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CATALISADORES ZEOLITICOS DESTINADOS A CONVERSAO DE CO,
Abstract

The CO, emission has been significantly increasing in the last decades. Thus, the development of
capturing and fixation processes is receiving great attention as alternatives to reduce GHG in the
atmosphere. This work is related with CO, conversion and involves the preparation of metal catalysts
for the transformation of CO,. Ten metal catalysts have been prepared through ionic exchange using
zeolites Y, ZSM5 and Beta. These catalysts have been characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-
ray Diffraction, Temperature Programmed Reduction (TPR) and Infrared Spectroscopy with Fourier
Transform (FTIR). The chemical analysis showed that the catalysts presented a high uptake of the
metals and maintained the silicon-aluminum ratio (SAR). The characterization by XRD and infrared
indicated that the ion exchange did not affect the crystalline structure of the zeolites.

Introducao

Atualmente, tém sido desenvolvidos diversos processos de captura, armazenamento e conversdo de
CO,, principal gas poluente causador do agravamento do efeito estufa e das mudancas climaticas
recentes (SONG, 2006). O funcionamento das industrias e o uso de transportes urbanos e rodoviarios
vém sendo obtidos pela queima de derivados de combustiveis fosseis que em sua combustdo emitem
grandes quantidades de didxido de carbono para a atmosfera

Segundo o relatério do Painel Intergovernamental de Mudancgas Climéticas (IPCC, 2007) as emissdes
de CO, entre 2000 e 2030, provenientes da geracdo de energia, devem crescer entre 45 a 100%.
Entdo, é premente o desenvolvimento de tecnologia segura e viavel economicamente para a captura,
armazenamento e uso deste gas. Uma das alternativas mais estudadas é a captura e armazenamento de
CO,. A remocéo de CO, de efluentes de refinarias, principais fontes de emissdo, tem sido realizada
mediante o seu resfriamento e pressurizacdo ou atraveés do uso de solugdes aquosas de aminas, sendo
considerados custosos e ainda pouco eficientes. JA 0 armazenamento pode ser feito por diferentes
métodos dentre eles oceanico, geoldgico e mineral (JOHNSON, 2004). Além das opcdes de captura e
estocagem existe a possibilidade de mitigacdo das emissdes de CO, através da sua conversdo a
diversos produtos quimicos de maior valor agregado. Dentre as possiveis conversdes pode-se citar a
reforma usando CO, para producdo de gés de sintese, hidrogenacdo a metanol e sintese de dimetil
carbonato (MA, 2009).

Assim, a proposta no presente trabalho € sintetizar e caracterizar catalisadores zeoliticos destinados a
conversdo de CO, a possiveis produtos como formaldeido, metanol e hidrocarbonetos, importantes
insumos para a industria petroguimica.

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos constituidos por uma rede tridimensional de tetraedros de
aluminio (AlOy,) e silicio (SiO4) unidos entre si pelos d&tomos de oxigénio comuns aos tetraedros
vizinhos. A rede cristalina com os aluminios tetracoordenados apresenta cargas negativas que sao
compensadas geralmente por cétions de metais alcalinos, ions aménio e hidronio. Esses céations
presentes nas cavidades dos suportes zeoliticos apresentam mobilidade permitindo a troca ibnica.

A preparacdo de catalisadores através de metais suportados em zedlitas € promissora, pois 0s suportes
zeoliticos possuem diversas caracteristicas peculiares que possibilitardo uma maior atividade catalitica
como: (1) grandes areas superficiais; (2) alta capacidade de adsor¢do de substancias hidrofobicas e
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hidrofilicas; (3) tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na industria; (4) diferentes tipos de seletividade; e (5) aplicagdo como
catalisadores no refino de petroleo e na petroquimica (LUNA, 2001).

Metodologia
Sintese dos catalisadores

A sintese dos catalisadores foi realizada mediante procedimento descrito por Sherry (1996) no qual é
realizada uma intercala¢do de metais em peneiras moleculares.

Neste trabalho foi realizada a troca i6nica parcial dos céations das zedlitas NaY, NH,ZSM-5 e
NH,BETA com diversos cloretos metalicos. Utilizou-se uma massa de cinco gramas da zeélita
comercial para a troca com 100 mL de solu¢do 1 molL™ do sal metalico dissolvido em &gua destilada
a 60°C com agitagdo magnética continua por 24 horas. Apos esse periodo realizou-se a filtragdo com
lavagem utilizando um volume de 400 mL de &gua destilada. A Gltima etapa é a secagem em estufa
por vinte e quatro horas a 100°C. No Quadro 01 encontram-se os catalisadores sintetizados.

Quadro 01: Catalisadores sintetizados a partir das zedlitas NaY, NH,ZSM-5 e NH,BETA.

Zedlita Sal metalico Catalisador
NiCl,.6H,0O NiY
NaY ZnCl, nY
CuCl,.H,0 CuYy

NH,ZSM-5 FeCl;.6H,0 FeZSM-5

Cu(NO;),.3H,0 CuBETA
Co(NO;),.6H,0 COBETA

NH,BETA NiCl,.6H,0 NiBETA
ZnCl, ZnBETA

CrCl;.6H,0 CrBETA

FeSQO,.7H,0 FeBETA

Caracterizacg6es dos catalisadores
e Fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X foi empregada na determinacdo da composicdo quimica dos
catalisadores preparados utilizando-se o equipamento Rigaku R/X 3100.

e Difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X forma obtidos empregando-se 0 método pd, com radiacdo de alta
frequéncia CuK, (A=1,5418nm) e a aquisi¢ao dos dados foi feita com passo de 0,05° entre 26 = 5°-50°.

