ¢ etanol {97,5%),
pH = 2, numa razio molar entre dlcool, aleéxido e dgua
de 10:1:10. Esta solugiio permanecen sob agitagio
durante 3h. Uma outra solugiio foi preparada pela
dissclugio de isopropéxido de alumfnic (Acros) em uma
solugiio aquosa de dcido nfirice (Merck), pH = 2, e
isopropancl (Hcibra). A razio molar entre flcool,
alcéxide e dgua foi estabelecida em 25:1:10.

A completa dissolugiio do isopropéxidoe de aluminio
exigiu que a solugiio permanecesse no ultra-som
(Themton T1425) durante 30 minutos, As duas solugBes
foram misturadas, permanecendo sob agitagio durante 2h
e repouso até formagdo do gel. Apés condensagho, os
géis foram seces a 125°C por 4h ¢ caleinados em mufla a
250°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, por 8h.
Posteriormente, a temperatura foi elevada para 500°C, a
uma laxa de aquecimento de 10°C/min, por mais 8h.

Impregnagiio de Re,0, e B,0,

Sistemas cafalfticos contendo diferentes teores de
Re,0, foram preparados por impregnagio scca, utilizando
uma solugdo aquosa de perrenate de emdnia (Strem
Chemicals) ¢ os aluminessilicatos previamente sccos a
115°C em estufa, conforme descrito na literatura.®” Além
disso, parte dos sistemas Si0,-ALO, foi primeiramente
maodificada com B,0,, altravés da impregnagio de uma
solugiio aquosa de dcido bérico (Merck) e seco a 115°C
em estufa, Posteriormente, foi [eita a impregnagio da
solugiic aguosa de perrenato de aménio.

Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados na reacio de
metdlese  do  oleato  de  metila, empregando
tetrabutilestanhe  {SnBu,, Fluka, $9%) como co-
calalisador.

Imediatamente antes do teste catalitico, 150mg do
catalisador foram calcinados sob fluxo de ar sintético a
500°C, durante 2h, seguido de uma purga sob nitrogénio,
& mesma temperatura, por mais 15min. Apés ser resfriado
A temperatura ambiente, o catalisador foi transferido para
o reator cataliticc (um tubo de Schlenk munido de septa
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para coleta de amostras) sob argénio, Em seguida, foram
adicionados 0,5ml de heptano (Merck), previameng
tratado, e 24pL do co-catalisader SnBu,. Loge e
seguida foi colocado o oleato de metila (Aldrich), Aq
reagBes catalfticas foram efetuadas a 40°C por 1,5h, saly
agitaglio. As solugfies foram analisadas por cromatograf,
em fase gasosa, utilizando wm equipamento HP 5399 e
coluna capilar HP 5,

Caracterizagio ¥isico-Quimica dos Suportes Sig
ALQ, e Catalisadores Re,0./B,0/5i0,-A1,0,

Os matcrials sintetizados foram analisados por yy,
difratdmeiro Shimadzu XRP 600 utitizando radiagio Ky
do cobre (40 kV/40 mA, 1,5405 A) e um monocromatloy
de cobre. O intervalo de varredura foi 5-80° (20), coin
velocidade de 0,01%s.,

Os aluminassilicatos ¢ os catalisadores contendo éxidg
de rénio foram peneirados (200mesh) ¢ prensados (Tton}
na forma de pastilhas com aproximadamente 4, Tmglem’,
As pastilhas foram colocadas numa cela projetada para
andlises de espectroscopia no infravermelho “in sjgy"
contendo duas janclas de CaF,. A partir daf, as paslilhag
foram calcinadas a 500°C por 2h sob fluxo de ar sintético
€ 15min sob fluxo de N,. A cela foi lacrada, conectads a

-

uitia linha de vécuo e aqueeida a 300°C por 2h sob vécug

de 10"torr. Apés resfriamento & temperatura ambicnte, fo]
obtido o primeiro espectro 1o infravermelho, Depois
disto, as pastilhas foram expostas por Imin ao vapor de
piridina, previamente iratada para eliminagio-de figun, A
cela foi isolada e apds 1h de rengiio, evacuada (10%orz)
pot L5min, sendo, entdo, obtido o segundo sspectio, A
partir diste, a cela foi aquecida a 150°C por 2h sob vicuo,
resfriada o obtide o \ltimo espectro.

Os espectros foram obtidos hum espectrdmetto marca
Nicolet, modelo 520, no intervalo de 1700-1400cm” com
resolugiio de 2cm™' e 128 varreduras, Os espectros obtidos
apds adsorglio de piridina e tratamento térmice a [50°C
foram sublrafdos dos primciros espectios das respectivas
amostras, As bandas telativas aos sflios dcidos dos
sistemas  cataliticos foram isoladas & suas dreas
determinadas pelo ajuste de uma curva Gaussiana, 0
valor de drea foi normalizado pela massa da pastilba para
comparagio entre os diversos sistemas catalfticos;

Resultados e Discussido

Tostes Cataliticos

Os testes catalflicos foram realizados com o objative
de se determinar a melhior razéio em massa entte os oxidos
que compdem o sistema catalitico para sua aplicagfio na
teaciio de metdtese do oleato de metila. Esta reagiio leva i
formagiic de octadeceno (isbmeros cis e trans) e do
correspondente didster em quantidades equimolares. A
seletividade foi calculada em termos da conversdio a esses
produtos.
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Primeirameonte, variou-sc o teor de alumina e fixou-se
o de énia € boria. Posteriormente, o teor do ldxido de
poro foi variado ¢, finalmente, o de éxido de rénio.

A Tabela I mostra os resultados obtidos para a
petdtese  do oleatc de metila utilizando-se os
catalisadores 2%Re,0,/510,-A1,0, com diferentesl teores
de alumina. A razfo molar substrato/xido de rénio € de
120.

Tabela I. Meticse do oleato de metila catalisada por
Z%Razo,lsioi-hIIO,ISnBu, om fungfio do leor de alumina.

o AlLC, | % Conversfio | TON® | % Seletividade
16 4 5 96
30 22 26 94
50 48 57 95
75 27 32 92

T TON:NUMero de fumover = mol de produte por inol de Re.
relagéo molar [oleato)[Rej=120/1.

(s mesmos supottes utilizados nestes tesles cataliticos
foram modificados com béria e também empregados na
reagio de metitese do oleato de metila (Tabela I1).
rabela IL Metdtese do oleato de metila catalisada por
2%Re,0,/5%B,0,/810,-A1L,0 /SaBu, em fungdo do teor de
alumina. [oleate]/TRe]=120/1

% ALO, | % Conversde | TON [ % Selelividade
15 10 12 89
30 12 24 85
50 41 49 93
75 49 59 94

Os resultados apresentados na Tabela I1 mostram que
os sistemas cataliticos que apresentam melbores valores
de conversiio, urnover ¢ seletividade sdo os que possuem
50 ¢ 75% em massa de ALO, Os demais suportes, [5 e
30% em alumina, nfic conduzem a uma atividade
catalitica significativa para este tipo de reagho.

Pode-se observar na Tabela III gque o sistema
1%Re,0/810,-ALO(50%) perde um pouco de sua
atividade quando é modificado com 5% de BQ,, ao
contritio do sistema 2%Re,O0/Si0,-ALO75%), Tabela
1V, que apresenta melhores resultados apds modificagiio.

Tabela I, Metdtcse do oleato de metila catalisada por
2%Re,0,/B,0/810,-AL0,(50% )/SnBu, em funcio do teor de
dxido de bore.

% B,0, | TON | % Seletividade
0 57° 95
2 48° 94
5 62" 93
7.5 58" 98

* [oleato]/[Re]=120/1; " [oleato]/[Re]=240/1

De acordo com os resultados mostrados nas Tabela IIT
s IV fica evidente que o melhor sistema catalitico possui
suporte com 75% de AlLQ, e é modificado com 7,5% de
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B,0, Para confirmar este resultado, um valor mais
elevado de B,0, (10% em massa) [oi testado, come
mostra ¢ Tabela [V, No entarta, os resultados de turnover
¢ selelividade diminuiram com o awmento do teor de
6xido de boro no catalisador, comprovando que 7,5% de
B,O, é ¢ melhor valor para aumentar as propriedades
cataliticas do sistema,’

Tabeln 1¥. Motdtese do oleato de metila catalisada por
2%Re,0,/B,0./8i0,-AL0,(75%)SnBu, em fungio do teor de
Sxide de boro,

% B,Q, | TON__| % Selstividade
[ 32" a2
2 as* 94
5 71" 94
7.5 166° 96
10 118° 90

" [aleato)[Re)=120/1; * [olealo}[Ra]=240/1;"
[cleato]/{Re]=360/1;

Estabelecido o suporte ¢ teor de éxido de boro, variou-
se o teor do dxide de rénio. Os resultados dos testes
cataliticos estfio mostrados na Tabela V.,

Tabela V, Metitese do oleato de metila catalisada por

Re,0,/1,5%B,0,/510,-AL0(75%¥5nBu, em fungiio do teor de
Gxido de rénio, [oleato]/{Re)=36071

% Re,0, | TCN | % Seletividade
1 22 98
2 166 96 .
4 120 23
6 121 92

Como mostra a Tabela V, o melhor sistema catalftico
apresenta 2% em massa de Re, 0, Teores mais elevados
diminuem o nidmero de furnover € a seletividade do
catalisador. Com 1% dc r@nia ocorre uma drdstica
diminuigio do mimere de turnover.

0O sistema  catalitico  2%Re,0/7,5%B,0,/5i0;-
ALO(75%) apresenta um valor de ndmero de furnover
(166) inferior ao obtido utilizando uma silica-alumina
comercial {24% em alumina) modificada com boro,”
potém melhor seletividade.

Difratometria de Raios-X

(s difratogramas de raios-X dos sistemas $i0,-ALO,
(Fig.1) sio caraclerfsticos de materiais amorfos até a
composigio de 50% de ALO, O sistema SiO,-
ALO,(75%) mostra amplas linhas de difragio em 46" e
67°, associadas 3 formagfio de nanoctistais ou & baixa
cristalinidade da fase v-ALQO,"" Nenhum pico de difragio
associado ac Re, 0, cu ac B,O, foram observados, em
concorddncia com o esperado {de acordo com o teor de

" Alguns rosuliados apresentados nas tabelas pareccrem conflitantes.
Isto se deve ao fato das relagiies molares [olelina}/[rénlo] nda scrom

sempre as mesmas. Bssa variagho na relagio molar substratofeatalisador

nido compromele as coiclusies.
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rénio, espera-se que este dxido esteja disperso sobic os
aluminossilicatos como espécies monoméricas™™).
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Fig. 1: Difratogramas de raios-X dos sistemas Si0,-
ALQ, com diferentes teores de alumina.

Espectroscopia ne Infravermelho “in situ” com
adsorgfio de Pividina

As Fig, 2 e 3 mostram a evolugio da drea apresentada
pelas bandas referentes i inferagio da pirtdina com os
sftios deidos de Lewis (PyL) e Bronsted (PyB) em fungfio
do teor de alumina.
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Fig. 2: Varlagdo da drea das bandas de FT-IR relativas
aos sitios dcidos do sistema Si10,-ALO, em fungio do
teor de alumina: ® adsorgio de piriding; O tratamento
térmico a 150°C por 2h,
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Fig. 3: Variagio da drea das bandas de FT-IR relativas
203 sitios deidos do sistema Si0,-ALO, em tungio do teor
de alumina: ® adsorgiio de piridina; o tratamento térmico
2 150°C por 2h.

As bandas em 1540 e 1640cm”, referentes & piridina
protonada (PyB), sho relativamente menos intensas
atingem um méximo no sistema com 50% dos Gxidos, As
bandas em 1490 e 1620cm™, que contém contribuigio das
duas espéeies PyL e PyB, sfio mais intensas e apresentam
wm comportamento semelhante ao da banda em 1450em”
relativa i espécie PyL, sendo esta a de maior intensidade.

Observa-se a diminnigio da intensidade de todas as
bandas com o tratamento érmico a 150°C por 2h seb
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yficuo, sendo este decréscimo maior para o sistema com
mais elevado teor de alumina (75%).

o aumento do teor de alumina na silica, em principio,
deve aumentar a acidez do material. Os dtomos de silicio
(4+) estio ligados a 4 dtomos de oxigénio {carga 2-); com
o insergiio de aluminio no sistema, parte do silfclo é
qubstitufdo  por aluminio  (3+), criando wma carga
pegativa no tetraedro Al-O, a qual serd balanceada por
ym cftion (sftio ficido de Lewis) ou um préton {sftio
fcido de Bronsted).”™

Norm alizada (v.a.)

d)
2}
M

Inten.

L I
1700 1850 1800 15650

1 'l
$500 1450 1400
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Fig. 4: Espectros FT-IR apds adsorgio de piridina e
tratamente térmico a 150°C das amostras; a) SiO,-
ALO(30%); b))  2%Re,0/5i0,-AL0(50%); «¢)
5%B,0/SI0,-ALO(50%) e d) 2%Re,0/5%B,0/Si0,
ALO(50%).

De acordo eom a Fig, 3 pode-se observar que acidez de
Brénsted eleva-se com o aumento de alumina até a
compasicio de 50% e decresce para maiores teores. J4 a
acldez de Lewis (Fig. 2 e 3) é sempre crescente com a
elevagio do teor de aluminga. Estes resultados estiio em
parte de acorde com o trabalho realizado por Scokart et
al"™ no estudo das propriedades dcidas de silica-alumina
preparadas pelo processo sol-gel. Segundo Scokatt et al.,
1 evolugdo da acidez de Lewis e de Brinsted em fungfio
do teor de alumina, caracterizadas pelas bandas em 1540
e 1450 com", respectivamente, seguem o meSMO
comportamento  dos  aluminossilicatos estudados no
presente trabalho. No entanto, no caso deles, as bandas
telativas & contribuigio das duas espécies PyL e PyB
(1490 e 1620cin™ apresentam uma queda de intensidade
no sistema contendo 75% de alumina e voltam a crescer
para  maiores teores, J4 no presente estudo, s

.intensidades destas bandas sio sempre crescentes,

indicando que a contribuigio da acidez de Lewis é
sempre muito maior do que a de Bronsted.
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Os testes cataliticos revelaram que os melhores
catalisadores  apresentavam 50 e 75% (quando
medificado com bero} em massa de alumina no suporte,
Isto pode estar relacionado com o amnento da acidez de
Lewis,

A adigic do éxido de boro aos sislemas catalfticos
melhorou ainda mais suas propriedades (ver Tabelas Il e
IV}, sendo que nos sistemas contendo 75% de AlLO, os
resultados foram methores do que os obtidos com 50% de
alumina, )

Nos sistemas modificados com boro (Figuras 4 e 5)
observa-se uma banda muito larga na regido de 1630-
1330cin, relativa aos modos vibracionais de B-O," o
que prejudica a diferenciagiio e quantificagio entre as
bandas relativas aos sitios dcidos de Lewis e Bréinsted.

