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Resumo

A oxidagao catalitica seletiva de acetonitrila (OCS-ACN) tem se destacado como uma
alternativa mais eficiente que a combustao tradicional em altas temperaturas usada no
tratamento de acetonitrila gasosa. Nesse trabalho foi estudada a oxidagao de acetonitrila
utilizando catalisadores Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5 e Co-ZSM-5. Esses catalisadores foram
preparados por trocas ionicas e caracterizados por Difratometria de Raios X (DRX) e
Redugao com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-H,). Os resultados evidenciaram a
presenca de 6xidos nos catalisadores (Cu e Fe)-ZSM-5. Os catalisadores (Cu e Fe)-ZSM-5
foram reduzidos em mais de uma etapa, enquanto a auséncia de picos de redugio em Co-
ZSM-5 indicou que o cobalto esta predominantemente em posi¢ao de intercambio. Na OCS-
ACN foi observada a seguinte ordem de atividade Cu-ZSM-5 > Fe-ZSM-5 > Co-ZSM-5. Cu-
ZSM-5 foi o catalisador mais ativo e altamente seletivo a N, entre 350-500 °C.
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RESUMEN

La oxidacion catalitica selectiva de acetonitrilo (OCS-ACN) se ha destacado como una
alternativa mas eficiente que la combustion tradicional a altas temperaturas utilizada en el
tratamiento de acetonitrilo gaseoso. En este trabajo se estudid la oxidacion del acetonitrilo
utilizando catalizadores Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5 y Co-ZSM-5. Estos catalizadores fueron
preparados por intercambios idnicos y caracterizados por Difractometria de Rayos X (DRX)
y Reduccion con Hidrégeno a Temperatura Programada (TPR-H,). Los resultados mostraron
la presencia de 6xidos en los catalizadores (Cu y Fe)-ZSM-5. Los catalizadores (Cu y Fe)-
ZSM-5 se redujeron en mas de un paso, mientras que la ausencia de picos de reduccién en
Co-ZSM-5 indic6 que el cobalto esta predominantemente en la posicion de intercambio. En
OCS-ACN se observo el siguiente orden de actividad Cu-ZSM-5> Fe-ZSM-5> Co-ZSM-5.
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Cu-ZSM-5 fue el catalizador mas activo y altamente selectivo en N, en el intervalo 350-500
°C.
Palabras clave: oxidacion, acetonitrilo, catalizador, Cu-ZSM-5.

ABSTRACT

Selective catalytic oxidation of acetonitrile (SCO-ACN) has stood out as a more efficient
alternative than traditional combustion at high temperatures used in the treatment of gas
acetonitrile. In this work the acetonitrile oxidation was studied using Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5
and Co-ZSM-5 catalysts. These catalysts were prepared by ionic exchange and characterized
by X-Ray Diffractometry (XRD) and Temperature Programmed Reduction by Hydrogen
(TPR-H,). The results showed the presence of oxides in the (Cu and Fe)-ZSM-5 catalysts. (Cu
and Fe)-ZSM-5 catalysts were reduced in more than one step, while the absence of reduction
peaks in Co-ZSM-5 indicated that cobalt is predominantly in interchange position. In SCO-
ACN the following order of activity was observed Cu-ZSM-5> Fe-ZSM-5> Co-ZSM-5. Cu-
ZSM-5 was the catalyst most active and highly N, selective at 350-500 °C.

Keywords: oxidation, acetonitrile, catalysts, Cu-ZSM-5.

1. INTRODUCAO

As emissdes de poluentes atmosféricos tém sido alvo de diversos estudos devido ao seu
impacto ambiental. Dentre os poluentes, as organonitrilas associadas a gases de exaustdo tém
despertado um crescente interesse por seu potencial toxico (MUNOZ et al., 2005). Em
particular, a acetonitrila ou cianeto de metila (CH3CN) é um composto quimico nitrogenado
presente, principalmente, em emissfes de gases de exaustdo no processo de producdo de
acrilonitrila. A acetonitrila é classificada como um composto organico volatil (COV) que pode
levar a sérios problemas ambientais, além de apresentar potencial carcinogénico aos seres
humanos e, portanto, demanda tratamento adequado (BRACHT, 2011; KAMAL; RAZZAK;
HOSSAIN, 2016).

