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Resumo
A minimizacdo das emissfes de 6xidos de nitrogénio (NOy) é assunto de interesse
crucial, pois geram graves problemas ambientais que afetam a saude humana, a
flora e a fauna. Para abater os NOy, processos envolvendo a sua reducao catalitica
apresentam forte potencial. No caso da reducao catalitica de NO com CO, tem-se a
vantagem adicional de minimizar as emissdes de ambos poluentes. Para a obtencgéo
de catalisadores eficientes e estaveis para essa reacdo, muitos estudos tém sido
desenvolvidos no sentido de aumentar a atividade por meio de uma interacdo metal-
suporte mais favoravel ao processo reativo e de se conseguir uma melhor
distribuicdo da fase ativa no suporte. Nesse contexto, o objetivo do presente estudo
foi preparar catalisadores para a reducdo de NO com CO a base de 6xido de Cu, Fe
ou Co, suportados em TiO,, CeO, ou ZrO,, com a adi¢do do precursor da fase ativa
durante a preparacdo do suporte via processo sol-gel (adicdo in situ). Além disso,
catalisadores de mesma composi¢do foram preparados por rotas convencionais.
Resultados de medidas de adsorcéo/dessorcdo de N, dos suportes mostram que o
método sol-gel utilizado é mais eficiente no preparo de suportes com propriedades
texturais melhoradas. Andlises de RTP-H, e ERD-UVy s evidenciaram a presenca
dos 6xidos de Cu, Fe ou Co em todos os catalisadores, 0s quais, em sua maioria,
ndo apresentaram picos de difracdo de raios X caracteristicos dessas fases, o que
sugeriu sua alta dispersdo no suporte. Em geral, os resultados da reducao de NO a
N, com CO mostraram que os catalisadores preparados pelo método sol-gel in situ
sdo tdo ativos quanto os catalisadores preparados por métodos convencionais, 0
gque demonstra o forte potencial desse procedimento, que resulta no uso de um
namero menor de etapas na preparacdo do catalisador, com a consequente
economia de tempo e energia. De maneira geral, dentre 0s suportes estudados a
céria mostrou uma relacdo metal-suporte mais favoravel ao processo de o6xido-
reducdo. Os catalisadores 6,5Cu/CeP, 5,5Cu-ZrSG e 8,4Fe/TiC, na presenca de Oo,
SO, e vapor de 4gua ndo apresentaram alteracdo significativa da sua atividade e
seletividade, mostrando uma alta estabilidade para atuar sob as drasticas condigdes

dos processos reais.

Palavras-chave: abatimento, reducdo, NO, CO; sol-gel, in situ; CuO, Fe,03, C030y;
Ti02, CeO,, ZrOo.



ABSTRACT

The minimization of the emissions of nitrogen oxides (NOy) is a subject of crucial
interest, since them cause serious environmental problems which affect human
health, vegetation and fauna. With the purpose to abate NOy, processes involving
their catalytic reduction show strong potential. In the case of the reduction of NO with
CO a meaningful advantage arises, once both pollutants are removed
simultaneously. In order to obtain efficient and stable catalysts for this reaction, many
studies have been done with the aim to improve the catalytic activity by achieving a
better favorable metal-support interaction to the occurrence of the reaction and a
better distribution of the active phases on the support. In this context, the objective of
this study was to prepare Cu, Fe and Co based catalysts supported on TiO,, CeO,
and ZrO, to be applied in the abatement of NO with CO. The addition of the
precursors of the active phases was made during the synthesis of the support via the
sol-gel method (in situ addition). Furthermore, catalysts with the same composition
were prepared by conventional methods. Results from the N, adsorption/desorption
measurements show that the sol-gel method was efficient to prepare supports with
improved textural properties. H,-TPR and UVy,s-DRS data evidenced the presence of
Cu, Fe or Co oxides in the respective catalysts, which mostly did not show
characteristic X-ray diffraction peaks of those oxide phases, suggesting their high
dispersion on the supports. In general, results of the reduction of NO to N, with CO
revealed that the catalysts prepared via sol-gel are as active as those prepared by
conventional routes, which demonstrate the great potential of the catalysts
preparation via the sol-gel in situ procedure, which diminishes the number of the
synthesis steps saving time and energy. In general, among the studied supports,
ceria presented a more favorable metal-support interaction. In the presence of O,
SO, and water steam, catalysts 6,5Cu/CeP, 5,5CuzZrSG and 8,4Fe/TiC showed no
significant changes in their activity and selectivity, indicating that they present high

stability to be used under the severe conditions of real processes.

Keywords: abatement, reduction, NO, CO, sol-gel, in situ; CuO, Fe;03, C0o304; TiO,,
CeO, , ZrO,.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento industrial pode ser apontado como um
dos principais responsaveis pelo acumulo de poluentes no ar que déo origem a
poluicdo atmosférica. Nos Uultimos anos, as questdes relacionadas a poluicdo
ambiental vém recebendo cada vez mais atencdo em virtude do aumento das
restricbes impostas pelos 6rgdos que regulamentam medidas em prol do meio
ambiente.

Dentre o0s compostos toxicos liberados em abundéancia pelos
exaustores industriais, estdo os 6xidos de enxofre (SOy), 6xidos de nitrogénio (NOy),
monoxido de carbono (CO), material particulado (MP) e compostos organicos
volateis (COVs) (ARMOR, 1997).

O termo NOy € principalmente associado aos compostos éxido nitrico
(NO), dioxido de nitrogénio (NO;,) e oOxido nitroso (N2O). Por ser produzido em
processos de combustdo, o NO é considerado como um dos principais poluentes
atmosféricos. Além disso, estima-se que cerca de 95% de todo o NOy formado a
partir da queima de combustiveis em fontes estacionarias seja liberado como NO.