Obsserva-se na Fig. 4 que a impregnagiio de Re,0, cfou
B,0, sobre o superte contendo 50% de alumina ocasiona
a diminuigio da intensidade das bandas relativas aos
sitios 4cidos, ou seja, ocorre a diminui¢io da acidez do
sistema,
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Fig. 5. Espectros FI-IR apds adsorgio de piridina ¢
ratamente Wrmico a 150°C das amostras: a) SiO,-
ALO(7I5%); b))  2%Re0/fSi0,-ALO(T5%); ¢}
7.5%B,0/810,-A1L,0,(75%); d) 2%Re,0/5%B,0,/8i0,-
ALO(75%); e) d modificado com 7,5%B,0, ) d
modificade com 10% B,O,.

Entretanto, o estudo das propriedades dcidas dos
sistemas cataliticos suportados em Si0,-AL O (75%), Fig.
5, mostra 0 crescente aumanto da acidez até o teor de
7.5% da Sxido de bore (Fig, 5¢ e d). No entante, com
10% de (Fig.5e) ocorre a diminuigiic da acidez. Estes
resultades podem ser correlacionados com o desempenho
catalitico doc catalisador em fungiio da quantidade do
boro, como foi mostrado na Tabela V. O éxido de boro
pode estar interagindo com o aluminossilicato de maneira
a elevar a acidez supetficial, compensando o efeito
negativo provocado pela impregnagio do éxide de rénio,
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Conclusées

A otimizagfio do sistema catalftico Re,0,/B,0/8i0,-
ALQ, foi encontrada quando 2% om massa de Re,Q, foi
supartado em  8i0,-ALO, com 75% de alumina e
modificada com 7,5% de 13,0,

Os resultados da atividade catalitica parecem estar
associados no aumento da acidez de Lewis. A elevagiio
do teor de alumina provocn o aumenic da acidez de
Brénsted até a composicio de 30% e decresce parn
maiores teores. Jd a avidez de Lewis & sempre crescente
com a elevagio do teor de alumina, Q dxido de rEnio
ocasiona a diminuigio da acidez do suporte SiO;-
ALO(75%). No entanto, quando oste sistema &
modificado pelo ¢xido de bore eocorre o aumento de
acidez até a proporgio de 7,5% de B,0,,
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" Resumd-Abstract

0 p-pineno & obtido por destilagio da terebintina  {extrafda dos produtos derivados do pinus), sendo utilizado como
matéria-prima para sintese do mirceno, Neste trabalho avaliou-se como os parimetros temperalura (SPO °Ca 500"?) ¢ tempo
espacial modificado (0,87 a 3,04 geat.min/N1) afetam a velocidade da reagfio dc"pirélis.c. catalisada ldu B«pm_eno para
jnitceno como produto principal. A reagho foi realizada em um reator de leito fixe utilizando-se 6xido cdprico como
cntalisador, Os melhores resultados em termos de conversio para mirceno foram obtides na temperatura de 500°C enquanto
que para a seletividade os melhores resultados foram na faixa de 450°C.

The p-pinene is gotten by destillation of juniper oif (extracted of the products derived from pinus), being used as raw
material for synthesis of the myreene. In this work it was evaluated as the parameters temperature (300°C-300°C) and
modified space time (0,87-3,04 geat. min/N1) affect the speed of the reaction of pyrolsis catalyzed of the B-pinene for myrcene
as main product, The reaction was carried through in a reactor of fixed siream bed using cupric oxide as catalytic. The best
ones resulted in terms of conversion for myrcene had been gotten in the temperature of 500°C while that for the selectivity
the best ones resulted had been in the band of 450°C.

Introdugdo esséncia de terebintina faz parte do grupo de farmacos

H4 muitos anos que o pinus deixou de servir apenas ﬂfomﬁtiws pois clontém Rredominaulerlnente
pata fabricagio de méveis de baixo custo, compensados € hld“i(:ﬂ"b‘l’“fftos' em Pﬂm‘CU]'ﬂT tefPEI_“CUS- Essa mistura
laminados. Atualmente, transformou-se numa atividade centém, praticamente, *-pinenc e f-pinenc e em minoria

canfenc. O método convencional para separagio

econdmica atraente, devido a produgio de goma-resina e ! ’ 4 Taga
conferme descrito por Ma et al. (2} € atravds da destilagio

derivados, .
A goma-resina ¢ composta basicamente por duas prelongada onde ocorre a completa separagio  dos
fragdes: uma voldlil & vapor, a terebintina, representando Is0Imeres.

20% e outra fixa, o brew, representande 50%. Os maiores usos do B:pmelno sao a fabn_cag:a"o de

A terebinting & na sua maioria exportada para cutros resinas h31'}”é“i‘35"3- POV pohmlerlzagﬁo, e a fabricagio de
pafses como matétia-prima para sintese de produtos de !’ﬂiffenf’, per pn‘éhse. 0 mircenc PDdc ser ysaffo 1
grande  interesse para as indistrias  farmacéuticas, inchistria Q}‘fmicﬂ como ‘Flﬂfmf’d'ﬂrlo na falbl'lfﬂ‘}ﬂo de
alimenticias & de perfumaria. diferentes tipos de materiais mas o seu uso principal € na

Desta forma, existe a necessidade de se desenvalver no sfntese de produtos utilizados na inddstria de perfumaria

_ pals tecnologias aproprindas para a obtengio de produtos como o  geraniol, ‘HBI‘DI, linlol, ~ citronelol,

de alto valor agregado a partir da terebintina, hidroxicitrenelol & as jononas que sdo  produtos
A composigio quimica da  terebintina é uma intertnedidtios para a fabricagfio de vitamina A e E (3).

caracterfstica genética das espécies. Segundo Costa (1) a
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Este uabalho tem como objetivo avaliar a influéncia
dos parfimetros temperatura ¢ tempe cspacial modificado
que afetam a velocidade da reagiio de pirdlise em fase
vapor do f-pineno,no que diz respeitc a seletividade e a
conversfio  para mirceno na presenga de dxido citprico
como catalisador.

O mecanismo proposto pelos autores Hawkins ¢ Vogh
(4) quanto ao tearranjo molecular do f-pineno durante a
pirdlise sugere a formagiio de um biradical o qual €
responsdvel pela formagdo dos pradutos, mirceno na sua
maioria, limoneno e p-mentadieno conforme  esquema
abaixo:

®

. I\blric-#ijnl ?
SN
2

|

p-mentadiena fimonena mirceno
Experimental
Materials e Procedimento Experimental
Muterials

O reagente com concentragfio de 96,13% praticamente
livre de impurezas foi fornecido pela empresa Geroma do
Brasil,

O eguipamentc utilizado para realizar a pirdlise do J -
pineno fol mantado no laboratéric pertencente as Usinas
Piloto do Departamento de Engenhara Qufmica da
UFPR, conforme mostrado na Figura (1).

Figura 1- Fluxograma do processe em escala de laboratdrio

Anais do 12° Congresso Brastleire dv Cardlise

Procedimento Expervimental

O P-pineno na faso lquida & enviado ac vaporizadey
por meio de uma bomba dosadera peristdltica, onde so
regula a vaziio volumétrica de alimentagfio do reagente,
vaporizador ¢ constituide de um tubo cilindrico de agq
inoxiddvel no qual encontra-se um pogo onde é smbutide
um termopar de ferro-constantd que mede a lemperatyeg
de vaporizagio (temperatura de. ebuligholé4°C), @
vaporizador é envolte por um aquecedor elétrico. 4
temperatura varia de 220°C a 250°C, O PB-pineng
vaporizado € conduzido para a entrada do fome  onde
encontra-se o reator tubular de leito fixo.

O reator é constituido de wn tubo de ago inoxid4vel
com aproximadamente 0,9 cm de didmetro ¢ % cm de
comprimento  localizado na  posigio  horizontal,
centralizado dentto do forno.

O reagente entra no reator aquecido pelo fomp
elétrico, onde atinge a temperatura de operagio de 300°C
a 500°C. A temperatura € medida por um termopar
inseride no reator o tubo proprio na  posigo
longitudinal,

O lcito catalitico inicia-se a 3 cm de distincia da
entrada do reator, &€ composto por 0,5 g de éxido cliprico ¢
5.5 g de laminas dc ago, adicionadas como material
inerte, para melhorar a transferéncia de calor dentro do
leito evitando o aparecimenio de pontos quentes no
catalisador. O leito foi fixado na posiglo atvavés de duas
telas e aco conforme Figura (2.

leito cataltico
25cm POGo pare
lermoper
— 08cm
: ]:

Y
entrada
telade ago  tela de ”
ago SEUGE

Figura 2- Reator Tubular de Leite Fixo

Os produtos formados e o reagente ndo convertide na
fase ghs, saem do reator e passam através de uma
serpentina de ago inoxidével, inserida em um banhe de
gelo, para resfriamente, Durante a passagem pela
serpentina a reagfio ¢ intorrompida devido o choque
térmico evitando-se a formagiio de uma maior quanlidade
de produtos de degradagdo. Finalmente os produlos
passam por um condensador de bolas ¢ siio recolhidos em
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kitozato € armazenados em refrigerador para andlise
posterior.

As amostras efluentes do reator foram analisadas em
um cromatgrafo a gds, modelo HPGBS0 provide de
detector de ionizagiic de chama. Temperatura do
yaporizador 250°C, temperatura do detector 250°C, fluxo
de nitrogénio 30 ml/min, fluxo de hidrogénio 30 ml/min,
fluxao de ar sintélico 250 ml/min. Temperatura da coluna
permancee constante durante 22 minutos a 80°C, apos
jsse aumenta 20°C por minulo até atingir a (emperatura
de 220°C. A coluna & capilar “Methyl Silicone Fluid”
(HP101).

Resultados e Discussio

Considerou-s¢ 2 temperatura do reator e n vaziio
volumétrica  da alimentagiio como variaveis
independentes € o grau de conversio do [J-pineno coma
varidvel dependente, O tempo espacial modilicado (W/F}
foi definido como a razfo entre a massa de catalisador e a
vaziio volumétrica do reagente.

Para cada temperatura realizou-se ensaios alterando-se
o tempo cspacial medificade (W/IF), nos seguintes niveis
13,044 2,03; 1,22; 0, 87 (geat.min/N1).

Os incrementos de temperatura entre uma e oulra
operagio foram de 50°C, a faixa estudada foi de 300°C a
500°C.

Foram realizadas no total 60 corridas, sende cada
ensaio repetido trés vezes em datas diferentes, Para o
{ratamento cstatistico dos dados foi utilizado o programa
Minitab.

A Figura (3) mostra a conversio do B-pinenc em
fungiio da temperatura e tempo espacial modificado
(W/F). Obscrva-se que abaixa de 400°C praticamente
nada de f§ -pineno é covvertido. A medida que a
temperatura aumenta e o tempo espacial modificado
(W/F) diminui, a conversdo aumenta, para temperaiuras
acima de 400°C, atingindo um méximo de 97% de
conversiio em peso de f-pineno na faixa de temperatura
de 300°C para o tempo espacial modificado de 0,87
geat.min/N L
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Figura}-Conversio do  f-pineno em fungfe da
temperatura e W/F

A Figura (4) por sua vez mostra a conversdo de
mirgento em fungde da temperatura ¢ tempo espacial
medificado  (W/F). Observa-se pela figwra que a
conversio do pB-pineno para mircene  inicia-se na
temperatura  de  400°C, mantendo-se  praticamente
constante nessa lemperalura  com a8 variagie do tempo
espacial modificado, diminuindo a  conversfio com a
diminuigho de  lempo espacial modificado, Para
temperaturas acima de 450°C , quanto menor o (empo
espacial modificado, maior a conversfio para mirceno .
Obtivemos o major grau de conversdo na temperatura na
faixa de 500°C atingindo 71% em mirceno.

0 N
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0,67 2 P M
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Flgura 4- Infludncia da Temperatura ¢ W/F na formagio de
irceno em % de pese

Nas condigbes estudadas, observa-se Figura (5) que a
temporatura exerce maior influéncia na conversio do -
pinenc para mirceno enquanto que o tempo espacial
medificado {W/F) tem peuca influéncia
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Conclusdes
Com base nos resultados experimentais conclui-se que
A conversdo do B -pineno aumenia com a temperatur_
A conversiio do f-pineno praticamente niic se alter,
com o tempo espacial modificado {(W/F),
A selelividade do B-pineno para mirceno & maiar n

PR R

Figura 8- Influéncia dos parfimetres Temperatura e W/F
separndamente na conversiio do f-pineno para mirceno

A seletividade do f-pineno para mireeno, utilizando
éxido cliprico come catalisador atingiu um graw méximo
de 85% na temperatura de 450°C no tempo espacial
modificado de 1,22 geatmin/Nl, conforme mostia a
Figura (6),
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Iigura 6-Seletividade para mirceno
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temperatura de 450°C e W/F igual a 1,22 geat.min/Nj,
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Resumo-Abstract

Partfculas ultrafinas de dxido de estanho, dopadas com as terras raras Ce, Y ¢ La respectivamente, faram preparadas
empregande-se 0 método dos precursores poliméricos, As diferentes fases cristalinas presentes e a formagHo de uma camada
de segregacio apds o tratamento térmico em clevadas temperaturas levaram a formagio de materiais com propriedades
calallticas, principalmente na obtengfio com elevada seletividade do composto o, B insaturado metilvinilcetona, a partir da
rzagio de condensagao entre a acetona ¢ o metanol. Os resultadcs mostram quc a dopagem, a segregagio e o tamanho de
paticula afetam diretamente o comportamento catalftico (atividade e selotividade), da amostra a base de dxido de estanho.