A combustdo térmica de acetonitrila € o método mais usado no tratamento desse
poluente. No entanto, requer altas temperaturas de operagédo, entre 800-1200 °C, que se
traduzem em alta demanda de energia. Além disso, esse processo de combustdo termica leva a
formacgdo de produtos nitrogenados (NOXx) que séo responsaveis pela poluicdo secundaria
(ZHANG et al., 2014; LIU et al., 2019). Como alternativa, a oxidacdo catalitica seletiva de
acetonitrila (OCS-ACN) visa reduzir a energia de ativagdo e a temperatura de reacdo. Além
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disso, a OCS-ACN pode aumentar a seletividade a N2 e CO; e, consequentemente, reduzir a
emissdo de poluentes secundarios (XING et al., 2020). Para isso, a escolha do catalisador é o
ponto fundamental na OCS-ACN.

As zeolitas tém se destacado como catalisadores devido as suas caracteristicas
intrinsecas como: atividade, seletividade, area especifica, tamanho de poro, possibilidade de
troca ibnica com metais, entre outras (LIMA et al., 2019). Dentre elas, a zedlita ZSM-5 se
destaca devido a sua estrutura tridimensional de poros e sua alta estabilidade térmica (LEE et
al., 2018). O uso de metais de transi¢do, como cobre, ferro e cobalto, tem mostrado resultados
promissores para o tratamento de emissdes de organonitrilas (SCHMAL, 2011; ZHANG et al.,
2015). Liu et al. (2019) estudaram a combustdo catalitica de acrilonitrila sobre Cu-(ZSM-5,
Beta, MCM-22, MCM-49 e Y) e observaram que a reducdo da razdo SiO2/Al,Os poderia
aumentar a capacidade de troca ibnica e, consequentemente, melhorar o comportamento
catalitico da zeolita. Dentre os catalisadores, a maior atividade de Cu-ZSM-5 foi associada a
capacidade redox de Cu?*/Cu*. Xing et al. (2020) destacaram que o tipo de zeolita e 0 metal
utilizados séo fatores que impactam significativamente nas propriedades redox dos
catalisadores afetando as espécies formadas na reacao de oxidacéo.

Esse trabalho avaliou o comportamento catalitico dos metais de transicdo cobre, cobalto
e ferro trocados na ze6lita ZSM-5, visando identificar o catalisador mais ativo e seletivo para o

tratamento de emissdes de acetonitrila.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados por trés trocas ibnicas consecutivas, utilizando
solugbes de 0,1 (mol L) de nitrato de cobre II, nitrato de cobalto 1l e nitrato de ferro 11l em
uma relacgdo solucdo/massa de zedlita de 50 mL g. As trocas idnicas ocorreram a temperatura
ambiente com agitagdo durante 12 h. Apds cada troca, a suspensao foi filtrada e seca em estufa
a 110 °C. Esse procedimento foi realizado trés vezes para cada catalisador. Ap6s a preparagéo,
as amostras foram submetidas a calcinagdo em mufla a 650 °C por 2 h.
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2.2 Caracterizagao dos catalisadores

Os catalisadores Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5 e Co-ZSM-5 foram caracterizados por
Difratometria de Raios X (DRX) e Reduc¢do com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-
H>). Na anélise de DRX foi utilizado o0 método do pé em um difratbmetro Rigaku (Miniflex
600) operando com radiacdo CuKa, tensdo de 40 KV e corrente de 15 mA. A velocidade do
goniometro foi de 2° (20) min™ e variacdo do 4ngulo na faixa de 5° a 80°(20). As estruturas
foram identificadas por comparagdo dos difratogramas com o banco de dados do X’Pert
HighScore. As anélises de Reducdo com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-H2)
foram realizadas em um equipamento SAMP3 (Termolab equipamentos Ltda.). A amostra foi
acondicionada em leito de 12 de quartzo, em reator tipo “U”, onde passou um fluxo de 30 mL
min" da mistura de 2% H. em arg6nio. A amostra foi aquecida da temperatura ambiente até
1000 °C.

2.3 Avaliacdo catalitica

A oxidacdo catalitica seletiva de acetonitrila foi realizada em um equipamento SAMP3
(Termolab equipamentos Ltda.), em um reator de quartzo tipo “U” (h=150 mm ¢ @=10 mm).
As amostras de catalisador contendo 8,6 mg de metal foram depositadas sobre um leito de 18 de
quartzo e a reacdo ocorreu em fase gasosa. O reator foi operado a pressdo atmosférica e a
temperatura da reacdo foi variada de 100 até 600 °C. Na alimentacdo do reator foi utilizado um
fluxo continuo de 40 mL min? de uma mistura gasosa contendo 2,8% de CHsCN em ar
sintético. A saida do reator foi acoplada em linha a um espectrémetro de massas modelo
Thermo Star GSD 320 T (Pfeiffer Vacuum). A conversdo de CH3CN foi calculada através da
Equacdo 1, onde: CH3CN(entra) é a corrente de acetonitrila na entrada do reator e CH3CN(sai)

¢ a corrente de acetonitrila na saida do reator.