Os oOxidos de nitrogénio associados as emissfes antropogénicas
contribuem significativamente para o aparecimento de graves fendmenos da
poluicdo ambiental: a chuva acida, a forma¢cédo do smog fotoquimico e o surgimento
do ozobnio (O3) troposférico, como também para a deplecdo de sua camada na
estratosfera (BAIRD, 1995).

Devido aos problemas ambientais causados pelos NO,, diversos
processos vém sendo desenvolvidos para seu abatimento. Dentre as tecnologias
utilizadas, os processos cataliticos tém se destacado por envolverem custos
menores e 0 uso de catalisadores ser cada vez mais eficiente. Além desses fatores,
tais processos permitem abater os NOy na auséncia ou presenca de um agente
redutor, como a amoénia (NHs), hidrocarbonetos (HC), hidrogénio (Hz) ou CO. O uso
de CO como agente redutor oferece, contudo, algumas vantagens, ja que pode ser
produzido in situ em fontes emissoras estacionarias ou fazer parte do fluxo gasoso
de exaustdo, devido a combustdo incompleta de combustiveis liquidos em fontes
moveis ou estacionarias (SREEKANTH; SMIRNIOTIS, 2008).

Em unidades industriais, diante do complexo ambiente de operacéo, os

catalisadores empregados devem ser, além de ativos e seletivos na reducédo de NO
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a N, com CO, estaveis na presenca de oxigénio, vapor de 4gua e SO,. Diante
dessas informacdes, entende-se como fundamental e estratégica a necessidade de
se reduzir as emissfes de NOy no ar por meio de processos que utilizem novos
catalisadores minimizando, assim, o lancamento desse tipo de poluente no meio
ambiente, preservando a salde e a vida das popula¢des, como também, a fauna e a
flora.

Em geral, os catalisadores mais estudados na reducdo de NO com CO
tém sido os oxidos de metais de transicdo suportados ou ndo. Como suportes, é
relatado na literatura a utilizagdo de zedlitas, silica (SiO,), alumina (Al,O3), zircbnia
(ZrOy), céria (Ce0y), cassiterita (SnOy), titAnia (TiO,), dentre outros. Esses materiais
sdo geralmente de origem industrial e, na maior parte das vezes, preparados pelo
método de precipitacdo, sendo que a introducdo da fase ativa no suporte é
normalmente realizada via impregnacéo.

No entanto, estudos vém demonstrando que a disperséo otimizada das
espécies ativas, bem como a natureza do suporte tem um papel fundamental no
aumento da atividade, seletividade, e estabilidade dos catalisadores (SANTOS et al.,
2010; WARD; HO, 1995). O método sol-gel tem atraido consideravel atencéo para a
preparacao de suportes e catalisadores metalicos, pois permite que os constituintes,
tanto do suporte quanto da fase ativa sejam misturados durante a sintese (adicdo in
situ) de maneira a gerar uma distribuicdo uniforme dos metais ativos em uma Unica
etapa (DE LA ROSA et al., 2008).

Estudos preliminares realizados em nosso grupo (SIERRA-PEREIRA;
SILVA-NETO; URQUIETA-GONZALEZ, 2009; SILVA-NETO; SIERRA-PEREIRA;
URQUIETA-GONZALEZ, 2010) mostraram que a preparacdo de 6xido de cobre
suportado em silica mesoporosa, pelo método sol-gel in situ, resultou em
catalisadores mais ativos, na reducdo de NO com CO, do que aqueles preparados
pela rota de impregnacéo.

No contexto apresentado, o presente trabalho teve como objetivo a
preparacdo e caracterizacdo de catalisadores a base de Oxidos de cobre (Cu), ferro
(Fe) ou cobalto (Co) suportados em TiO,, CeO, ou ZrO,, pelo método sol-gel com
introducéo da fase ativa in situ Esses catalisadores foram comparados com outros
de mesma composi¢cdo, preparados por impregnacdo por meio de métodos

convencionais.
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Os catalisadores, suportes e/ou precursores foram caracterizados
pelas técnicas de fluorescéncia de raios X e mapeamento por contraste quimico por
EDS; analises termogravimétricas e térmicas diferenciais; difratometria de raios X;
medidas de fisissorcdo de nitrogénio; reducdo com hidrogénio a temperatura
programada e espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel.
Os catalisadores preparados foram avaliados na redugcéo de NO a Ny, utilizando CO

como agente redutor, na presencga ou nao de oxigénio, SO, ou vapor de agua.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Poluicao do ar
2.1.1 Poluente atmosférico

Segundo a resolucdo n° 3 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(BRASIL-CONAMA 03/1990) de 28 de junho de 1990, poluente atmosférico é
qualguer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentracdo, tempo de permanéncia ou caracteristicas em desacordo com o0s
niveis estabelecidos pela legislacéo, e que tornem ou possam tornar o ar improprio
ou nocivo a saude, tornando-se inconveniente ao bem-estar publico; danoso aos
materiais, a fauna e flora e prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e

as atividades normais da comunidade.

2.1.2 Fontes de poluicdo do ar e classificacdo

Os poluentes do ar podem chegar a atmosfera por meio de reacfes
espontaneas como, pela acao vegetal ou vulcanica e também pela acdo humana. As
fontes de poluicdo antropogénicas séo classificadas como estacionarias ou méveis,
Com as primeiras produzindo emissdes pontuais e as segundas, emissoes difusas.
Com relagdo ao controle da poluicao, essa distincdo é fundamental, uma vez que o
enfoque de tratamento da emisséo é diferente em cada caso (BRAGA et al., 2005).