Ultrafing particles of tin oxide, doped with the rare earths Ce, Y e La respectively, wers prepared using the polimeric
precursors method. The different crystaline phases present and the formation of a segragation layer after the heat-treatment in
high temperatures led the formation of materials with catalytic properties, mainly obtaining with high selectivity for the c, B
unsatured compound metilvinilketone, from the condensation reaction between acetone and methanol. The results show that
the doping, the segregation and the particle size directly affect the catalytic bebavior (activity and selectivity), of the tin oxide

samples.

introdugéo

O conhecimette das propriedades microestruturais de
¢xidos metdlicos semicondutores nanoestruturados é
fundamental para o entendimento e desenvolvimento de
novos materiais. O didxido de estanho, éxido anfétero,
semicondutor do tipe n, destaca-se. pelo fato de ser
aplicade em muitos campos, gragas a  algumas
propriedades, tais como alta condutividade elétrica, alta
trnspardncia na regifio do visivel, alta estabilidade
thmica, mecinica e quimica. Duas das principais

‘|~ aplicagBes que podem ser destacadas & eomo catalisador o

sensor de gases {1-4). Para a catdlise, uma propriedade
inleressante, ¢ a facilidade que o5 semicondutores do Lipo

n possuem de perder oxigénio, gerando vaciincias (3).
Recentemente foi reportada a sintese de partfculas
_ hanométricas de SnQ, ndo dopadas ¢ dopadas com Ce, Y
¢ La (4). As amostras de $nQ, dopadas apresentaram
variagSes nas propriedades quimica e microestrutural,
_ Tals variagGes promoveram mudangas nas propriedades
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cataliticas' do material ha reagiic de decomposigio do
metanol, tanto na conversio quanto na seletividade,

O conhecimente e entendimento dos efeitos das
dimensdes em materiais nanoestrgturados {nanocristais,
nanofase, tanocompdsitos) siio de grande importincia
para consideragdes em nivel fundamental, assim como,
para aplicagSes modernas, e em processos catalfticos, (0
conhecimente da natureza do efeito do tamanho é a
melhor estratégia para o future tecnoldgico. Assim, este
campo de pesquisa estd aberto para novas descobertas,
tomande-se um desafic para os pesquisadores da drea.

Ne presente trabalho sfio apresentadas as propriedades
catalfticas dag nanoparticulas a base de éxido de estanho
dopadas ou nfio com Ce, Y e La na reagio de
condensagfio entre a acetona ¢ ¢ metanol, com a intengio
de obter principalmente o composto o, B insatuardo,
metil vinil cetona. As vinil cetonas apresentam diversas
aplicagdes em sintese orginica, os polimeros derivados
desses compostos apresentam propriedades
eletrocondutoras e fotosensfveis (6), O desenvolvimento
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de métodos de sintese dos compostos &, B insatuardos,
auxilindos por processos cataliticos, podem ser atracates
devido a possibilidade dc obtengfio de clevada
seletividade,

Experimental

Um método que vem sendo bastante utilizado para
obtengio de nanopartfculas de didxido do estanho, em
especial patza Sn0, dopado, é o dos precursores
poliméricos, basendo no métode Pechini (3). Este
consiste na formagiic de quelatos entre os citions
metélicos (dissolvidos em meio aguoso) com &cido
cnrboxilico (geralmente o deido cftrico) e posterior
polimerizagiic utilizando uma reaghic de poliesterificagio
com poliflcool {preferencialments etilenoglicol), O
cloreto de estanho € usado como material de parlida
Junto com a reagic de condensagfio {deide carboxilico +
polidlconl) & ocorre em temperaturas mederadas (abaixo
de 100 °C) em recipiente aberto sob agitagio, Durants o
aquecimento  ocorre a  reaglio  de  peliesterificaglio,
restltando em uma “resina” polimética viscosa, soltivel
em dgua, Apds esse estigio, o poliéster é calcinado A
temperatora de aproximadamente 300 °C para pirélise do
polimeto e conseqilente eliminagio do material orginico
na forma de CO, e dgua. O matetial obtido & desagregado
o caleinado novamente para eliminagio do matetial
orgitico residual. Neste estdgio o material estd pronto
para o obtengio da fase e da cristalinidade desejada
através de tratamento 1érmico, sob atmesfera de oxigénio,
que foram realizados a 550 °C e 1000 °C por 2 h. Para a
sintese das particulas de SnO, dopadas com as terras
raras, uma sclugfio aquosa do citrato das terras raras foi
preparada a partir de um nitrato das terras raras e dcido
gitrico com uma razdo molar dcido citrice:metal de 3:1. A
solugic aquosa do citrato das terras raras foi misturada
com a solugho aquesa do cilrato de estanhc com o
objetivo de se abter um nivel de dopagem de 5% em mol
em lodos o5 casos, ¢ portanto, misturadas nas quantidades
apropriadas. Etilenc glicol foi adicienado as solugdes de
citrato, com razdo méssica de 40:60 em relagic ao dcido
cftrico em ambas as misturas, para promover uma reagio
de pelimerizaghic. Depois de algumas horas de reagio em
temperatura entre 90°C e 120°C, a resina sélida foi
tratada em 300°C por 6 horas.

Os  precursores  poliméricos  foram  tratados
termicamente em duas etapas, inicialmente em 300°C por
6 horas para promover a pré-pirdlise, e entfio a vdrias
temperaturas por 2 horas para permitir que o material
arglinica fosse completamente eliminade e promover a
cristalizagio da fase SnOQ,.

A avalingiio dos catalisadores foi realizada em teste
microcatalftico seb pressdo atmostérica em 300°C em
fase gasosa. A mistura reacional foi composta de He (gds
de nrraste), metanol e acelona na propergio l:f em
velume. A mistura metanel e acetona foi introduzida na
linha reacional utilizando-se uma bemba de seringa e
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carreada através da mesma pelo gds de arraste com fluxg
de G0mi/min. A massa de catalisador utilizada foi de
100mg, com ativagic a 350°C durante 1 hora nas mesmag
condigGes. Os principais produtos foram identificados
por cromatografia gasosa, coluna capilar apolar (CBP1) ¢
deletor de ionizagdo de chama.

As medidas das dreas superficiais especificas (BET),
foram realizadas no equipamente da Quantachrome,
modelo Autosorh-1-C. Para a caracterizagiio por diftagie
de raios-X, [oi utilizado um difratémetro Siemens D500,
usando a radiagiio Ka do Cu e monocromador de grafile,

As medidas de espectroscopia Raman foram obtidag
no RFS/100 Bruker FT-Raman com um laser Nd:YVQ4,
com comprimento de onda de 1064 nm. A resolugio
espectral de 4 cm’. Medidas obtidas a temperatura
ambiente,

Hesultados e Discussdo

A difragiio de raios-X fol ntilizada para caracterizacfio
das fases existentes nos materiais obtidos, nanoparticulas
de Sn0, nio dopade (puro) ¢ dopado com 3% em mol de
Ce, Y e La, As amastras foram tratadas termicamente
durante duas horas nas seguintes temperaturas: 550, 700,
800, 900, 1000 ¢ 1100 °C, conforme Figura 1.

Os resultados de difragiio de raios-X para as amostrag
de 3n0, nio dopadas, calcinadas no intervalo de
temperatura de 530 a 1100 °C por 2 horas, Figora La,
indicam apenas a fase cassiterita {tetragonal).

Para as amostias dopadas com 5% de Ce, e tratadas até
1000 °C, a difragfio de rajos-X, Figura 1.b, mostra apenas
a fase cassiterita (tetragonal), indicando a formagio de
solugio sélida. Para a amostra caleinada em 1108 °C por
2 horas, observou-se a presenga de CeO,.

A andlise da amostra dopada com 5% de Y por
difraciio de raios-X, Figura |.c, mostra uma dinica fase até
800 °C, observando-se apenas a fase cassiterita
(tetragonal), indicando a formagdio de sclugao sélida. A
partir de 900 °C ocorre a segregagao de uma segunda fase
identificada como Sn,Y,0,.

Na Figura 1.d ostio expostos 0s padrdes de difragho de
taios-X para as amostras dopadas com 5% de La. Pode-se
observar que as amosiras sdo monofdsicas quando
tralados até 1000 °C, como no caso do $n0, dopado com
Ce, observando-se apenas a fase cassiterita (tetragonal),
indicando a formagio de solugiio sélida. Quando tratado o
1100 °C observa-se a segregaciio de uma segunda fase de
Sn,La,0,.

Analisando-se o padrio de difragho das amostras de
Sn0, dopadas obsetva-se que, em todos os casos, 08
picos apresentam-se alargados em relagfio aos picos
identificados eomo de difragfio das amostras ndo dopadas.

A partir dos dados de difragiio de raios-X observou-se
que os valores dos tamanhos médios dos cristalitos das
nanoparticulas, calculados pelo método de Rietveld @),
das amostras dopados com Ce, Y e La apresentaram-5¢
bem menotes que os valores para a amostra niio dopads,
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vide Tabcla
obtengiio  d

1, sugerindo que os dopantes possibilitam a
le particulas menores, Os tis dopantes

gpresentarnin comportamento semelhante com respoite ac

crescimento do grio, sendo que o Y e o La apresentam
comportamento idéntico.
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Figara 1. Padrio de diftagfio de raios-X das nanoparticulas de SnQ,: La) nfo dopadas; 19) dopadas com 5% de Ce; 1) dopadas com 5%
de Y; 1d) dopadas com 5% de La.

Os valores de drea superficial especifica (BET)

apresentado

s na Tabela | mostram wm decréscimo em

fungéo do aumento do tamanha de cristalito das amosttas,
decorrente do tratamento térmico,

Tabela 1, Caracterizagfio das amostras, 4rea superficial,
tamanho de eristalito,

Amostea SBET (m7g) Cristalito (A)

550* 1000# 550% 1000#
Nio dopada |24 8 1273 6595
Ce-500), 48 16 117,2 194,5
La-Sn0, 36 23 520 1463
Y-810, 63 17 52,2 143.4
* amostras calcinadas a 550 °C/2h.

# amoatras calcinadas a 1000 *G/2h,
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Resultados das andlises de DRX e anlise qualitativa
de espectroscopia de Foloemissiio do clétrons por raios X
(XPS) (4), sugerem que a medida em que aumenta a
temperatura de calcinagio das amostras de $nO, dopadas
com Ce, a presenga de CeQ, segregado na superficie da
amostta aumenta, Tal fenémeno pode promover diversos
efeitos cataliticos secund4rios na atividade e seletividade
do catalisador.

Sabe-se que no caso das amostras dopadas com Y e La
ccorre segregacio de estanatos {4}, isto pode indicar que
o Y estd no retfenle cristalino; {de forma semeclhante, o
La, ainda que o SnLa,Q, segregue em lemperatura
superior). No entante, quanta ao Ce, espera-se que esle
esteja na rede de forma diferents, uma vez que ocotre a
segregagic de CeQ, a0 invés de estanata,

Em adigfio acs dados obtidos por difragio de raios-X
as amosttas de 6xido de estanho dopadas com (etras raras
e nfio dopadas foram caracterizadas por espectroscopia
Raman, A Figura 2.a ¢ 2.b apresentam 05 espectros
Raman das amostras calcinadas a 550 e 1100 °C. A
andlise comparativa das bandas, mostra as bandas mais
intensas para as amostras tratadas a 1100 *C, o que indica
2 formagio de particulas nanocristalinas com maior
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tamanho de cristalito, A [Figura 2.8 mostra a
predomindncia de bandas caracterfsticas de efeilos de
supeficies (7). A figura 2b mostra uma  banda
pronunciada, em  aproximadaments 630 em’,
cotrespondendo ao modo A, & duas bandas em 773 e
472 cm” corespondendo  aos medos B, e E,
respectivamente, Estes rosultados estio de acordo com a
literatera (8), No espectro Raman da figura 2.b, foi
também observado que as conhiibuigBes dos efeitos de
superficie diminuiram com a mais alta temperatura de
calcinagiio,

Os perfis tipicos das bandas das amostras nic dopada ¢
dopada com Ce (ilustradas na figura 2.b), nfo sfo
semelhantes. C espectro Raman da amostra dopada com
Ce watada a 1100°C, mostra duas bandas adicionais em
401 e 491 cm”. Hstas modificagoes nos modos
vibracicnais podem estar relacionadas com os diferentes
estados eletrénicos promovidos pela segregaciio do CeQ,,
em tungiic do aumento da temperatura de calcinago.
Modificagies semelhanles no especlro Raman foram
reportadas por Cabot et al. {7}, o que indica a influéneia
do metal na estrutura do dxido de estasho, come fungio
do tratamento térmico sofrido pelo material,

(a) 8n0O,

. (b) SnO, - La

o (c}SnO, - Y

2 (d) 8n0, - Ce
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Figura 2. Espectros de Raman das nanoparticulas
de SnQ,dopadas com 5% de Y, 5% de Ce ¢ 5% de
La: 2.1 calcinadas a 550 *C/2h, 2.b calcinadas a
1100 °C/2h,
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Testes Calalfticos

Os resultados dos testes catalfticos, na reagfio de
condensaciio entre metanol e acetona (Esquetna 1), esifig
apresentados na Tabela 2. Foram submetidos ao teste,
catalisadorcs calcinados em 550 e 1000 °C. O tratamento
térmico e o emprego de dopantes aprosentaram clevada
influéneia na conversiio da acctona,

O catalisador  Y-SnO, calcinade em 5350 °C
proporcionou maior conversio do reagente (acetona)
dentre as amostras testadas, tal comportamento cortebors
com a maior drea supetficial obtida para esta amostra. Ag
calcinar {Y-8n0,) em 1000 *C ocorreu uma significativy
queda da drea superficial, porém a queda na conversio
catalitica ndo foi na mesma proporgio, destacandoe assim
a contribuigio do Y na atividade catalitica especifica.

\[( + CIOH —» /\[( . /\( v A

MvC MEC

Esquema 1: Reuglio de condensagfie, enlre a acetona e o
metanol, para a formagdo de  metilvinileetona (MVC),
meliletilcetony (MEC) o dlcaol isopropilico (AIP), como
produtes principais.