¢ Reducdo com programacao de temperatura (TPR)

As amostras calcinadas foram caracterizadas por Redugdo a Temperatura Programada (TPR) sob fluxo
de uma mistura gasosa Hp,-Ar a 30 mL.min™. As amostras foram aquecidas de 20°C a 1000°C a uma
taxa de 10°C.min™. Antes de se iniciar a aquisicdo dos dados, as amostras foram submetidas a um pré-
tratamento, desde a temperatura ambiente até 550°C por quarenta minutos.
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e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os catalisadores também foram caracterizados utilizando-se um espectrofotdmetro de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) Nicolet Magnha 760 e Nicolet 6700. As pastilhas foram
preparadas com iodeto de césio e foram analisadas de 4000 a 200 cm™.

Resultados e Discussao

No Quadro 02 encontra-se a composicao de algumas amostras preparadas por troca ibnica com o0s sais
metélicos. A composi¢do foi determinada por fluorescéncia de raios X na qual foram obtidas as
composicBes em % (p/p) dos Oxidos SiO,, Al,Os;, NaO e do metal. A partir das porcentagens dos
Oxidos de silicio e aluminio foi possivel calcular a razéo silicio-aluminio (SAR) dos catalisadores.
Constate-se que a troca por outros cations ndo alterou a estrutura cristalina da zedlita Y que
permaneceu praticamente com 0 mesmo SAR (2,716 para NaY, 2,503 para NiY e 2,554 para CuY).

Quadro 02: Resultado da composicdo dos catalisadores.

Catalisador | SAR (Si/Al) | metal (% p/p)
NaY 2,7 13,4
NiY 2,5 12,8
Cuy 2,6 17,4
ZnBeta 8,0 5,8

Para a determinacdo das fases cristalinas utilizou-se a técnica de difracdo de raios X. Verifica-se que
os difratogramas dos catalisadores sintetizados sdo similares aos da zedlitas utilizadas para a troca
ibnica (NH;ZSM-5, NH,BETA, NaY), indicando entdo poucas alteracbes nas fases cristalinas.
Também néo se observa sinais dos metais e dos seus respectivos 6xidos sugerindo que os cations estdo
bem distribuidos na estrutura cristalina.
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos catalisadores preparados a partir das zedlitas (a) NaY (b)
NH,BETA e (c) NH;ZSM-5.

A Figura 2 apresenta as curvas de redugdo termoprogramadas de dois catalisadores NiY e CuY.
Observa-se a formacéao de um pico de redugéo para 0 NiY (411°C) e de dois picos para o CuY (228°C
e 310°C) podendo ser atribuidos a redugdo dos cétions presentes nas grandes cavidades e também aos
oxidos de niquel e cobre, respectivamente. Para o CuY 0s pico na temperatura mais baixa 228°C e
mais alta 310°C podem estar relacionados a reducéo do cobre (1) ao cobre(l) e do cobre (I) ao cobre
(0), respectivamente. As redugdes acima de 900°C correspondem a sinterizagdo do material, na qual
comegam a ocorrer modificagdes fisico-quimicas e estruturais. Os resultados de TPR auxiliam na
selecdo da temperatura de pré-reducdo para posteriores testes cataliticos de conversdao de CO, que
deverdo estar na faixa de 200°C a 400°C.
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Figura 2. Perfis de TPR-H, de dois catalisadores (a) NiY e (b) CuY.

Outra caracterizacio realizada foi a espectroscopia na regido do infravermelho, os espectros estéo
mostrados na Figura 3, na quais observa-se as bandas de estiramento assimétrico da ligagdo O-T-O
(T=Si ou Al) em torno de 1100 cm™ e simétrico em 794 cm™,
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Figura 3. Espectros na regido do infravermelho de alguns catalisadores.

As zeélitas apresentam um espectro simples na regido de OH. A banda em 3644 cm™ presente nas
zeolitas amoniacais e nos catalisadores preparados pode ser atribuida aos grupos silandis terminais
(=SiOH) que encontram-se, geralmente na parte externa das zedlitas. Esses grupos completam a esfera
de coordenag&o dos &tomos de silicio terminais na superficie do sélido microporoso.

Conclusoes

Foram preparados dez catalisadores a partir das zedlitas NaY, NH,ZSM-5 e NH,BETA, utilizando o
método de troca ibnica com os ions metélicos niquel (11), cobre (I1), zinco (1), cromo (111), cobalto(ll),
ferro (I1) e ferro (l11). Os difratogramas de raios X desses materiais mostraram pouca ou nenhuma
alteracdo das fases cristalinas em comparacdo com as zedlitas utilizadas, indicando que os cations
trocados devam estar bem distribuidos no material. A caracteriza¢do por FRX indicou um bom teor de
metal impregnado, principalmente para a troca idnica com cobre (17,413%). Através das analises
FTIR foi possivel confirmar as bandas caracteristicas dos materiais zeoliticos. Os resultados de TPR
mostraram dois picos de reducdo para o catalisador CuY e irdo auxiliar na selecdo da temperatura de
pré-reducdo para posteriores testes cataliticos de conversdo de CO,.

Os testes cataliticos de conversdo de CO, estdo em andamento utilizando esses catalisadores.
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