As maiores fontes de poluicdo por acdo antrépica sao o transporte por
veiculos automotores, a geracado de energia elétrica, a incineracéo de lixo, a queima
de combustiveis domésticos e industriais, além dos processos industriais. No
Quadro 1 sdo mostradas as principais fontes de poluicdo do ar e os principais
poluentes gerados (MARQUES; RAMOS, 2005).

Além do mais, os poluentes atmosféricos sdo classificados como
primarios ou secundarios. Os poluentes primarios sdo aqueles emitidos diretamente
de uma fonte poluidora, por exemplo, o diéxido de enxofre e o Oxido nitrico. Os
poluentes secundarios sdo aqueles formados na atmosfera por interagdes quimicas
entre seus constituintes e poluentes primarios. O NO, é considerado como poluente
secundario, jA que € obtido pela reacdo de NO e O, na presenca de luz solar
(SEINFELD, 1986).
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Quadro 1 - Fontes de poluicao do ar.

Fontes Poluidoras Poluentes

Estacionarias
Material particulado SO,, SO3;, HCI, HF,
CO, CO, e NOy

Material particulado, SO,, SO3, HCI, CO
e NOy

Processos industriais

Incineracéo de residuos organicos

Moveis
] _ _ Material particulado, CO, CO,, SO,, SOs,
Veiculos, motocicletas, locomotivas, etc. | . o
hidrocarbonetos, aldeidos e &cidos

organicos

Naturais
Material particulado, SO,, H,S, NO, NO,

e hidrocarbonetos

Vulcdes e furacoes

Poluentes secundarios

Reac0bes fotoquimicas O3, NO;

Fonte — Adaptado de MARQUES; RAMOS, 2005.

2.1.3 Maiores poluentes atmosféricos e seus efeitos

Os maiores poluentes do ar sdo material particulado, monoxido de
carbono, dioxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e oxidantes fotoquimicos, sendo
0S quatro primeiros poluentes primarios e os ultimos, poluentes secundarios. Os
poluentes afetam as propriedades atmosféricas interferindo na visibilidade, na
formacdo das chuvas, na reducdo da radiacdo solar e, também, provocando
alteracdo na distribuicdo de ventos e na temperatura (SEINFELD, 1986). No Quadro
2 sdo mostrados 0s principais constituintes da atmosfera e seus niveis quando o ar é
considerado limpo.

Diversos episodios criticos sobre a saude humana ja foram relatados,
em sua maioria relacionados a exposi¢cdo ao SO, e material particulado. Os mais
afetados nesses eventos foram idosos e pessoas acometidas por doencas
respiratrias, como rinite e bronquite. Um dos episédios de consequéncias mais

tragicas ocorreu em Londres, no inverno de 1952, quando cerca de quatro mil
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pessoas morreram devido a acumulacdo desses poluentes no ar, durante o
fenbmeno de inversdo térmica. Entretanto, apesar das doencas respiratorias
cronicas serem constantemente relacionadas a poluicdo do ar, pesquisadores
afirmam que uma relacdo direta entre exposicdo e doencas respiratorias ndo pode
ser diretamente estabelecida, devido a ndo uniformidade dos hébitos pessoais
(COOPER,; ALLEY, 2002).

Quadro 2 — Composicéao do ar limpo.

o Composicéo o Composicéo o Composicao

Constituinte Constituinte Constituinte
(% - VIV) (ppb - VIV) (ppb - VIV)

N> 78,1 Kr 1000 NH; 6
O, 20,9 H, 500 SO, 2
Ar 0,934 N»O 300 CH3Cl 0,5
CO, 0,033 CO 100 CoHy 0,1
Ne 0,002 Xe 90 CCly 0,1
He 0,0005 O3 40 CClsF 0,1
CHgy 0,0002 NO, + NO 0,001-10

Fonte — REEVE, 1999.

2.1.4 Padrdes brasileiros no controle da poluicédo do ar

No Brasil o controle da poluicdo do ar é regulamentado pela Resolucao
CONAMA n° 3 de 28 de junho de 1990. Essa resolucdo, que esta baseada na
resolucdo estadunidense, define o nivel maximo de concentracdo permitido para
diversos poluentes atmosféricos, sendo esse maximo especificado em funcdo de um
periodo médio de tempo. Os limites maximos (padrbes) estdo divididos em niveis
primarios e secundarios (BRAGA, 2005).

Os padrBes primarios de qualidade do ar sdo as concentracfes de
poluentes que, caso ultrapassadas, podem afetar a saude da populacdo, enquanto
0s padrdes secundarios de qualidade do ar sdo aqueles cujas concentracfes séo
consideradas toleraveis, sendo que abaixo das quais se prevé um minimo efeito
adverso sobre o bem-estar da populagdo, assim como um dano minimo a fauna, a
flora, aos materiais e ao meio ambiente em geral” (BRASIL-CONAMA 03/1990).

De acordo com o disposto na Resolucdo Conama 03/1990, os

poluentes atmosféricos que merecem maior atencdo sdo as particulas totais em




26

suspensao e inalaveis, a fumaca, o dioxido de enxofre, o monoxido de carbono, o
diéxido de nitrogénio e o ozbnio. Os niveis estabelecidos de padrdes primarios e
secundarios de qualidade do ar para diversos poluentes sdo mostrados no Quadro
3. A resolucao em discussao prevé ainda o “Episodio Critico de Poluicdo do Ar”, que
ocorre quando h& a presenca de altas concentracdes de poluentes na atmosfera em
curto periodo de tempo, resultante da ocorréncia de condicbes meteorolégicas
desfavoraveis a dispersdo dos mesmos. Para evitar a ocorréncia do “Episodio Critico
de Poluicdo do Ar”, a resolucdo também estabelece os niveis de Atencao, Alerta e
Emergéncia (BRASIL-CONAMA 03/1990).