A amostra dopada com La apresentou o menor
decréscimo no valor da drea especffica, devido ao
fratamento térmico (1000 °C). No entanto a amostra
dopada com Ce {Ce-SnO,) apresentou elevado
decréscimo de drea especifica (compardvel ao SnQ, ndo
dopado) devido ao tratamento térmico imposto, porém
sua capacidade de conversdo manteve-se praticaments
inalterada, passando de 7,0 % para 6,2 % de conversio,
com um decréscimo de 33 % de d4rea especifica.
Destacando-se destc modo, a contribuigiio efetiva do Ce
na atividade catalitica especifica para o sistema Ce-SnO,,

Tabela 2. Conversdo catalftica da acetona, na temperalura
reacional de 300 °C, com os diferentes calalisadores,

Amosteas de SnO, Conversdo de Acetona (%)
| 350* 1000#

Nio dopada 2,10 0,53

Ce-5n0, 700 6.24

La-5n0, 8,40 5,39

Y-8u0, 12,57 4,82

* amosiras calcinadas a 580 %C/2h.
# amosteas calcinadas a 1000 °C/2h,
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A analise das principais subslancias formadas apés o
processo calalilico promovido pelas amostras a base de
gxido estanha, estio apresentados na labela 3, Contuda,
outros produtos da decomposigio da acetona e do
metanol, juntamente com produtos de condensagiio com
maicr massa molar ( > C) foram observados.

Tabela 3. Seletividade dos predutos formades, com os
difecentes catalisadores,

Amostra Seletividade (%)

MVC MEC AIP

550% | 10007 [ 550* | 1000" | 550% | 1000°

Nao dopada | 60,12 | 57,13 [4,26 0,0 14,58 (21,21

Ce-Sn0, 60,72 | 51,7 112,94 |965 (10,5 |16,25

La-Sn0, G208 | 61,00 | 14,37 | 12,91 | 11,56 | 15,12

Y-8n0, 58,33 160,62 | 17,73 | 724 [543 [26,83

* amostras caicinadas a 550 °C/2h,
# amostvas calcinadas a 1000 2G/2h.

As amostras de dxido de estanho dopadas e nio
dopadas, obtidas em dilerentes temperaturas de
calcinagio, apresentaram uma clevada seletividade para a
formagio do composto o, B insaturado, metilvinilcetona,
Qutros produtos evidenciados, tais como MEC & AIP, siio
também do grande interesse comercial -devido a suas
aplicagdes em processos de sfntese orginica. Conforme
os dados da Tabela 3, a produgiio de MEC & AIP, pode
ser influenciada também de acordo com as condigbes
térmicas de preparo da amostra e da composicio quimica.

Os valores de seletividade para MVC foram muito
proximos, exceto para a amostra Ce-SnQ, calcinada a
1000 “C. Este fato sugere que os mecanismos quimicos
que ocorrem nos sitios ativos (preferencinlinente sitios
bésicos) (6), € que guiam a formagieo da MVC, sio de
certa forma, sensiveis as modificagBes da superficie do
catalisador.

A amostra Y-SnQ, apresentou um acréscimo de
seletividade para MVC com o aumento da temperatura de
caleinagdio do material, além de v significative aumento
para AIP. O decréscimo da seletividade para MEC
(amestra ¥-Sn0,) foi acompanhado da menor formagio
de produtos secunddrios (produtos de craqueamento e de
condensagiio maiores que C). Indicando, deste modo,
que a formagiio de Sn,Y,0, (figura 1.c) na superficie da
partfcula, devide ao (ratamento térmico imposto,
promove melhoras nas propriedades catalfticas desta
amostra, apesar da menor capacidade de conversio
apresentada em relagfio aos demais dopantes,

Menor varlagdo de seletividade reacional devido no
lratamento térmico, foi observado para a amostra La-
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5n0,, fato estc que se relaciona com os resullados de
DRX, onde foi observado que o tratamente térmico até
1000 “C nfo promoveu a formagao de Sn,l.a,0,, portanto,
niio modificandc significativamente as propriedades do
catalisador.

A amoslira Ce-Sn0, apresentou uma gueda significativa
na scletividade para MVC, devido ao acréscimo da
temperatura de calcinagio, apesar de manter praticamente
inalterada a capacidade de conversio da acetona, No
entanto foi cbservado wn acrdscimo de subprodutos
reacionais. Estn significaliva mudanga de seletividade
pode estar relacionada comn a variagfio da composigiio da
superficie da particula, observada por DRX, devido ao
tratamento térmico,

Neste trabalho foram apresentades os resultados
alcangados com amostras nanoestruturadas a base de
Gxido de estanho dopadas com as tereas raras Y, La e Ce,
em diferentes temperaturas de calcinagio, na reagfio de
condensagiv entre metancl e acetona. A formagio de
solugbes sdlidas de Sn,Y, 0, e de Sn,La,0,, devido ao
aumente da temperatura de calcinagio, o Sn0,-CeO,,
modificatam sensivelmente o comportamento destes
malerials frente ao desempenho catalftico, principalmente
deste 1ltimo, com CecQ), segregado na superficic da
amostra. Contudo, foram observados elevados valores de
scletividade para formagfic da MVC, em todas as
amostras. Outres produtos tais como dlcool isopropilico ¢
a metil otil cetona podem ser obtidos a partir deste
processo catalitico, com seletividade menot, porem muite
sensivels ao tipo de catalisador.

Conclustes

QO emprego de catalisadores nanoparticulades, a base
de 6xido dc cstanho dopados & nao dopados com as terras
raras Y, La, e Ce apresentaram resultados promissores na
reagho de condensagiio entre o metanal e a acetona , para
obtengo ptincipalmente do compostos o, f§ insaturado
(metilvinilcetona). O emprego dos dopantes propiciou a
obtengo de particulas de tamanho inferior, um acréscimo
na capacidade de conversio, porém merece destaque a
seletividade obtida principalmente para a
metilvinilcetona, através da inferior quantidade de
subprodutos,
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Resumo-Abstract

Foram sintctizados nanocompdsitos de polimeros com zedlitas, a partir de pirrol, anilina e bisfenol-A-co-epicloridrina em
zeblita Y trocada com cobre, € nas formas sédica e dcida, respectivamente. Para o compdésite CuY/Ppy (Ppy = polipirrol}, a
caracterizagio por RPE mostrou forte depend@ncia da polimerizagfo com tempo de reacfio. Q sinal de RPE do radical
polipirrol {g = 2,0028) sugere tratar-s¢ de um polaron, ou radical cdtion, come mostrado pela dependéncia inversa da largura
de linha com a temperatyra, O nanocompdsito PanY (Pan = polianilina) foi caracterizado por FTIR, que apresentou as
bandas caracterfsticas (1506, 1593 cm''}, A caraclerizagio por RPE {g = 2,0032) mostrou a formagdo de um radical orgénico
do polfmero em sua forma niio dopada (forma bésica), isto &, nfio condutora. Os espectros de FTIR e andlises térmicas coma
DSC e TGA de PBEY indicam que ocorre uma forte interagho entre matriz orghnica e inorginica..

Polymer-zeolite nanocomposites were synthesized from pyrrole, aniline and poly-bisphenol-A-co-epichlaridrine in Cu-,
sodium and proton-exchanged Y zeolite, respectively, The characterization by EPR of CuY/Ppy (Fpy = polypirrole) showed
a strong dependence of polymerization on time. The EPR signal of the Ppy organic radical (g = 2,0028) is assigned 1o a
polaron (cation radical), as indicated by the inverse dependence of the linewidth with the temperature. For the Pan’Y
nanccompositc (Pan = polyaniline) the FTIR spectrum displayed characteristic bands at 1506 and 1593 cm’’. The EPR
spetrum of PanY showed a single line (g = 2,0032), characteristic of the non-doped (and hence non-conducting) polymer.
The FTIR and thermal analysis (DSC and DTA) of PBEY indicated a strong interaction between the organic and inorganic
matrices.

introducido catalisadores nos cletrodos e eletrélito das CC, O material

O estado do Rio de Janeiro possui boa reserva de gds nanocempdsito é mais leve que o grafite mundialments
natural ¢ a politica atwal de algumas empresas da utilizado em CC, permitindo ampliar sua gama de
industria de petréleo e gis é diversificar sua aplicagfio em nplicagBes, de estaciondrias para méveis e portdteis.

peucos anos. Dentre as dreas de interesse encontram-se as
Células a Combustivel (CC), que utilizam a combinagio
do oxigénio do ar com o hidrogénio gerado na reforma
catalitica do gds natural para gerar energia elétrica, O
estudo de CC [1] e, em especial, de novos tateriais para
sua concepgio de modo a produzir energia com custos
razodveis para aplicagBes estaciondrias e veiculates,
assim como aumentar sua eficifncia, tem sido a mola
propulsora dos projetos desenvolvidos na drea [2].
Portanto, ¢ proposto neste trabalho o estudo de
nanocompdsitos de zedlitas com polimeros, Pretende-se
obter materiais a setem aplicades como suportes para
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Neste trabalho foram preparados e caracterizados por
diversas téenicas nanocompdsitos de polimero e zedlita
Y, a pattir de pirrol, anilina e um compdsito polibisfenol-
A-co-epicloridrina.

Experimental

Preparagio de nanocompdsitos zedlita/polimero:

A zedlita Y utilizada foi doada pela PETROBRAS,
possui drea de 728 m¥g e a seguinte composigio: 8i0,:
65,9 %, ALO, 20 %, Na,G: 13,1 % (razéio SifAl molar:
2.8).
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A polimerizagio do pirrol (Merck) fol dividida em 2
etapas:

Preparagéo do mairiz hospedelra; A zedlila Y trocada
com Cobre (I} foi utilizada como matriz hospedeira da
polimerizagfo, para tal, a zedlita Y s6dica, NaY foi
adicionada a wma solugiio de CuSO, (em proporgdes
csiequiométricas) sob agitagio durante 24h . A zedlita
CuY cbtida foi filtrada, lavada e seca a temperatura de
300 °C por 24h.

Polimerizacgo do pirrol; A insergiio do pirrol nos
canais zecliticos foi realizada com uma solugio 8% (v/v)
do pirrol em acelonitrila utilizando a zedlita CuY como
matriz hospedeira em atmosfera de Argénio sece,

Polimerizagdo do aniling: O nanocomp6sito de zeélita
Y com polianilina foi obtido pela oxidegfio do fon
anillnio intrazeolitico por persulfato de ambnio a 273 K
por duas horas e deixando a temperatura aumentar a 298
K durante doze horas. O anilinio foi inserido na zedlita
por troca dos fons sédio com clorete de anilinio, seguindo
metodologia cldssica  de troca i6nica. O cloreto de
anilinic foi preparade berbulhando-se dcido cloridrico
anidro em uma sclugio de anilina em éter, sendo
posteriomente filtrado [3].

Preporagiie do compdsito zedfita-polibisfenal-A-co-
epictoridring: As amostras foram obtidas pela adigio de
uma suspensiic da zedlita (trocada com amdnio} a uma
selugdo de PBE em acctona, sob agitagio e aquecimento
durante 6h. Os filmes foram obtidos por casting pela
deposigiio da solugio sobre lAminas de microscépio com
evaporagio do solvente sob vdcuo até pese conslante.
Foram utilizadas diferentes concentragdes de zeélita: 2,
10, 20, 30 & 40 % em massa. Os filmes assim obtidos
foram caracterizados por FTIR (Nicelet 760 Magna IR}
com resolugiio de | cm”, utilizando-se pastilhas de Csl,

Resuitados e Discussio

Estade do cobre no amblente do nanocompdsito
zeglita-polipireel: como mostrado na Figura | o espectro
de RPE (Bruker ESP-380 FT — EPR) da ze6lita Y trocada
com Cu(ll) apresenta uma linha simétrica, em g ~ 2,2,
caracterfstica do complexo {Cu(HEOJE]“. [4] O formato
desta linha & pouco alterado pela reagiio com pirrol por 24
horas, o que pode ser atribuido A presenga de moléculas
de dgua na esfera de coordenagfio do Cu(l). De fato, o
espectro da amostra mantida em dessecador por cerca de
15 dias apresenton perfil caracterfstico de Cu(ll) em
ambients de simetrla axial, com resolugfo das guatro
linhas da regifie paralela, permitindo a estimagdo dos
pardmetros espectrais, como mostrado na Tabela 1.,

Essa observagiio sugere que a diminuigio da
quantidade de 4dgua no sistema leva a uma menor
mebilidade dos fons cobre no ambiente da zeblita, a
semelhanga do comportamento abservado para resinas de
troca idnica. [5] Além disso, nio foi detectado o sinal do
radical caracterfstico do polipirrol (g = 2,0028),
sugerinde que essas condigdes de prepatagho sdo
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inadequadas ou possivelmente néic houve lempo pag
uma formagio de uma massa polimérica detectdvel oy
RPE. O espectro de RPE da amostra preparada pely
reagio com pirrol por 140 horas revelou um espectrg
anisotrépico com perfil tpico de Cu(ll) cm simetria axial,
além de uma linha isotrdpica em g = 2,0028. Uma anslige
detalhada desse espsctro mostrou gue de fato trata-se dy
superposigéio -dos cspectros de duas espécies de Cu{lny
distintas, além de resquicios da linha isotrdpica do cétion
Cu(Il) hexaidratado, Os parimetros espectrais de uma das
espécics fornm estimados (Tabela 1), mas a baixa
intensicade do sinal da segunda espécie impediu 2 andlise
criteriosa de seu espectro, O espectro da amostra mantidy
em dessecador por cerca de uma semana apresentg
somente um conjunto de linhas, sugerindo Lratar-se o
sepunda  espécie, de baixa concentragio, de um
intermedidrio que contém moléculas de dgua na csfera de
coordenagio do cobre. F interessante notar que os valores
de g e de A sdo tipicos de compostos de Cu{ll} com
ligantes oxigenados, [6] e que mesmo medidas feitas
100 K ndo detectaram interagfics superiperfinas com
nicleos de nitrogénio, sugerindo que os complexos de
cobre encontram-se ligados de alguma forma 2 estrutura
da zedlila, mas nfio interagem com os nilrog@nios do
polipirrol, Esse resultado fol observado também para a
zedlita mordenita. [7)

F T cuy \\/—— 7]
i CuYPpyl |
e .
| CuyPpy2 \ [ e i
i
CuYPpy2a —W\/ I ) 1
2000 zalun " aoloo 3§m -1uluu
Caimpo Magndtice [Gauss]

Tigura 1, Espectros de RPE da zedliia CuY, zedlita
CuY/polipitrol com 24h (CuYPpy1), com 140h (CuYPpy2) e
seco sobre PO, (CuYPpyZa).