CH3CNentra—CH3CNgqi
CH3CNentra

Conversio (%) = ( ) -100 (1)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os resultados de difratometria de raios X (DRX) dos catalisadores
Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5 e Co-ZSM-5. Nessa figura pode-se observar que a estrutura da zedlita
ZSM-5 com picos caracteristicos em 20 = 7,8°, 8,9° 23,1°, 23,8° (PDF n° 37-0359) foi
preservada apds a preparacdo dos catalisadores. Além dos picos da zeolita ZSM-5, o
catalisador Cu-ZSM-5 apresentou picos caracteristicos de CuO em 26 = 35,6°, 38,9° e 48,7°
(PDF 41-0254), indicando uma possivel precipitacdo de hidroxido de cobre durante o processo
de troca i6nica (CHEN et al., 2018). De maneira semelhante, Fe-ZSM-5 apresentou também
picos atribuidos ao Fe>O3 (PDF 01-1053) em 26 = 33,2°, 35,6°, 49,5°, 54,1°, 62,5°, 64,1° (LI et
al., 2018). Por outro lado, Co-ZSM-5 apresentou apenas 0s picos caracteristicos da zeolita
ZSM-5, indicando que o cobalto ndo esta depositado na forma de 6xido. I1sso ocorreu devido a
precipitacio de Fe(OH)s (KPS=2,79x107%°, 25°C) e Cu(OH). (KPS=1x10"17 25°C) serem
termodinadmicamente mais favorecidas que a de Co(OH), (KPS=5,92x10"%°, 25°C) (AZIZ et
al., 2018; JIANG et al., 2017; AMAKI; SAHRAEI, 2016; TAVARES; ANGIOLETTO, 2019).
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Figura 1. Difratograma de amostras de (Na, Cu, Fe, C0)-ZSM-5.
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Os perfis de reducdo com hidrogénio a temperatura programada dos catalisadores Cu-
ZSM-5, Fe-ZSM-5 e Co-ZSM-5 sdo mostrados na Figura 2. Note que Cu-ZSM-5 apresenta
picos de reducdo em 238 °C e 356 °C, mostrando que a reducdo ocorreu em duas etapas. O
pico em 238 °C foi atribuido & reducdo de Cu?*—Cu* intercambiado na ZSM-5 e, também, a
reducio de nanoparticulas de CuO—Cu®. Enquanto o pico em 356 °C foi atribuido a reducgio
sucessiva de Cu*—Cu® (PANAHI et al., 2017). O catalisador Fe-ZSM-5 apresenta trés bandas
de reducdo. A primeira entre 300-400 °C foi associada a reducéo de Fe>Oz a FezOa, entre 450-
550 °C foi atribuida & reducio de Fe3*—Fe?" em sitios de intercAmbio na zedlita ZSM-5 e, 0
pico em 770 °C foi associado a reducdo de FesOs — Fe® (YANG et al., 2019; SAEZ et al.,
2016; FENG et al., 2016). No perfil de TPR-H> do catalisador Co-ZSM-5 ndo foram
observados picos de reducdo. Esse comportamento é condizente com as analises de DRX que
mostraram a auséncia de picos caracteristicos de 0xido de cobalto. De acordo com WANG et
al. (2015), acredita-se que espécies de Fe** em posicdo de intercambio idnico estdo sob forte
interacdo com a estrutura da zeolita ZSM-5 e ndo se reduzem em temperaturas menores que
1000 °C.
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Figura 2. Perfis de TPR-H> dos catalisadores de (Cu, Fe e Co)-ZSM-5.
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A Figura 3 mostra os resultados de conversdo de acetonitrila em funcéo da temperatura,

sobre os catalisadores (Cu, Fe, Co)-ZSM-5. A conversdo apresenta um rapido aumento
seguido de suave aumento com o decorrer do tempo de reagdo. Nota-se que o perfil de
conversdo da acetonitrila € muito semelhante para todos os catalisadores. Ao analisar as
temperaturas de inicio de conversdo para cada catalisador € possivel estabelecer uma ordem
decrescente de atividade: Cu-ZSM-5 > Fe-ZSM-5 > Co-ZSM-5. Co-ZSM-5 inicia a conversao
de acetonitrila em 393 °C e mostra a menor atividade entre os catalisadores estudados. As
analises de DRX e TPR ndo identificaram a presenca de 6xido nem redutibilidade em Co-
ZSM-5. Esses fatores podem estar relacionados com a sua menor atividade. Fe-ZSM-5 iniciou
sua conversdo a 282 °C e sua curva de conversdao mostra perfil semelhante ao do catalisador
Cu-ZSM-5. A comparacdo entre esses dois catalisadores evidencia que a temperatura de inicio
de conversdo para Fe-ZSM-5 (282 °C) foi ligeiramente superior a de Cu-ZSM-5 (250 °C).
Portanto, Cu-ZSM-5 foi o catalisador mais ativo. Sua conversao apresenta um rapido aumento,
sendo observado aproximadamente 52% de conversédo em 320 °C. Considerando a propor¢éo
de &reas sob os picos da Fig. 2, os resultados da caracterizacdo por TPR-Hz indicam que 59%