Quadro 3 — Padrdes de qualidade do ar no Brasil.

Poluente Tempo de z’adrﬁes
amostragem | Primario (ug/m ) Secundario (ng/m?3)
MP 24 h (*) 240 150
MG anual 80 60
SO, 24 h (*) 365 100
MA anual 80 40
CO 1h(* 40.000 40.000
8h (¥ 10.000 10.000
Os 24 h(*) 160 160
Fumaca 24 h 150 100
MA anual 60 40
Particulas 24 h 150 150
inalaveis (<10 um) MA anual 50 50
NO, 1h(* 320 190
MA anual 100 100

Fonte — BRASIL-CONAMA 03/1990.

(*) Nao pode ser excedido mais de uma vez ao ano
MG — média geométrica; MA — média aritmética;
MP — material particulado

2.1.5 A contaminacédo do ar por oxidos de nitrogénio
No ar € constatada a presenca de diferentes Oxidos de nitrogénio,
sendo eles: oxido nitrico (NO), dioxido de nitrogénio (NO;), oxido nitroso (N2O),
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trioxido de dinitrogénio (N2O3), tetroxido de dinitrogénio (N.O4) e pentéxido de
dinitrogénio (N2Os) (SEINFELD, 1986).

O termo NOy pode ser referido a qualquer um desses compostos, mas
na pesquisa em poluicdo do ar esse termo geralmente se refere a NO, N,O e NO,,
gue sdo o0s compostos nitrogenados encontrados em maior concentracdo na
atmosfera (SEINFELD, 1986).

O oxido nitrico, emitido a partir de processos haturais e antropicos, €
um gas incolor e inodoro, € considerado como um dos principais poluentes
atmosféricos — uma vez que € gerado em processos de queima de combustiveis
fésseis (BAIRD, 1995; SEINFELD, 1986). O NO € bioquimicamente menos ativo e
menos toxico que o NO,, mas da mesma forma como ocorre com o CO e nitritos, 0
NO ataca a hemoglobina e reduz a eficiéncia no transporte de oxigénio. Contudo,
esse efeito quando comparado ao CO se torna desprezivel, devido a baixa
concentragédo do NO em relagdo ao CO (MANAHAN, 1994). O NO, entretanto, causa
outros danos a saude humana, mesmo em baixas concentracfes, como as
encontradas em residéncias, podendo afetar o sistema respiratorio, os olhos e a pele
(BAIRD, 1995; SEILER; SIGEL; SIGEL, 1988; SKALSKA; MILLER; LADOKOWICZ,
2010).

Por outro lado, o diéxido de nitrogénio é emitido em menores
guantidades; todavia, € formado na atmosfera pela oxidacdo do NO (SEINFELD,
1986), sendo considerado como um gas com alto poder de oxidagcdo, extremamente
corrosivo, de coloracdo avermelhada e odor irritante, quando em alta concentracao.
A exposicdo a baixas doses de NO, pode causar doengcas como pneumonias e
edemas pulmonares em humanos (BAIRD, 1995; SEILER; SIGEL; SIGEL, 1988).

Na atmosfera € possivel estabelecer a ocorréncia da reacdo entre N, e

O, formando NO, segundo a equacéao 1:

N, + O, = 2NO (1)

Na temperatura atmosférica, a constante de equilibrio dessa reacéao é
muito baixa, o que indica pouca formagdo de produto. Dessa maneira, € admitido
que a origem do aumento continuo da concentracdo de NOy na atmosfera é

resultante da acdo humana. Em atmosfera limpa, as pequenas concentracdes de
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oxidos de nitrogénio resultam de fontes biol6gicas e também da decomposicédo
organica em solos e oceanos (BAIRD, 1995; SEILER; SIGEL; SIGEL, 1988).

Na atmosfera, os NOy reagem com uma variedade de radicais livres
como a hidroxila (OH"), formando acido nitrico (HNO3), o qual contribui para a
formacao da chuva acida, conforme a equacgédo 2 (HEINSOHN; KABEL, 1999):

NO, + OH = HNO; )

Essa variedade de reacfes contribui também no processo de smog
fotoquimico, que é a designacao dada para a mistura de reagentes e produtos, que
resulta da interacdo de compostos organicos com oxidos de nitrogénio (SEINFELD,
1986). O smog fotoquimico ocorre durante o fenbmeno de inversdo térmica e
provoca a quebra do estado estacionario da formacdo e consumo do 0zdnio, como
um resultado da fotélise de NO, (BAIRD, 1995). As reacdes envolvidas no processo

sao descritas pelas equacoes 3, 4 e 5:

NO, + hv = NO + O* (3)
O*+ 0, 2 O3 (4)
NO + O3 = NO, + O, (5)

A concentracdo do ozénio permanece em equilibrio uma vez que as
reacdes acima ocorrem simultaneamente. Entretanto, o acimulo de O3 na troposfera
ocorre quando outros compostos competem com as reacdes 3 e 5, favorecendo o
acumulo de NO; (BAIRD, 1995). Como resultado, é formada uma camada de 0z6nio
indesejavel, considerando que esse composto, além de ser um poderoso gas de
efeito estufa, induz a ocorréncia de problemas respiratorios e é associado com a
mortalidade prematura dos humanos (MONKS et al., 2009)

Segundo Armor (1997), estima-se que cerca de 21 milhdes de
toneladas de NOy sdo emitidas por ano nos Estados Unidos da América, sendo que
95% desse valor tem origem em unidades de geragéo de energia e em emissoes de
veiculos. Por esse motivo, a queima de combustiveis fosseis tem sido considerada
como a principal causadora do aumento das concentracdes de NO, (SKALSKA;
MILLER; LADOKOWICZ, 2010).
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Cerca de 95% de todo NO, formado a partir da queima de combustiveis
em fontes estacionéarias é emitido como NO. O NO é formado por trés mecanismos,
sendo designados de NOy-térmico (thermal NOy), NOy-instantaneo (prompt NOy) e
NOy-de-combustéo (fuel NO,) (NORMANN et al., 2008).