Tabela L. Medidas de RPE para os nanocompdsitos com
Palipitrol e Polianilina,

Medidas de Zeolitad Polipirrol Zedlita/ Polianilina
RPE
Cu™ Radical Radical
A, (BH,) -
A 118 (7.5 {d4.4)
E,iBL 2,38, 2,06 - -
£ o - 2,0028 2,0032
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Estudo do sinal do radical argdnico: como discutido
prevemente, as condigdes de sftese sfio fundamentais na
ohtengdo do polipirrol no  ambiente  zeolftico. Por
exemplo, na reagho conduzida por 24 horas a formag#io
de polipimrol ndo  foi evidenciada por métodos
espectrosedpicos, apesar do sélido [ormado apresentar a
coloragio  caracteristica  do polimere. J& na reagiio
conduzida em 140 horas, a formagiio do polimero foi
detectada por RPE, © espectro ablido a 300 K consiste do
pma Gnica [inha isotrdpica em g = 2,0028, com largura de
7,5 Gauss, Além disso, a largura da linha no especiro
oblida 2 100 K foi de 10 Gauss, ou scja, hd uma relagiio
inversa entre (emperatura o largura de linha, caracterfstica
do movimento e spins assistido por fSnons. [8] Para
verificar a natureza dos spins que originam a linha de
RPE, foi realizade um experimento de saturagio por
poténcia de microondas, que consiste da obtenglio do
espectro em diferentes niveis de poténeia. Um grifico da
intensidade da linha de RPE {dy"/dH) contra a atenuagfio
medida indireta do inverso da poténcia) € o chamado
perfil de saturagiio, e estd relacionado com o tempo de
relaxagio spin — rede (T,) do radical. De uma forma geral,
quanto maior a mobilidade dos spins, no caso de
materiais condutores, ou quanto maior a disponibilidade
de modos de vibragio com cnergia apropriada (fdnons)
1o entorno do radical, mais efetiva a relaxagio o maior 2
poténcia onde ocotrerd a saturagio. No caso de isolantes
ou semicondutores, observa-se o contrdrio. Como
mostrado na Figura 2, mesmo aplicando a maior poténcia
disponivel no espectibmetro o radical do polipirrel nia
salura, o que € indicativo de mobilidade do radical.

—o— CUY/Ppy2
—s— Pany

] \\“\.\"\‘\_\

I,
[ oS
ey

0 1 @ 0 a0 50
Alenuvagio [d8]
Flgura 2. Curvas de saturagho por poténcia de microondas

para CuY/Ppy2 e PanY.

Estudo  do  nanecompdsite  zedlita-polianiling: O
produto  obtido foi primeiraments analisado por
espectroscopia infravermelho. Os espectros das diferentes
zedlitas empregadas neste trabalho ¢ do nanocompdsito
zeélita/polianilina (PanY) sfio mostrados na Figura 3
(FTIR), As bandas em 1410 ¢ 1455 em™ que aparecem no
nanocompdsite {(espectre D) siio caracteristicas da
presenca de fons amdnio dentro da ze6lita em dois sftios

Adiciés do 12° Cangresse Brositeiro de Catdlise

diferentes, come pode ser comprovado pelo espectra da
INH4Y (espectro B). A banda em 1506 em” € atribuida ao
estiramento do grupo N-anct aromético-N da polianilina ¢
a banda et 1593 cm” ¢ caractorfstica do estiramento do
grupo N-snel quinolinico-N [$]. Bssas duas (ltimas
bandas sio caracterfsticas da forma niio dopada da
Emeraldina, estado de oxidagio da polianilina que
corresponde & sua forma condutora, sendo que na forma
dopada estas enconham-ss em 1496 e 1581 em’,
respectivamente [10]. O desaparecimento do pico em
1492 cm’, caracterfstico do estiramento da ligagio N-H
do anilfnio, que aparece no espectro da zedlila trocada
com anilinio , ou AnY, (espectro C), mostra o consuimo
do mondmero.

A caracierizagio do  produto  por ressondncia
paramagnética eletrnica mostrou um dnico sinal em g =
2,0032, com 14,4 Gauss de largura de linha. Estes
patdmetros espectrais sfio caracterfsticos da polianilina
encapsulada em sua forma nfio dopada, [11, 12] Além
disso, de acorde com o valor de g, o radical estd
localizado predominantemente no anel aromdtico. Comeo
mostrado na Figura 2, o sinal de RPE deste radical satura
em altas poténcias, ao contririo do radical do pelipirrel,

1410
| s sl o
/\ 1492
| 1652 c

« \\”’JL—\—»-—/‘"’

g2 |

§ 1410

g 1452

£ 1L
_ /\\U e

N =
1700 IB‘UO 15‘00 MI[\U " ISIUG

Numero da onda {cm™)
Figura 3. Espectros.de FIIR da zedlita Y na forma sddica {A);
zedlitn Y wocada com aménio (B); zedlita Y trecada com
anilmio {C); nanccompdsito zedlita-polianilina (D).

Estude  de  compdsito  zedlita-polibisfenol-A-co-
epicloridring:  foi ‘aplicado um procedimento  de
deconvolugiic em fungbes primitivas lorentzianas para
avaliaggo do comportamento espectroscépico do grupo
hidroxila, do PBE, As dreas obtidas foram normalizadas
e as contribvigbes relativas das diferentes formas
associadas a cstas.

As - amostras foram caracterizacdas por
Termogravimetria {TGA}, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10°C.min” entre 30 ¢ 1000°C. A andlise
de calorimetria diferencial de varredura (DSC}), de -30 a
150°C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™,
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Na Figurn 4 encontram-se as ourvas de andlise
termogravimétrica {TGA) pata os compdsitos obtidos.

Pode-se perceber uma alteragio nas curvas de TGA das
amostras com a concentragiio de zeblita. Para o filme
PBE/zedlita2%, a decomposigio apresenta duas etapas
distintas.

Massa (%)

——— T ——
[ 200 400 BOG 800 1000
Temperatura {"C)
Figura 4, Curvas de TGA dos compésitos PBEY.

Para as amostras contendo de 10 a 30% de sdlido
inorginico a curva de TGA exibe apenas uma etapa de
decomposigfo, indicando uma interagio forte enire o
PBE e a zedlita Y,

O PBE & um polimero niio cristalino com Tg a 32 °C.
Na Tabela 2 encontram-se os dades de Tg (temperatura
de transigio viirea) obtidos do estudo peor calorimetria
diferencial de varredura & de Td (temperatura de infcio da
decomposigiio no TGA) em funglio da cencentragio de
zedlila Y no compésito.

Tahbela 2, Dependéncia de Tg e Td com a concentragio de
zedlita Y no compésito.

Zodlita Y Tg (oC) Td (oC)
(%)
i} 32 196
2 45 223
10 47 223
20 39 234
30 39 251
40 G2 340

O aumento da Tg de 32 para 62°C indica uma interagio
forte entre o PBE e a zedlita Y e revela nma maior rigidez
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das cadeias, provavelmente responsdvel pelo aumento gy
temperatura de infcio da dccomposigio, de 196 parg
340°C, Com relagdo A estabilidade (énmica, g
propricdades da matriz se¢ mostraram  adequadas
aplicagio a que se destinam.

Qs espectros  vibracienais no  infravermelhg
apresentatam bandas na regiio do estiramento OH, dg
3800 a 3100 ¢m” atribufdas ao PBE e aos compésilog
PBE/zedlita {(PBEY), em diferentes composigies da
NHAY no filme. Foram feitas decenvolugies om fungges
lorentziahas  para o banda do  estiramento O,
considerando duas contribuig@es para essa banda, uma ¢y
forma “ligada”, em interagio dipolo-dipolo e outra dq
forma “livie”, Observa-se um aumento da fragio
espectroscdpica da  forma livee do  grupo  QH,
concomilante a0 sumento da composigiio da zedlita ng
filme. Os cstudos de FTIR indicam que o PBE puro, que
apresenta uwm grande nimero de espécies dimerizadas,
passa a interagir com a zelila, liberando umg
considerdvel fragio dos grupos OH, o que induz o
aumento da fragio espectroscopicamente livre do grupo.

Tumnbém foram feitos espectros far-FTIR para ag
mesmas amosiras, As vibraghes dos cdtions na zeélit
participam na laixa espectral de 20 a 250 em” para todos
o0s sftios dos cdlions e acoplam com os movimentos do
reticulo a baixa freqiiéneia [13]. Dois picos com mdximos
em 210 ¢ 230 om’ aparccem na amosira analisada,
Quando a zedlita na composigio 2% em massa §
adicionada ao PBE, o pico a 230 cm' diminui de
intensidade, € para concentragBes maiores ambos 0s picos
tém sua intensidade diminuida. Para concentragfes
maiores que 10% de zedlita estes picos niio sio mais
observados.

As alteragBes nos espectros tanto do PBE quanto da
zedlita indicam que fortes interagfes entre a fase orgdnica
e inorgdnica devem ccorrer nas Amosiras, WINa vez que
deslocamentos e alterages nas intensidades dos picos sio
decorrentes da alteragio do ambiente quimico

Conclusées

Foram preparades e caracterizados compésitos de
zedlita e polfmeros. Para o compésitc CuY/Ppy, a
caracterizagiio por RPE mostrou que a polimerizagdo &
dependente do tempo de reagfio. A andlise do sinal de
RPE do radical polipirrol sugere tratar-se de um polaron,
ou radical cdtion, como mostrade pela depend@ncia
invetsa da largura de linha com a lemperatura, A largwra
desta finha indica forte interagio dipelar com a matriz
zedlita,

Para a polianilina, pode-se comprovar o sucesso da
sintese pela andlise dos espectros de FTIR. A
caracterizagiio por RPE mostrou a formagfio de um
radical orginico, e indica que o polimero estd na sud
forma nfio dopada (forma bdsica), ¢, portanto, nio
condutora.
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com o PBE podemos concluir que obtivemos
msultndos satisfatérios, pelas andlises de FTIR e andlises
térmicas como SC ¢ TGA, indicando que ocorre uma
forte interagho entre matriz orginica e inorglinica.
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Preparo de Membranas de Carbono Anisotrépicas como Suporte
para Membranas Cataliticas
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' Resumo-Abstract )

Neste traballio, estudou-sc a preparagio de membranas de poli(éter imida) para a separagio de gases e a infludneia do
glicercl como aditivo nas caracterfsticas finais da fibra oca ¢ em sua estabilidade térmica, para subseqiente tratamento de
pirélise, Investigoti-se a influéncla dos parimetros de flagdo na morfologia da membrana ¢ em suas caracterfsticas de
permeago de gases. As morfologins das membranas foram observadas por microscopia eletrdnica de varredura. Para a
extragio do glicerol residual, as fibms foram aquecidas a 100°C em dgua; oblend0-§e uma remogdo de cerca de 3% para
menos de 1%p/p, segunde caracterizagio por andlise térmica. O estude permitiu solecionar condigfes adequadas a produgiio
de fibras ocas com seletividades adequadas para a separagdo de gés.

The preparation of polyetherimide membranes for gas separation and the glycerol influengc on the final fiber
characleristics and thermostability, for further use as carbon membrane precursor, are described in this work. The influence
of spinning parameters on the membrane morphology and gas selectivity was investigated. Thelmembrﬂncs motphologics
were observed by scanning slectron microscopy. For the removal of the residual glycerol, the fibers were kept in boiling
water diminishing the glycerol content, from about 3wt,% to less than 1wi.%, according to the fibers thermoanalysis. The
results of this wotk allow to determine suitable conditions for preparing polyimide hollow fibers with selectivity for gas

saparation and eapable to form carbon membranes.

introdugéo

A utilizagfio de membranas em reatores cataliticos
apresenta-se como plternativa para aumento da conversiio
e scletividade, além da minimizagio de custos de
operagio, Para reatores de membranas calaliticas as
fungbes de reagio e de separagdc so exercidas pela
membrana {1},

Os processos cataliticos heterogéneos, na sua maioria,
pcorrem o temperaturas superiotes 8 200°C, exigindo
estabilidade térmica das membranas utilizadas (2,3,4).
Membranas para aplicagiio em reatores podem  ser
metdlicas, dxidas ¢ de cartbono, cada gual com seu
métoda de obtengiio distinto, devendo apresentar boas
propriedades de separagio de gases parn justiticar sua
utilizagho.

Membranas de carbono podem ser obtidas pela pirdlise
controlada de membranas de polfmeros orgénicos sob
almosfera inerte. Sua prineipal vantagem & a flexibilidade
do processo de preparagio, podendo-se, com pequenas
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modificagBes no preparo, obter grande variagic nas
propriedades das membzranas (1).

Para se obter membranas apresentando transports
seletivo & gases, € necessério o controle da morfologia da
membrana  poliméricn precursora, que podem ser
produzidas planas ou como fibras ocas. As membranas
tipo fibra oca possuem a vantagem de serem
autossuportadas ¢ de apresentarem alta densidade de
empacotamento (5).