das espécies de cobre, ou seja, sua maioria, estdo como nanoparticulas de CuO.
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Figura 3. Conversdo de acetonitrila sobre catalisadores Cu-ZSM-5, Fe-ZSM-5 e Co-ZSM-5.
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A Figura 4 apresenta as correntes de produtos formados sobre os catalisadores (Cu, Fe,
C0)-ZSM-5. Na OCS-ACN foram identificados os compostos: NH3, HCN, NO2, NO, N0 e
CO2. Na Figura 4a, Cu-ZSM-5 mostra um rapido aumento na formacdo de CO, em 300 °C,
seguido da formacdo de N2 em 325 °C, o que € condizente com a desejada oxidacao seletiva da
acetonitrila. No entanto, em temperaturas superiores a 520 °C nota-se a formagéo de produtos
nitrogenados indesejados (N2O + NO). Na Figura 4b, note que Fe-ZSM-5 levou a formacéo de
HCN, um intermediario da oxidacdo de acetonitrila (KARAKAS; SEVINC, 2019). Com o
decréscimo de HCN se observa a formacdo de nitrogénio e aménia. Note que o aumento de
temperatura favorece o consumo de HCN e NH3 e, também, o aumento da formacéo de N.. Na
oxidacdo de acetonitrila sobre Co-ZSM-5 foi observada a formacdo de HCN entre 350-450 °C,
mas ndo foi observada a formacdo de NH3 (Figura 4c). No entanto, em temperaturas superiores
a 450 °C foi observado somente CO> e N». Esses resultados mostram que a oxidacdo de
acetonitrila sobre Fe-ZSM-5 ocorre por uma via catalitica diferente de (Co e Cu)-ZSM-5, na

qual HCN e/ou NHs atuam como intermediarios da reacdo (LIU et al., 2017).
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Figura 4. Correntes de produtos NHz (| ), HCN (A), N2 (e), N2O+ NO (A), CO2 (0) e NO2 (X)
formados sobre os catalisadores: Cu-ZSM-5 (a); Fe-ZSM-5 (b) e Co-ZSM-5 (c).

Os mecanismos de reacdo estdo relacionados com as caracteristicas fisico-quimicas das

especies metalicas em cada catalisador (LIU et al., 2017). Dessa forma, catalisadores
preparados com cobre e cobalto tenderiam a reagir por oxidacao, enquanto aqueles preparados
com ferro reagiriam por hidrélise, o que justificaria as diferencas no comportamento dos
catalisadores durante a reacdo. Analisando os resultados da avaliacéo catalitica é possivel notar
que Co-ZSM-5 ndo levou a formacgdo de NHs, mas esse catalisador mostrou menor atividade
que (Fe e Cu)-ZSM-5. Fe-ZSM-5 possui atividade catalitica préxima a do préprio Cu-ZSM-5,
no entanto a grande formacdo de HCN e de NHs como subprodutos tornam sua utilizacdo
pouco interessante. Cu-ZSM-5 foi o catalisador mais adequado, uma vez que apresentou maior

Revista Valore, Volta Redonda, 5, e-5044, 2020.



Silveira e Batista.

atividade e boa formacéao de produtos de interesse associado ao menor risco entre 350-500 °C.

4. CONCLUSAO

De acordo com os resultados foi inferido que nos catalisadores (Cu e Fe)-ZSM-5
existem espécies em intercAmbio i6nico e oxidos, enquanto que no catalisador Co-ZSM-5 o
cobalto encontra-se em posicao de intercambio. O uso de catalisador reduziu a temperatura da
reacdo de oxidacdo de ACN comparada com a combustdo térmica tradicional. A ordem de
atividade na oxidacdo de acetonitrila foi Cu-ZSM-5 > Fe-ZSM-5 > Co-ZSM-5. Fe-ZSM-5 e
Co0-ZSM-5 levaram a formacdo de HCN e, NHz3 foi observado somente sobre Fe-ZSM-5. O
aumento de temperatura favoreceu o decréscimo de HCN e NH3 e 0 aumento da formacéo de

N2. Cu-ZSM-5 foi o catalisador mais ativo e altamente seletivo a N2 entre 350-500 °C.
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