O NOy térmico envolve reacdes na fase gasosa entre N, e O

moleculares, como descrito pelo mecanismo de Zeldovich (COOPER; ALLEY, 2002):

N, + O* — NO + N* (6)

N* + O, — NO + O* @)

As reacOes representadas pelas equacbes 6 e 7 dependem
diretamente da temperatura e se tornam importantes somente a temperaturas acima
de 1500°C. A formacdo do NOy térmico s6 é considerada rapida em temperaturas
entre 2900 e 3600°C (NORMANN et al., 2008; COOPER; ALLEY, 2002).

O NOy-instantaneo é formado na reacao entre nitrogénio atmosférico e
radicais de compostos organicos, 0s quais sdo gerados principalmente sob
condicBes de alta relacdo ar/combustivel em motores a gasolina (NORMANN et al.,
2008). Esses tipos de oOxidos de nitrogénio recebem esse nome devido a sua alta
velocidade de formacgéo. As reacdes de formacdo de NOy-instantaneo ocorrem em
faixas de temperatura entre 900 e 1300°C (JARQUIN-LOPEZ et al., 2009).

O NOy-de-combustéo resulta da queima de combustiveis que contem
nitrogénio em sua composicdo. A formacdo de NOy por esses mecanismos é
dependente das condi¢cdes locais de combustdo, bem como da relacdo
ar/combustivel e do teor de nitrogénio no combustivel (COOPER; ALLEY, 2002).

Outro 6xido de nitrogénio merecedor de atencdo devido ao seu forte
efeito na poluicdo atmosférica € o N,O. Esse € um gas incolor, quimicamente inerte
a temperatura ambiente e que possui sabor e odor levemente adocicado a altas
concentragdes (SEILER; SIGEL; SIGEL, 1988). Na medicina, é conhecido como gas
hilariante e comumente utilizado como anestésico (MANAHAN, 1994).

A concentracdo atmosférica de N,O foi constante hi até 300 anos,
guando comecou a aumentar devido as atividades antropogénicas. A contribuicao
humana no aumento de N,O na atmosfera é de cerca de 4,7 milhdes de toneladas

por ano. Isso inclui atividades como a producéo de Nylon 6,6 e 4cido nitrico, queima
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de biomassa e combustiveis fosseis e, também, o uso de fertilizantes (GOMEZ-
GARCIA; PITCHON; KIENNEEMANN et al., 2005).

O N2O é um gas que contribui fortemente ao efeito estufa e possui
tempo de permanéncia na atmosfera de aproximadamente 150 anos. Embora o N,O
nao seja o maior responsavel pelo aquecimento global, ele €, respectivamente, 310
e 21 vezes mais potente do que o CO, e o CHy4, 0s dois gases que mais contribuem
para a ocorréncia desse fenbmeno. Além disso, na estratosfera o N,O inicia o ciclo

de reacOes que leva a destruicdo da camada de o0z6nio (XUE et al., 2007).

2.1.6 A producao de NOy em plantas de cragueamento catalitico de derivados de
petréleo

O craqueamento catalitico fluido (do inglés fluid catalytic craking - FCC)
€ 0 maior e principal processo de producdo de gasolina e destilados médios
(BHATTACHARYYA; YOO, 1993), sendo a unidade de conversdo mais importante
em refinarias de petréleo (KAUFMANN et al., 2000).

A reacdo de craqueamento € altamente endotérmica e, durante sua
ocorréncia, o coque é depositado sobre o catalisador desativando-o rapidamente.
Apbs o craqueamento, os produtos sdo separados do catalisador, que é entédo
transferido para o regenerador, onde o0 coque €é queimado e o catalisador
regenerado (KAUFMANN et al.,, 2000). A fase de regeneracdo é altamente
exotérmica e o calor gerado nessa etapa fornece parte importante da energia
necessaria ao processo de craqueamento (KAUFMANN et al., 2000).

As unidades de FCC possuem alto potencial poluidor, uma vez que
durante a queima do coque sdo geradas e emitidas na atmosfera quantidades
significativas de NOy e de outros poluentes como SO, e CO (CHENG et al., 1998;
ZHAO; PETERS; WEATHERBEE, 1997).

A formacdo de NOx no regenerador de FCC € proporcional a
quantidade de nitrogénio presente na alimentagdo. Os compostos nitrogenados
presentes no petréleo sdo distinguidos por sua basicidade e, de acordo com sua
estrutura molecular, a maioria desses compostos se enquadram em um dos quatro
grupos seguintes, os que apresentam basicidade decrescente (HARDING; PETERS;
NEE, 2001):

e Aminas
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e Derivados de piridinas
e Derivados de pirréis
e Amidos.

Apés o conversor FCC, cerca de 50% do nitrogénio permanece na
fracdo liquida; 10% sai na corrente gasosa como amoénia e o restante fica no coque
depositado no catalisador. Como os catalisadores de FCC sdo acidos, espera-se
gue a maioria dos compostos nitrogenados basicos se adsorvam sobre os sitios
acidos desses catalisadores e sejam convertidos para o coque, durante 0 processo
de craqueamento. Dessa forma, a porcentagem de nitrogénio que é convertido para
0 coque se aproxima da porcentagem de nitrogénio basico alimentado; enquanto as
fracbes de nitrogénio deixadas nos produtos liquidos sdo consideradas como
neutras ou acidas (HARDING; PETERS; NEE, 2001).