O método mais flexivel para a obtengiio de membranas
é a inversfio de fases. No preparo de membranas pot
inversio de fases utilizando-se a técnica de precipitago
por imersfio, a solugfio polimérica € submersa em um
banho de precipitagio, que consiste em um ndo solvente
para o polimero (5). As membranas para a separagio de
gds assim obtidas devem possuir uma pele densa gue
fornega a seletividade necessdria, porém que seja fina o
suficients para minimizar a resisténcia no transporte. Para
a oblengfio deste tipo de membranas Van't Hof {6) ¢ Li
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(7) propuseram a téenica de extrusfio wripla, onde a
solugio polimérica passa por uma extrusora, cuja segio
iransversal estd ilustrada na Figura 1, que & composta de
185 oriffcios conc@ntricos e € submersa e um banhe de
pfio solvente (segundo banbo). No orificie mais externo,
flui wma mistura de solvente e ndo solvente {liquido
jnterno}. No segundo arificio, flui a solugio polimérica;
gnquanto, no outro, flui o Ilfquido externo, distinto do
liquido do segundo banho, que consiste também em ym
panho de niio solvente (primeiro banho) que favorece a
formagfo de uma pele densa (7). A obtengiio de uma pele
fina ¢ densa na membrana ocotre devido & baixa interagiio
entre o solvente ¢ o liquido do primeire banhoe, o que leva
3 precipitagiio com atrase na supetflcic ¢ a um anmento
1a concentragiio de polimere na camada mals externa da
fibra, formando uma pele densa, seguida de precipitagio
instantinea na subcamada, gerando um suporte de
porosidade. elovada, devide & alta interagiio do solvente
com o liquido do segundo banho. A superficie, que j4 s
apresenta concentrada em pelfmero, tende a solidificar-se,
enquanto, a subcamada & levada a separagfio de fases,
resuitando em uma estrutura aberta (5).

Figura 1. Representaghio esquemdtica da pona de uma
sxtrusora tripla,

As membranas de carbono podetn ser obtidas o partir
da pirélise de membranas de diversos politmeros. As
polidimidas) tm sido estudadas como membranas
precutsoras em aplicagdies como a separagiio de gases (8,
9, 10, i1, 12) e investigadas para utilizagio cm rcatores
(13) Por exemplo, Itoh ¢ Haraya (13) utilizaram
membranas de carbono obtidas a partir da pirdlise de
fibras ocas de poli(imidas) para a reagio de
desidrogenagiio de cicloexano a benzeno. A penmengio
meferencial de hidrog8nio favoreceu a reagio de
desidrogenagiio, deslocando o equilibrio.

Neste trabalho, fol otimizado o preparo de fibras ocas
de poli(éter imida) precursoras de membranas de carbono,
que serfio utilizadas na remogAo de hidrogénio em
realores cataliticos, bem como suporte para a depesiciio
de fina camada metélica catalitica.

CHy
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Flgura 2 Férmula estrutural da poli(éter imida), ULTEM®,
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Experimenial

Prepare de Membrana Polimérica,

Fibras ocas foram preparades utilizando-se poli(éter
imida) - PEI (Ultem, G.E.), e glicerol (Vetec), como
modificador de viscosidade. O solvente foi N-metil-2-
plrrolidona, NMP (Aldrich). Agua destilada foi utilizada
como segundo banho de precipitagio e em misturas com
NMP come lguide interno durante a fiagio. Glicerol
(Vetec) foi utilizado como lquido externo em algumas
condiges de fiagho. Todos os lquidos orginicos foram
secos com peneiras moleculares calcinadas a 350°C por
duaz horas. A concentragio da solugiio polimérica fol de
27% p/p de PEI ¢ 9,5% p/p do glicerol,

Durante a fiagio, a solugfio polimérica aquecida acima
de 60°C passou sob pressfo pela extrusora, por onde
também eram bombeados os lfquidos iuterno ¢ externo. A
disténcia entre a extrusora e o segundo banho de
precipitagio variou ontie § & [Scm, Apds a flagio, as
membranas foram mantidas em dgwa a 60°C para a
remogio do sclvente residual. O méfode de troca de
liquidos (6} (etanol e hexano) foi utilizado para evitar o
colapso dos poros durante a secagem.

Extragdo de Glicerol da Fibra Polimérica.

Apds a fagiic e a remoglio do solvente residual,
algumas fibras ac invés de passarem pela troca de
solventas foram mantidas em Agua a 100°C para extragio
de glicerol ainda contido na matriz polimérica, A cada
duas hovas foram retivadas amostras que, apds estarem
secas, foram caracterizadas por termogravimetria para se
obter sen teor de glicerol.

Caracterizaedo.

Para caracterizago da  poli(ter imida) e das
membranas poliméricas apds a extragfio do glicerol,
utilizou-se um equipamento de andlise térmica (TG8110
em TAS100, RIGAKU) sob fluxe de N, e aquecimento de
10°C/min até 600°C.

As morfologias das fibras de carbono foram
ohservadas por microscopia eletrbnica de varredura,
MEV, (JSM-5300, JEOL), apds metalizagdo com ouro
(JFC-1500, JEOL).

As permceabilidades das fibras ocas guanto a N, e CO,
foram calculadas a partir de medidas de vazdo de gds
permeado (5), A célula de permeacgio era pressurizada, o
gis permeado passava por um medidor de volume.
Quando ¢ fluxe permeade era baixo, o gis permeado era
coletadc em um volume calibrado, previamente
evacuado, e conectade & um transdutor de pressao.
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Resultados e Discussao
Estidlo da Morfologia das Fibras Peliméricas.

As membranas poliméricas foram  preparadas  por
fiagao 1imida utilizando a iécnica de inversfic de fases,
Neste caso, a inversfio de fases por imersfo-precipitagio
foi associada com a inversdo térmica, uma vez que a
soluglo original apresentava-se estdvel somente acima de
50°C, tendo a sclugfo sido aquecida durante a fiagio. A
PEI foi escolhida como o polimero base para a formagiio
da fibra, principalmente por suas caracterfsticas de
resisténcia térmica ¢ quimica. Utilizou-se glicerol coma
aditivo, para obter um controle do tamanho de poros. As
cendigbes de fiagéio estio na Tabela 1.

Tabela 1 Condigdes experitnentais utilizadas u fiagfo de
membranas de PEL/glicerol,

Liquido Liquido | Temperstura
Condigho Lntermna Externa  [de Tangue de
AgunlNMP Solugio (°Cy
(%p/p)
1A 10040 Nfa 60
1B 100/0 Gicero] 60
2A 50730 Nio 30
2B 30750 Gliceral 0
A 20/80 Nio 0
3B 20/80 Glicerol 0

Composigéo da solugiio (%p/p); PEVglicerol = 2779,5;
Distancla extrusora/2” banho = 10cm; Vazao do liquldo Interno =
2mi/min,

Segundo Li (7), a utilizagio de glicerol come aditivo
na solugéio polimérica auxilia no ajuste da viscosidade da
solugio, e gera membranas que se caracterizam por uma
estrutura de células fechadas. Por isse, gliccral foi
escolhido, neste trabalho, como aditivo para a formagdo
das fibras ocas. A estrutura de células fechadas pode ser
observada nas micrografias de maior aumento das Figuras
3,4e5.

1A

1B

100 X 5000 X
Figura 3. Micrografia da segfio transversal das fibras e da seglio
transversal proximo b superficie externa, preparadas nas
condigdies 1A e 1B da Tabela 1,

Andais do 12° Congresyo Brasileiro de Cardlise

Glicerol tambémn foi escolhido come primeiro bankg
pois, devido a sua elevada viscosidade, favorecy .{
redugfio da taxa de transferéncia de mussa com a solugig
fazendo com que ocorra precipitagic com alrasg Ila:
parede cxtemna da fibra, densificando a regifio Poximg 3
superficie externa (Figuras 3, 4 ¢ §). Fntretanto, Segundy
Li (7), a presenga de pequenas quantidades de fgyg 1o
liquido externo siio suficientes para induzir a Precipitags,
instantdnea; por isso, o glicerol wiilizado foi secq com
peneiras moleculares, uma vez que apresenta Brande
hidrofilicidade. A elevada viscosidade do glicerot
também torna dificil o controle do tempo de contatg entre
a solugio polimérica e o primeiro banho, pois esee
pemancce aderido mesmo apds a imersdo da fibr 1o

segundo banho. Porlanto, a influéneia da variagin gy -

distéincia (5-15cm} entre a extrusora € o segundo banhg
de precipitagio ndo foi significativa na morfologia dyg
membranas. Logo s&o apresentados apenas os resulladps
com distincia i jdria de 10cm.

100 X 5000 X
Figura 4. Micrografia da segio lransvessal das fibras ¢ da seqlle
teansversal proximo A superficie  externa, preparadas nag
condigbes 2A ¢ 2B da Tabela 1,

As fibras 1A, 1B, 2A e 2B, Figuras 3 ¢ 4, apreserlam
macrovazios que crescem do intertor para o exterior dg
membrana, o que indica uma maior resistdncia )
transferéncia de massa entre a solugiio e o Hauido interne
devido 4 precipitagiio instantinea da paredo interns da
fibra. HA uma quantidade maior de macroporos nas
membianas obtidas pela exttusiio tripla (2B & 3B), uma
vez que a parede externa tem precipitagio com atraso e a
solugiio se mantém estdvel por mais tempo, permitindo
um maior crescimento dos macrovazios,

Como a parede das fibras 1A e 1B sio mais espessas
que as das 2A e 2B, tem-se dificuldade em se comparar
os efeitos da variagio da concentragho de NMP ne
liquido interno de O para 50%p/p. Porém, a quantidade de
dgua no Hquide interno ainda & suficiente para que a
precipitagio da parede interna da fibra continue sendo
instantdnea, conforme ohservado pot  medidas de
transmitdncia de luz (5). Entretanto o aumento da
concentragic de NMP, 80%NMPp/p, foi efetive na
remogiio dos macrovazios das fibras 3A e 3B, Figura 5. A
grande concentragiio de solvente no Ifquido intemo
ocasionou redugiio na resisténcia A transferdncia de massa
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liquide interne e a solugiio polimérica. A auséncia
crovazios ¢ fundamental, pois, apesar de uma

entre @

g . Vs
dn rede com menor porosidade aumentar a resisténcia it

rencia de massa, hi wm aumento na resisténeia

cfnica da membrana pirolisada, j8 que durante a
“!:6“53 hd uma redugio do volume da parede e um
mlji'l\cn‘o no volunie dos macrovazies (14

mlllsfc

75X 1000 X

Flgura 5. Microgralia da seglio transversal dus fibras ¢ da seglie
jnsversal préximo ¥ superficie externa, preparadas nas
condigBes 3A e 3B da Tabela 1.

Na membrana 3A, Figura 5, hd deformagio do
eifmetro interno da fibra, chamado de “die-swell”,
devido a expansiio viscoeldstica da solugho polimérica e
precipitagiio instantinea (5). Quando a precipitagio &
mals lenta na regifio externa da fibra, como na membrana
1B, hd wma melhor acomodagiio das tensdes cxistentes
giminuindo o efeito de “die-swell” (5).

Mas fibras obtidas pela extrusfio simples (sem Hgnide
wiemo — 1A, 2A e 3A), siio observados poros maiores
e os das fibras por extrusdo tripla (1B, 2B, 3B).
Prézimo A superficie externa, a redugiio do tamanhe de
poros € conseqiiéncia da precipilagiio com atraso que
pennite aumento da concentragio de polfmero na solugio
pdxima & parede externa antes da precipitagio. Além
disso, a fibra obtida por extrusdo simples tem sua
penngabilidade a gases maior em duas ordens de
poandeza que a da obtida por extrusdio tripla, como
observado pelos valores de permeabilidade da fibra 2A,
Tabela 2. A seletividade da fibra 2B se apresenta
wdequada para a sua utilizagio na separagfio de gases.

Tbela 2, Permeabilidades e Seletividades das membranas,
pieparadas nas condigdes da Tabela 1, a N, ¢ CO,.

2
Meabrana |10 %ew® e LemHg ) o 0fem® om s emHg !y

\‘ P/1-N, P/1-CO, COyN,

~ah 730 - -
8 22 87 40

Bxtragdlo de Glicerol das Fibras Poliméricas.

" Apesar de o glicerol ser sohivel no banho de ndo
selvente, parte desse é mantida na fase sélida, afetando as
‘propriedades finais da fibra, em particular sua resisténcia
Krnica, A presenga de glicerol faz com que haja
tscoamento da fibra durante o processe de pirélise,

_--ﬂmrim tlo 12° Congresso Brasitetro de Catdlive

otimizado anteriormente para fibra de PEI sem glicerol
(14). Isto fica evidenciado nas micrografias da Figura 6,
Q

fibra 3B apés pird|

Tigura 6. Micrografia da scefic transversal e superficie externa
da fibra {aumente de 10030, preparadas nas condigtes 3A ¢ 3B
da Tabela I e plrolisada a 800°C (14} ap6s extragio do glicerot
em dgua & 100°C por 16h.

Para remogiio do glicerol residual das fibras obtidas na
condigic 3B, algumas membranas passaram por uma
extragio a quente em fdgua a 100°C por 16h. Foram
retiradas amostras a cada 2h ao longo do experimento, as
quais  foram  analisadas  por  termogravimetria
{N,10°C/min). Apenas alguns resultados ¢ a andlise
termogravimétrica da PEI estdo no grafico da Figura 7
para melher visualizagio. Apds 10h de exlragho, a massa
de glicerol presents caiu de cerca 3%, antes da extragdo,
pata menos de 1%, que se encontra dentro do erro de
medida do equipamento. Pode-se, desta forma, observar
que este procedimento foi eficiente na remogio de
glicerol das fibras,

1004

3
L=

Massa (%)

3

- Anles da Extragiio

70

T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura ("C)

Figura 7. Teomogramas (N,, 10°C/min) <a PEI e das amostras
de fibras durante a extragdo de glicerol em fdgua a 100°C.
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Entrelanta, a minima quantidade de glicerol residual
afeta a estabilidade térmica da PEIL, ptovoecando o
escoamento da fibrn durante a pirdlise. Este pode ser
observado nas micrografias da Figura 6, cuja fibra loi
pirolisada a 800°C (14) apés 16l de extragio de glicerol
em Agua, Este cscoamento estd caractetizado pelas segbes
transversais em que hd uma redugiio ou até o
desaparecimente do otiffcio central da fibra, além do
colapso observado de partes da libra na sua suporficie
externa.

Porlanto, deve-se encantrar métodos alternativos para a

remogéo do gliceral das fibras. Uma opgfio seria um pré-
tratamento érmico /n siw no reater de pirdlise. A
substituigio do glicerol por outros aditivas pode ser uma
alternativa, gue também estd sendo investigado.

Conclusées

A partir destes experimentos foi possivel selecionar
condigies para a produgiic de fibras cecas com
permeabilidades e scletividades para a separagio de
gases, tornando-as adequadas para a etapa subseqilente
do trabalhe: pirélise e utilizagfio em reator catalitico.

A utilizagiio de glicerol durante a fiagio e na solugio
polimérica permitiu um Stimo ajuste da morfologia e da
seletividade da fibra oca. Entretanto os residuos de
glicerol presentes na fibra, em concentrages em torno de
3%, ainda causem instabilidade & escoamento durantc a
pir6liss, A extragio em dgun fervente mostrou-se bastante
eficiente para a redugdo da concentragio de glicerol nas
fibras poliméricas, A minima presenga de glicerol na
composigio das fibras, menos de 1%, reduz a temperatura
de transigiio vitren e afeta a estabilidade térmica das
membranas, fazendo-se necessdric um eslndo para se
remover totalmente o glicerol residnal,

Agradecimentos

Ao CNPq pelo apoio financeiro através do projeto n®
462523/01-2 & A CAPES pela bolsa de estudos eonferida
a E. Barbosa-Coutinho.

Referéncias Bibliogrdficas

1. 1 Sanchez; T. T. Tsotsis in Fundamentuls of
fnorganic Membrane Science and Technelogy, A, J.
Burggraaf; L. Cot, Ed.; Elsevier Science, New York,
1996; 529.

2. I.N. Armor Catal. Today 1995, 25, 199,

3, J.N. Armor Appl, Catul, A. 1989, 49, 1,

4. J.R. H. Ross; E. Xve Catal, Todey 1995, 25, 291,

§. C. C. Pereira, Tese de Doutorado, Universidade
Federal do Rio de Janeiro - COPPE, 1999,

6. I A Van't Hof, PhThesis, University of Twente,

Holanda, 1988,

Atieiis de 12* Congrexsoe Brasileive de Curdlise

S-G Li, Ph.Thesis, University of Twente, Holand,,
1993,

A. B. Pucrtes; T. A. Centeno Micropor. ang
Mesopor. Mat. 1998, 26, 23,

C.W. Jones; W. I. Koros Carbon 1994, 32, 1419,

, Y. Kusuki; H. Shimazali; N. Tanihara; S. Nakanishj;

T, Yoshinaga J. Membr. Sci. 1997, 134, 245,

. N. Tanihara; H. Shimazaki, Y. Hirayama; §

Nakanishi; T. Yoshinaga; Y, Kusuki J. Membr, Sei,
1999, 160, [79.

. I N. Barsema; N. F. A, van der Vegt; G. H. Koops;

M., Wessling J. Membr. Sci, 2002, 205, 239,
N, Ttoh K, Haraya Catal. Today 2000, 56,103,

. E. Barbosa-Coutinho; C, P. Borges; V. Salim iy

Anais do 11° Congresso Biasileito de Catdlise,
Bento Gongalves, 2001, Vol. 1, 74.

1134

Efecto del angulo de quelatacion en catalizadores con ligandos
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Resumen-Abstract

En la presente contribucién se revisa el efecto de ligandos difosfina con édngulos de quelatacidn relativamente grandes en
ires diferentes reacciones cataliticns: hidroformilaciSn catalizada por complejos de rodio, hidrocianacién de olefinas con
gistemas de niquel y ia reaccidn entre CO y eteno catalizadn por paladio para formar tanlo policetonas como propanoate de
metile. Bn los tres sistomas, ¢l dngulo de quelatacion P-M-P juega un papel muy importante en la determinacién de la
selectividad. En el caso de la reaccion de hidroformilacién, la repicselectividad parece estar gobernada por factores estéricos,
\nientras que la velocidad de la reaccién estd determinada por la compenente clectrénica del dngulo de quelatacion. En el
caso de las reacciones de hidrocianacién y sintesis de policetonas, la velocidad de reaccién estd determinada por efectos
orbitales. En las reacciones de carbonilacién catalizada con complejos de paladio, la selectividad debe ser atribuida
wisicamente a electos estéricos.

[ this review, an attempt is wade to separate the way of action of the bite angle offect when using diphosphine ligands
into a steric and an electronic one. The regioselectivity in ydrofermylation seems to be governed by steric factors, while the
yate of reaction is determined by the clectronic influence of the bite angle. The rates in hydrocyanation and polyketone
formation were previously thought to be determined by orbital effects, but that should be questioned. Selectivity in the
palladium carbonylation seaction is mainly due to steric factors.

Introduccion

El desarrollo de nuevos ligandos difosfina para
aplicaciones catalfticas especificas ha sido el objeto de
jumerosas investigaciones en las dltimas décadas y
todavin 1o es en la actuslidad. La influencia de las
propiedades estéricas y electrénicas de Jos ligandos en la
actividad y selectividad de los sistemas cataliticos es
svidente. Sin embargo, ia falta de conosimiento sobre los
mecanismos de reaccién y las etapas que determinan la

_velocidad o la selectividad en el ciclo catalitico hace que,

en numerosas ocasiones, los efectos especificos scan
dificiles de racionalizar. Esta limitacién ha relegado el
descubrimiento  de nuevos ligandos, en muchas
ocasiones, a un proceso de prueba y error. A pesar de que
algunos importantes avances se deben al disefio de
nuevos  ligandos, los resultados cataliticos son
bésicamente serendipicos, Tienen una especial relevancia
on esta 4ren aquellos ligandos disefiados para tener
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propiedades inusuales comparados con los ya conocidos
hasta el momento, En general puede considerarse que
muchos de los numerosos ligandos fosfina y difosfina
que aparecen en la literalura fueron generados mediante
vatiaciones © combiraciones de las propiedades de
alguncs de esos ligandos sin precedentes, los cudles, por
ser inusuales, mostraron también propiedades catalfticas
nuevas y atractivas. '

Resulta evidente que para un disefio racional de nuevos
ligandos es necesario un mejor conocimiento de los
sistemas cataliticos v de la relacion entre las propiedades
de los ligandos vy el comportamiento catalftico de los
sistemas generados. Con este objetivo, se han dedicado
muchos estudios tedricos y experimentales a definir
parimetros que permitan cuantificar ficilmente las
propiedades de los ligandos, siendo el objetive [inal
relacionar estos parfmetros con el comportamiento
catalftico para cenocer con mayor detalle los pasos
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cruciales en el ciclo catalitico. Algunos de estos
pardmetros descritos minuciosamente y utilizados en
numerosas publicaciones son los pardinetros de Tolman &
y % que han demostrado ser de gran utilidad para
cuantificar las propiedades estéricas y sleclrénicas de
ligandos manofosfina,’ Bl nafural bite angle o dngulo
natural de quelataclén, introducido por Casey y
Whiteker,” es el pardmetro mds ampliamente utilizado
para difosfinas y puede obtenerse mediante cilculos de
mecidnica melecular relativamente simples. El efecto del
bite angle en la actividad y sclectividad ha sido:
ampliamente  estudiado  y  revisado en numerosas
reacciones catalfticas.™™ Sin embargo, a pesar de la
enarme cantidad de informacidn generada el origen
iltime de este efecto es a menudo desconocido vy,
evidentemente, ¢l modo de accidn no es necesariumente
el mismo en todas las reacciones,

Con el objeto de racionalizar el efeclo de difosfinas
con dngulos de quelatacion inusualmente grandes en
difetentes reacciones cataliticas, es posible llevar a cabo
la distincién entre efectos estéricos y slectrénicos, ambos
relacionados con el dngulo de quslatacién de dichos
ligandaos:

Bl primero, al cudl llamaremos cfecto cstérico del
dngulo de quelatacidn (sferic bite angle effect) estd
relacicnado con las interacciones estéricas (ligando-
ligande o ligando-substrato) que se generan cuando se
medifica el dngulo de quelatacién mediante cambios en el
esqueleto del ligando difosfina, manteniendo los mismos
sustituyentes en los fdsforos. El segundo, al que
denominaremos efecto electrénico del 4&ngulo de
quelatacién (electronic bite angle effect) ostd asociado
con cambios electrdnicos en el centro catalitice cuando se
modifica en dngulo de quelatacién.’ Puede ser descrito
como un efecto orbital porque, finalmente, el sngulo de
quelatacidn determina la hibridacién del metal y por lo
lanto las energins orbitales y la reactividad. Este efecto
puede también ponerse de manifiesto como una
estabilizacién o desestabilizacién de los estades inicial y
final o de los estados de Lransicidn en una detorminada
reaccidn catalitica.

Los dos efectos, de naturaleza diferente pero con un
origen comin, ocurren simultdnecamente cuando se
utilizan difosfinas con diferentes d4ngulos de quelatacién,
haciende muy diffcil un andlisis aislado de.cada uno de
ellos, pero evidentements pueden influir de forma
independiente y distinta en el comportamiento de los
sistemas cataliticos. En algunas ocasiones es posible
atribuir cambios en la actividad o selectividad de los
catalizadores  bésicamente a uno de ellos. El
conocimiento de cudl de los efectos (estérico o
electrénico) gobiema el comportamiento catalitico en
cada caso especifico contribuird al mejor conocimiento de
las reacciones cataliticas y a un future disefio racional de
ligandos. En el presente artfculo se intentard separar
ambas contribuciones, estérica y electrénica, del 4ngulo
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de quelatacién a la actividad y selectividad de diferenteg
reacciones catalfticas.

Discusion

Hidroformilacién

La reaccién de hidroformilacidn de alquenos es uno g
los procesos que, haciendo uso de catalizadoreg
homogéneos, os mds extensamente utilizado en Ia
industria.  Anvalmente sc producen mediante ey
reaccidn mds de scis millones de toneladas de aldehidog y
alcoholes. En los (ltimos afios se ha dedicado un gray
esfuerzo al desarrollo de nuevos sistemas, basados lanig
en  ligandos fosfito como fosfina, con mejor
tegioselectividad para la obtencién del aldehido linea),
que ez el mds importante desde el punlo de visy
industrial.”

H H. 20
LN W &
= catalizador \/\'L/ o R H
aldehido ineal  aldehido ramllicadoe

Esquema 1. Esquema de la reaccitn de hidroformilacion.

Bl mecanismo goneralmente accptado para la reaceign
de hidroformilacidn catalizada por sistemas de rodio-
trifenilfosfing, tal y como fue propuesto originalmente
por Heck y Breslow® se tnuestra en el Hsquema 2. Ly
especie activa es el complcjo hidrure pentacoordinade,
que generalmente conticne dos ligandos fosforados, Ya
en los primeros estudios mecanisticos” se demostré que
esta especic existe en forma de dos  isSmeros
estructurales, dependicndo del modo de coordinacién de
los ligandos trifenilfosfina; eenatorial-ecuatorial (ce) y
ecuatorial-apical (ea) en proporciones relativas 85/15. Se
sugirid tentativamente que el isémero ce genera e
praducto lineal con mayer sclectividad. Desde los
primeros  catalizadores  rodio-trifenilfosfina, se ha
dedicado mucho esfuerzo al desarrolle de sistemas més
aclivos y selectivos. En 1987, Devon y colaboradores
(Texas Eastman)’ patentaron el catalizadar basade en el
ligando difosfina BISBI, que muestra una excelents
selectividad en la formacidon del aldehfdo lineal
comparado con otros sistemas basados en difosfina
previamente estudiados. En un intento de racicnalizar
este rosultado, Casey y Whiteker” estudiaron la relacién
entre el dngulo de quelatacién y la selectividad para
diferentes ligandos difosfinas, enconirando una muy
buena comelacién. La elevada regioselectividad
observada con ¢l ligando BISBI se atribuyé al modo de
coordinacién  preferencial en ee en la especie
cataliticamente activa [RhH(difosfina)(CO),], debido a su
dngulo natural de quelatacién préximo a 120°

En los dltimos aiios, van Leeuwen y colaboradores han
sintetizado una serie de ligandos Xantphos que muesttan
esqueletos muy similares y dngulos naturales de
quelatacion entre 102 y 123%*" Estos ligandos, disefiados
de forma que ¢l 4ngulo natural de quelatacidn sea la iinica
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yariaci6n significativa dentro de la scrie (siendo minimas
[as diferencias en las propiedades estéricas o eleclrdnicas)
pan sido ntllizades para estudiar el efecto del dngulo
patural de quelatacién en el modo de coordinacidn, la
sclectividad ¥y la  actividad en la reaccion de
pidroformilacién. A pesar de que las conclusiones
presentadas en las diversas publicaciones no encajan en
una simple ¥ dnica explicacidn, en la presente revisién de
este trabajo cspeculamos que cl dngulo de quelatacidn
\iene dos efectos diforentes {estérico y electrdnico) en la
aotividad ¥ selectividad  en  la  reaccidn de
hidroformilacion.