O caminho exato de como 0s compostos nitrogenados sédo convertidos
a NOy ndo é conhecido. Sabe-se que intermediarios como HCN e NH3; podem ser
formados antes que o NO seja gerado. As reacles entre 6xidos de nitrogénio

ocorrem conforme as equacdes 8 - 11:

3NO — N,O + NO, (8)
2NO; — N304 9)
N,O4 — 2NO, (10)
2NO; - 2 NO + 20, (11)

As reacfes 8 e 9 ocorrem a temperatura ambiente, a reacao 10 ocorre
a 140°C, ao passo que a reacao 11 ocorre a temperaturas entre 140 e 600°C. Como
o regenerador de FCC opera em temperaturas entre 600 e 750°C, o NO é
considerado como o principal NOy presente nessas exaustdes gasosas e seus hiveis
estdo na faixa de 100-500 ppm (ZHAO; PETERS; WEATHERBEE, 1997).

Contudo, a concentracdo de NOx nas exaustbes gasosas de
regeneradores € ainda maior quando a concentracdo de CO é reduzida, devido a
introduc&o de um promotor de combustao. Em condi¢cbes adequadas, a reacao entre

NO e CO gera N, e CO,. Quando CO é eliminado do sistema pelo uso de um
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promotor de combustdo, h4a menos CO para reduzir NO a N, e, consequentemente,
maior sera o conteudo de NO na exaustdo, o que mostra a importancia no controle
da ocorréncia dessas reacdes durante o processo de regeneracdo do catalisador de
FCC (HARDING; PETERS; NEE., 2001). O abatimento do NO utilizando CO como

agente redutor seréd apresentado com maiores detalhes mais adiante.

2.2 Abatimento dos Oxidos de Nitrogénio

Tendo em vista a crescente preocupacdo com o controle da emisséao
de poluentes, diversos processos vém sendo usados para abater os Oxidos de
nitrogénio, principalmente o NO. Como mencionado no Capitulo 1, 0s processos
cataliticos tém se tornado altamente atrativos, devido a que seus custos podem ser
reduzidos e pelo uso de catalisadores mais econdmicos e eficientes.

Os processos cataliticos permitem abater NO na auséncia ou presenca
de um agente redutor. Como agentes redutores sao utilizados NH3, hidrocarbonetos,
H, ou CO.

2.2.1 Decomposicao direta de NO

A decomposicdo direta do NO a N, e O, representa uma boa
alternativa no controle de emissdo de NO, jA que ndo exige a adicdo de nenhum
outro reagente ao fluxo gasoso e pode levar somente a formacdo de N, e O, e
eventualmente N,O (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

O sistema mais conhecido que apresenta atividade catalitica
significativa na decomposicdo de NO para N, e O, séo as zedlitas trocadas com
cobre. No entanto, a presenca de SO e vapor de agua nas exaustdes gasosas pode
desativar rapidamente o catalisador. O desempenho destes solidos é muito baixo ao
se trabalhar em temperaturas entre 200 e 350°C (PARVULESCU; GRANGE;
DELMON, 1998).

2.2.2 Reducdo catalitica seletiva (RCS) de NO com NH;
A reducdo catalitica de NO com NH3 é considerada como seletiva, uma
vez que somente N, e H,O sdo formados. Esse processo € aplicado no tratamento

de emissfes gasosas de varias industrias, principalmente plantas de acido nitrico.
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As principais reacdes que ocorrem durante a RCS de NO com NH3, na
presenca ou auséncia de O,, sao representadas pelas equagdes 12 - 15:

6NO + 4NH; — 5N, +6H,0 (12)
4NO + 4NHs + O, = 4N, + 6H,0 (13)
6NO, + 8NH; —> 7N, + 12H,0 (14)
2NO, + 4NH3 + O, = 3N, + 6eH,0 (15)

Essas reacdes ocorrem em uma estreita faixa de temperatura e, de
forma geral, a amdnia € inserida no gas de exaustdo antes de ser alimentada ao
reator (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

Nesse processo podem ocorrer reacbes secundarias conforme a
natureza do catalisador, o teor de oxigénio no meio, a temperatura e a presenca de
gases acidos, nos quais a amoénia reage com O, para formar N2, NO ou N,O, ou até
mesmo a reacdo de amoénia com o NO para formar N,O. Em todas as reacgbes
ocorre formacdo de agua (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

Caso SO, CO; ou HCI estejam presentes na mistura gasosa de
alimentacdo, os produtos resultantes das reacdes desses com amobnia terdo
propriedades corrosivas que poderdo danificar equipamentos e tubulacbes de
distribuicdo (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

As reacbes 16 a 19 mostram rotas indesejaveis durante a reducdo

catalitica de NO com NHas:

4NO, + 4NH; + 30, — 4N,0 + 6H,0 (16)
4NH; + 50, = 4NO + 6H,0 (17)
4NH; +50;, = N, + 6H,0 (18)
2S0, + 0; = 2S0; (19)

As equacdes 14, 15 e 16 mostram a reagdo de NH; com NO.,. Isso

ocorre porque o NO na presenca de oxigénio pode se oxidar a NO, que, ao reagir
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com NH;3; se reduz a Nj, conforme as equacdes 14 e 15 ou a NO, conforme a
equacéo 16 (GOMEZ-GARCIA; PITCHON; KIENNEMANN, 2005).