HIOICOH,CHaA oc—r?h;“- HG=CHR
(8
co Co
Hy
-co
?Hzﬂ "
CHy Hﬂﬁi Iw“_
oc-Ri® cH:loL
i
<
CHR
e
HG co
AL
oo ecr
[+

Esquema 2, Cicle catalitico simplificado de 1a reaccién de
hidroformilacidn,

Efacto estérlco del @ngulo natural de quelatacién y
regioselectividad,

En la primera publicacién de la serie de fosfinas
basadas en Xantphos" se obscrvé un incremento regular
en la selectividad en el aldehido lineal en la reaccién de
hidroformilacidn de 1-octeno con el aumento del dngulo
aatural de quelatacion. Como una explicacién tentativa,
se sugirié que el incremento en el 4ngulo natural de
quelatacién pravocaba un desplazamiento en el equilibrio
eezen hacia el isémero ecuatorial (supuestamente més
selectivo) en la especic rodio-hidruro, que es el estado
residente dol catalizador. Sin embargo, irabajos
posteriores™™" (Tabla 1) mostraron que, en series de
complejos similares las especies ec y ea estin presentes
en equilibtio en proporciones que van desde 3/7 hasta
»10/1, sin que ello pueda justificarse mediante las
pequefias variaciones on ¢l dngulo natural de quelatacicn.
Ademds, en todos los casos s¢ obtuvo una buena
selectividad en el aldehido lineal. Estos resultados
muestran sin lugar a dudas que, a pesar de que existe una
clara correlacidn entre el dngulo de quelatacidn y la
selectividad cuando se considera un amplio rango de
dngulos de quelatacién, el equilibrio ee:ea en la especie
rodio-hidrure no es el factor determinante en la
regioselectividad en la reaccién de hidroformilacién
cuando se consiceta un rango menor de dngulos naturales
de quelatacion. La especie RhH(difosfina)(CO), no estd
involucrada en fa etapa en la que se -determina la
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regioselectividad, sino que ésta se determina on la
cocrdinacién del  alqueno a la especie
RhH(difosfina)(C0O) o on la etapa de migracion del
hidruro, virtualmente irreversible cuando se forma el
aldehide lineal con ligandos fosfina. Una posible
explicacion para el efecto del dngulo de quclatacidn es
que en estas ciapas, se producc un aumento de la
congestién estérica alrededor del metal cuando auwmenta

I;-‘h
P
(A
PPhz  PPhy PPhy FPhy
1, Hi iphos 2,F
N
; Wl T .
O
PPhz PPy PRa PR
a, Sixantphas 4, R = Ph, Thixaniphos
0 QI
PPhy PPhy PPhy PPh,
£, Xantphos 6, Isoprepuarilphos

sesMoes

PP FPh; PPhy PBPh,

7, =8Bn, Benzylr 9,
§, R = H, Nixeniphoa

el dngulo do quelatacion. Esto favorece el estado de
transicién con menor demanda estérica, dirigiendo la
reaccién hacia el aldehido lineal.

En una publicacién reciente” esto ha podido scr
cuantificado mediante ecdlculos  tedricos, Se ha
demostrado que la regioselectividad estd controlada por
interacciones  estéricas  entre  los  sustituyentes
difenilfosfina y el substrato. Para maximizar los efectos
se estudiaron los dos ejemplos limite de la serie
Xantphos, homoxantphes 1 y benzoxantphos 9.

El isémero ee-HRh(CO)(alqueno)(difosfina) derivado
de ce-RhH(difosfina){CO), se considors el intermedio
clave en la determinacién de la selectividad y se
evalnaron las energfas de los estados de transicidn en
todos los posibles mecanismos de insercidn del alqueno
para ambos ligandos. De los resultados obtenidos se
concluyé que para ambos ligandos el aldehido lineal se
cbtiene como producto mayeritario, Ademds, se
reprodujeron las diferencias en las tendencias observadas
experimentalmente, Cuando se sustituyeron los grupos
fenilo de los dtomos de fdsfora por hidrégenos, para
minimizar los factores estéricos, la diferencia en las
selectividades observadas fue menor que la que se
obtiene con los sistemas que incorporan los grupos
fenilo, demostrando asf el origen estético de la
regioselectividad.
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Tabla 1 Hidrofermilacién de 1-octenc con los ligandos 1-—10.

Ligado  p,®  ni® % % ol relucitn
aldehfdo  isomer® ceiea
linenl®
1 102.0 RS 88,2 14 37 37
2 1019 14.0 89.7 42 id T3
3 108.5 34.6 94,3 3.0 81 Gl
4 109.6 50.0 83.2 4.8 110 T3
§ 1114 52.2 4.5 6 187 73
L 113.2 49.8 94.3 38 162 a2
7 [REN 306 84.3 19 154 T3
8 J14.2 694 84.9 37 160 82
° 1206 502 96.5 16 343 G4

‘Condiclanes: CO/H, = 1, P{CO/M,) = 20 bar, Ugando/Rh = 5,
susirato/Bh = 837, [Rh] = 1,00 mM, nimers de exparimentas = 3.
No se observé hidrogenacién en ninguno de los exparimentos.
‘Anguloe nalurales de gquelalacin extraldos de la ref. 11,
‘Relacion linealframificado y lof determinados al 20% de
conversién. “tof = {mol of aldehldo}{mo! of AhY'h".

Efecte slectranico del dngulo de guelatacién y actividad.

Mientras que el efecto del dngulo de quelatacién en la
selectividad en la reacci6n de hidroformilacién de [-
octeno  (y  también  esticenc)’  parece  ser
fundamentalmente  estérico, la existencia de una
correlaci6n entre actividad y dngule de quelatacidn,
facilmente observable en los experimentos realizados con
ln familin de ligandos Xantphos, podifa bien tener un
otigen electrénico, Se observé un aumento en la
velocidad de reaccidn al aumentar el dogulo de
quelatacion (1-9).

La velocidad de disociacién de CO fue estudiada por
separado mediante intercambie corn "CO.” En este
estudio no se observa ninguna influencia del dngulo de
quelatacién en la velocidad de formacién de los
complejos (difosfina)Rh(COYH (difosfina = ligando 2, 4 y
6). Estos resultados implican que Ia energfa de activacién
para la formacidn de dichos complejos no se ve afectada
significativamente por el dnguio de quelstacidn del
ligando. Por consiguiente, el aumento en la velocidad de
reaccién al aumentar el dngulo de quelatacién debe ser
ocasionado por un aumento en la concentracién de dichos
complejos tetracoordinados, por una disminucién en ta
encrgia de activacidn en la etapa de coordinacién del
substrato, por una mener energfa del complejo con el
alqueno coordinade o por una mds répida insercién
migratoria,

Es posible que un numento en el dngulo de quelatacién
produzca un incremento en la energia de activacion en la
otapa de coordinacidn del alqueno. Un zumento del
dngulo de quelatacidn produce una mayor congsstion
estérica altededor del centro metélice y por lo tanto una
mayor repulsién estérica en in eatrada del alqueno en la
esfera de coordinacién, s diffcil precisar qué tipo de
efecto  electrdnico produce un mayor dngulo de
quelatacién en la coordinacisn del substrato puesto que
éste depende del tipo de coordinacién del alquena, La
retrodonacion de rodio a alqueno se ve favorecida por
dngulos de quelatacién pequefios, mientras que la
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danacion del algueno al metal es més favorable con

angulos de quelatacién mayores,

Un aumento del dngulo de coordinacién en un ligandy,
bidentado cis en un complejo plano cuadrado aceleraity
sin lugar a dudas la velocidad de la reaccidn de
migtacion, y la misma situacién es posible que ocurr en
una especic de bipirdmide triponal con una difosfing
ocupando posiciones ecuatoriales,”™

En general, un mayor dngulo de quelatacién produce
un aumento en la concentracién de la especie insaturady
(difosfina)RW(COYH. Si no hay atros efectos presenteg o
sc cancelan muteamente (coordinacidén del alqueng ¢
insercién) el efecto plobal serd un aumento eq la
velocidad de reaccidn.

En los casos en los que el csqueleto del ligando permite
ambos modos de coordinacion ec y ea, Ia basicidad de Iy
fosfina jucga un papel muy importante en cl modo dg
coordinacién.” Uno de los primeros estudios sisteméicgs
en cste aspecto hacla uso de ligandos difosfina basadeg
en dppf.” Se observé que ambas actividad y selectividag
aumentaban al hacerlo el parfimetro y de los ligandos,
Hay dos posibles cxplicaciones para este hecho: Ui
preferencia electrénica por la formacién del alguil
complejo lincal cuando la retrodonacién de la fosfing
aumenta, o alternativamente, ligandos eleclrén-atrayentes
aunmenta la formacidn del isémero ee como se obsarvg
posteriormente en el caso de los complejos de la familia
Xantphos." Esto so podra explicar por la preferencia
general de ligandos electrén-atrayentes pot  ocupar
pasiciones ecuatorizles en complgjos con geometria de
bipirdmide trigonal. La pérdida de CO es m4s ripida en ef
caso de complejos que comtiencn ligandos con altos
valores de %. Como ya se explicé anteriormente, en el
caso de complgjos con ligandos donadores, se espera una
coordinacidn md4s fuerte del alqueno. Por lo tanto, las
mayores velocidades pueden explicarse potque en I
mayorfa de fos casos con sistemas basados en ligandos
fostinas, la elapa de desplazamicnto de un CO por el
alqueno contribuye a la velocidad global de la reaccidn,
La ecuacidn velocidad es de ptimer orden en la
concentracidn de algueno y menos uno en CO en fa
mayatfa de los sistemas catalfticos.

La introduccidn de sustituyentes clectrén-atrayentes en
los  gupos arilo del complejo  bis-ecuatorial
(BISBDRhH{CO), produce un aurmento tanto en la
regioselectividad como en la velocidad de la reaccidn. En
este caso debe tratarse de un efecto electrénico en la
relacion lineal/ramificado puesto que el ligando coordina
exclusivamente de un modo bis-ecuatorial” Un efecto
similar ha sido observado para otros ligandos™ De hechio,
es bastante frecuente observar mayores relaciones
lineal/ramificado al aumentar el valor de x de los
ligandos en la reaccidn de hidroformilacicn, pero en sstos
tiltimos ejemplos no puede ser asignado a un efesto
electidnico del dngulo de quelatacién sina a un efecto
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~acuerdo  con  la

dlectrdnico per se, que todavia no se ha comprendido
completamente.

copolimerizacién CO/etileno .

g| sutil balance entre copalimerizacién de CO y etileno

sfntesis de propancalo de metilo es uno c‘le los més
jmpresionantes gjcmplos de Ia dependencli de una
reaccidn catalitica en el dngulo de quelatacidn de l‘os
ligandos difosfinas.” De hecho, propanocate de metilo
yede considerarse como el menor produeto pesible en la
reaccion de copolimerizacién de CO y etileno. Este se
obtiene si  la  transferencia de cadena ocume
inmediatamente tras la insercidn de sdlo dos mondmeros.
En consccuencia, ¢l control do la se[cct'{vidad :I:ntm
Cgpo!imerizacién ¥ alcoxicarboniln‘ciéu itmplica un n‘Juste
entre las velocidades de propagaci6n y transferencia de
cadena, que puede conseguirse mediante modificaciones
en los ligandos.

Ya en los primeros estudios publicados se observd que
la velocidad y selectividad de la reaccién cra altamente
dependiente del tipo de ligando utilizade (mono o
difosfina) asf como de la longitud del esqueleto en ef caso
de difoslinas. Este hecho fue justificado en términes de lo
que hoy en dfa denominarfamos efecto del dngulo de
que]ntacién.“ En &l caso de monofosfings, una
orientacién trans de los ligandos en [os complejos alquilo
o acilo 65 mds estable por razones estéricas. Por lo tanto,
después de una insercién, se produce una rfpida
isomerizacion cis-trans y la nueva especie formada
diffcilmente  experimentara  futuras  inserciones,
impidiende cl crecimiento de la cadena. Finalmenic cf
complejo acil-paladio sufrird alcohdlisis del enlace Td-
acilo gencrando sencillamente oligdmeros o propanoato
de melilo.”™ Por otro lado, cuando sc utilizan difosfinas
(cis), la cadena en crccimiento y el nhueve mondmero
estdn en posiciones relativas cis, que es la sitvacidn mds
favorable para [uturas inserciones y generacién de
polfmeros. Asi pucs, la cstabilizacion del cstado de
transicion en la etapa de insercion, al utilizar difosfinas
con #dngules de quelatacién préximos a 90° (dppp)
justifica la difercncia en selectividad y actividad entre
mono y difosfinas y la dependencia de éstas del dngulo
de quelatacitn.

No obstante, los sorprendentes resultades obtenidos cn
los tiltimos afios por diversos grupos de investigacidn en
el efecto que modificaciones estéricas en los ligandos
producen en esta reaccidn™ muestran que, si bien la
dependencia del sistema catalitico en la longitud del
esqueleto del ligando puede ser racionalizada en términos
de efecto electrénico del dngule de quelatacién (de
explicacidn  “tradicional”), esta
dependencia puede ser dramdticamente modificada e
incluse  cancelada en presencia de sustituyentes
voluminosos en los dtomos de fésforo o en las posiciones
o.del esqueleto del ligando,
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En  experimentos  realizados en  condiciongs
astequioméiricas se ha demostrado que la velocidad de
reaccién de las especies acilo con metanol para formar
gsteres (mecanismo de translferencia de cadena) aumenta
en varios 6rdencs de magnitud al hacerlo el velumen
estérico del ligando. Este efecto estérico puede modificar
drésticamente  la  sclectividad. Asi, ligandos que
atetidiendo dnicamente a su dngulo de quelatacidn
deberfan  producir polfmeros, forman en realidad
oligémeros o propanoato de metilo, posiblemente debido
a un aumento de la velocidad en la reaccidn de
ransferencia de cadena, Bstos mismos estudios han
pueslo de manifiesto el hecho de que, en esta etapa de la
reaccién, es indispensable una disposicidn cis de las
difosfinas, puesic que ligandos que actian dnicamente en
forma trans gquelatante no son productivos en esta
reaccidn.

Asi pues, la reciente aparicidn de nuevos sistemas
catalfticos en los que otros efectos (fundamentalmente
estéricos) pueden tanto cooperar como openerse al efecto
del dngulo de quelatacién hace que el volumen estérico
del ligande deba considerarse como el factor clave en la
determinacion de la regicselectividad en esta reaccion.

Hidrocianacion
La aplicacidn industrial mis importante de la reaccidn
de hidrocianacién es la adicién de HCN a butadieno
catalizada por complejos de niquel, conocida como
proceso Dupont ADN,
Miiac)z
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Esquoma 3. Ciclo catalftico simplificado de la reaccion de
hidrecianacion de estireno con ligandos difosfinas.

La etapa determinante en la velocidad de esta reaccién
s la eliminacidn reductiva, ¥ por tanto la velocidad de la
reaccidn aumenta cuando se utilizan ligandos electron
atrayentes, por ejemplo difosfitos o difosfinites.™™* El
maycr problema de esta reaccidn es la desactivacidn
debido a la formacién de la especie plano cuadrada
Ni(difosfina}{CN), en presencia de un exceso de HCN.
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