A conversdo de NO a N, pode alcancar 85% na RCS de NO com NHas.
Esse processo catalitico € muito usado para a reducio de NO, a N, (GOMEZ-
GARCIA; PITCHON; KIENNEMANN, 2005) pois, em relacdo a reducdo de NO com
NH3; néo catalitica, h4 uma reducéo da temperatura para a ocorréncia dessa reagcao
em cerca de 600K (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

A escolha do catalisador para a reducéo catalitica do NO com NHj
depende da composicdo do gas de exaustdo. Trés tipos de catalisadores séo
habitualmente utilizados: catalisadores a base de metais nobres, a base de 6xidos
de metais de transicdo e a base desses metais compensando carga em zeolitas
(HEINSOHN; KABEL, 1999).

Os catalisadores industriais sao constituidos por V,0s-WO3/TiO2 ou
V,05-M00O3/TiO,, sendo que o suporte de titania se encontra na fase anatase em
que a fase ativa (V.0s5) e o promotor (WO3 ou MoOs3) sdo depositados por
impregnacdo. Em geral, a area superficial especifica do suporte esta entre 50 e 100
m?/g, e sdo suportados teores nominais de V,0s de 0,5 - 3% (m/m) e MoO3; ou WO3
de 5 - 10% (m/m) (BUSCA et al., 2005).

2.2.3 Reducéo catalitica seletiva de NO com hidrocarbonetos

Um segundo método amplamente discutido na literatura € a reducao
catalitica seletiva de NO com hidrocarbonetos (RCS-HC).

Hidrocarbonetos sdo compostos formados por atomos de carbono e
hidrogénio que, devido ao seu difundido uso como combustiveis, predominam entre
0s poluentes atmosféricos organicos. Os derivados da gasolina séo a principal fonte
dos hidrocarbonetos poluentes de origem antropogénica encontrados na atmosfera
(MANAHAN, 1994).

A principal vantagem da RCS-HC é o uso de um hidrocarboneto com
composicao similar ao encontrado em exaustdes gasosas de combustdao. Na RCS
de NO, na presenca de hidrocarbonetos, o agente redutor reage com 0s Oxidos de
nitrogénio. Nesse processo, reacdes indesejaveis podem ocorrer; entretanto, sob
condicdes ideais o redutor reage primeiramente com o 6xido de nitrogénio formando
nitrogénio gasoso (HECK, 1999).
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Na RCS, varios hidrocarbonetos como metano, propano, propeno e n-
decano tém se mostrado eficazes. Como catalisadores, tém sido testados metais de
transicdo compensando carga em diferentes zeodlitas ou em aluminossilicatos
mesoporosos (MORAN-PINEDA et al., 1999).

Zedlitas trocadas com cobalto sdo bastante ativas para essa reacdo na
presenca de oxigénio. Esses catalisadores trabalham na faixa de temperatura entre
300 e 500°C, podem tratar efluentes com alto teor de particulados e tém sido
considerados como candidato promissor a substituir aménia na RCS (BUSCA et al.,
2005).

2.2.4 Reducdo catalitica de NO com hidrogénio

O hidrogénio, o mais simples e mais comum elemento do universo,
também é utilizado como redutor na reacdo de NO a N,. O H, em estado gasoso ndo
apresenta toxicidade conhecida, todavia em mistura com outros gases, como O, ou
CO,, pode gerar violentas explosdes que sdo perigosas por sua acao fisica e ndo
por toxicidade (ARMOR, 1997).

O interesse por essa reacdo € associado com a remoc¢do de NO em
exaustdes automotivas. Nos motores a combustdo interna, ha trés fontes de
hidrogénio. A primeira se deve a presenca de hidrogénio molecular; a segunda a
presenca de vapor de agua, que € convertida a H, na reacao de deslocamento gas
agua pelo mesmo catalisador que reduz NO e, a terceira, ao hidrogénio reativo
contido nos hidrocarbonetos (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

Os principais catalisadores utilizados nesse processo sdo 6xidos de
metais de transicdo e metais nobres suportados, sendo que os Ultimos apresentam
boa seletividade para N,. Perovskitas e zeélitas contendo Rh, Co, Cu ou Pt foram
também estudadas (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

Essa reacdo esta incluida na categoria de reducdo de NO nao seletiva,
pois & geralmente acompanhada pela formagcdo de quantidades significativas de
NHs;. Segundo Konsolakis et al. (2006), a formacdo de NH3z pode servir como um
promotor da reducdo de NO com H, Entretanto, a possivel presenca de NH3 € vista
como um dos obstaculos para a aplicagcéo pratica do H, no tratamento de exaustdes

gasosas industriais.
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2.2.5 Reducdo catalitica de NO com CO

A reducado catalitica de NO com CO é outro importante processo
alternativo. O CO é formado pela combustédo incompleta de carbono ou compostos
de carbono, bem como em processos bioldgicos. E um gas incolor e inodoro que, ao
ser queimado, forma uma caracteristica chama azul. Em concentracdes entre 12,5 e
74,2% no ar forma misturas explosivas (SEILER; SIGEL; SIGEL, 1988).

O maior perigo desse gas se deve a sua habilidade, quando inalado, de
se complexar fortemente com a hemoglobina do sangue e impedir o transporte de
oxigénio para células, produzindo a carboxi-hemoglobina. A exposicdo a altas
concentracdes de CO resulta em dores de cabeca, fadiga, falta de consciéncia e até
em morte. Em paises em desenvolvimento, o0 CO é um perigoso contaminante
guando combustiveis de biomassa sdo usados para aquecer ambientes internos
pouco ventilados (BAIRD, 1995).

A maior fonte de CO em areas urbanas é a exaustdo automotiva
(SEINFELD, 1986). Isso se deve ao fato de que o CO é um intermediario
fundamental na oxidacdo de todos os hidrocarbonetos. Em um sistema de
combustdo bem ajustado, todo o CO é oxidado a CO, e a emissao final de CO é
bastante baixa. No entanto, em sistemas que operam em baixas temperaturas ou
com ajuste da concentracdo de O, inadequada, ocorre emisséo significativa de CO
(GOMEZ-GARCIA; PITCHON; KIENNEMANN, 2005).

A reducdo de NO com CO, portanto, é um importante processo
quimico, de grande interesse cientifico/industrial, ja que ambos os reagentes estao
presentes em gases efluentes de fontes méveis ou estacionarias (BELESSI et al.,
1999). O processo € vantajoso uma vez que os dois poluentes podem ser removidos
simultaneamente. Embora CO, seja formado no processo, acredita-se que a sua
contribuicho no aumento da concentracdo de CO, na atmosfera durante o
abatimento dos NOyx seja muito pequena quando comparada a outras fontes de
emissdo (GRADON; LASEK, 2010).

A reacdo representada pela equacgéo 20 leva a formacao de dioxido de
carbono e nitrogénio como produtos (WU et al., 2000). Entretanto, a formagéo de
N,O também pode ocorrer (como apresentada na equacao 21) e, por isso, a reagao

de reducédo de NO com CO é considerada como néo seletiva:

2NO + 2CO — 2CO, + N, (20)
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2NO + CO — CO; + N,O (21)

Tendo em vista a relevancia dessas reacdes para o0 controle das
emissOes do NO em gases de exaustdo de veiculos automotores e de industrias, 0
uso de CO para reducdo catalitica de NO vem sendo foco de inlUmeros estudos
(ILIOPOULOU et al., 2004).

Os conhecidos catalisadores de trés vias permitem o controle das
emissbes de NO, gerados em motores a gasolina convencionais, sempre que a
relacdo ar/combustivel seja mantida proxima da estequiométrica. Esses
catalisadores sao formados por um suporte, geralmente alumina modificada com
oxido de titanio, oxido de cério, zircbnia ou céria/zirconia e metais nobres, sendo 0s
mais utilizados Pd, Pt e Rh. A alumina, por sua vez, € suportada sobre um monolito
ceramico, geralmente de cordierita. Apesar do bom desempenho desse tipo de
catalisador de trés vias em exaustdes de automoveis, seu uso no controle de NOy

em exaustdes de processos industriais ndo tem sido aplicado.

2.2.6 Catalisadores para a reducéo de NO com CO

Diversos catalisadores séo estudados na reducdo do NO com CO.
Fases ativas para essa reacdo sdo os Oxidos de metais de transicdo ou metais
nobres massicos ou suportados sobre zedlitas ou sobre outros éxidos.

A vantagem e interesse no uso de Oxidos de metais de transicdo, em
relacdo aos metais nobres esta relacionada ao seu menor custo. Além disso, tem se
verificado a necessidade de aperfeicoar os métodos de preparo desses
catalisadores, a fim de melhorar a sua dispersao sobre a superficie do suporte.

A seguir se apresentam os diferentes tipos de catalisadores para a

reducdo de NO com CO.

2.2.6.1 Catalisadores massicos

Mesoplacas de 6xido de niquel preparadas por tratamento hidrotérmico
em micro-ondas, seguido de processo de calcinagdo rapida em diferentes
temperaturas, foram avaliadas na redugao de NO com CO. Os resultados mostraram
a ocorréncia de conversoes de NO a N, e CO a CO; nesses materiais proximas a
90% a 300°C (MOURA et al., 2009).
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Simonot, Garin e Maire (1997) estudaram o 6xido misto Coz0O4 ha
reducdo de NO com CO. Os autores reportaram que a forma de reducédo do NO é
funcdo da temperatura de reacdo. Em temperaturas entre 50 e 250°C, ocorreu
somente a reducdo de NO a N;O; entre 250 e 350°C, tanto N,O quanto N, foram
detectados; em maiores temperaturas, somente foi verificada a formacgéo de N,. Os
resultados dos autores apontaram ainda para o fato de que, em menores
temperaturas, o N,O é considerado como um intermediario na reducéo do NO a N
com CO, que se decompde em temperaturas entre 250 e 350°C.

Os o6xidos mistos tipo perovskita sdo também considerados como uma
alternativa promissora para a substituicdo dos catalisadores a base de metais
nobres. As perovskitas podem ser facilmente sintetizadas e possuem grande
flexibilidade de composicdo, baixo custo, e alta estabilidade térmica (PENA,
FIERRO, 2001). He et al. (2007) prepararam perovskitas contendo La, Ce, Cu e Mn
e La, Ce, Ag e Mn, pelo método de micro emulséo reversa. Os autores constataram
gue o solido que continha Cu e Mn alcancou 100% de conversdo a temperaturas
préoximas a 200°C, enquanto a outra perovskita alcancou essa conversao apenas a
450°C. Além disso, seus resultados apontaram que, a 250°C, as perovskitas com Cu
sdo mais ativas e seletivas a formacéo de N, do que aquelas contendo Ag.

Perovskitas LaFeCo foram preparadas por De Lima, R. et al. (2009) via
método do citrato, de maneira tradicional ou por nanomoldagem, e avaliadas na
reacdo de NO com CO em temperaturas entre 150 e 700°C. A perovskita LaFeO3
nanomoldada se mostrou mais ativa na reacdo do que a convencional, as que
atingiram 100% de conversdo de NO a N, e CO a CO, em 400 e 580°C,
respectivamente. Quando os cétions de ferro foram parcialmente substituidos por
cations de cobalto na estrutura perovskita nanomoldada, a conversdo de 100% dos
reagentes se deu a temperaturas maiores que 500°C.

Ribeiro (2011) estudou perovskitas SrSnO3 preparadas pelo método do
precursor polimérico. Com a expectativa de melhorar o desempenho desse sélido na
reducdo de NO com CO, parte dos atomos de Sn da estrutura da perovskita foram
substituidos por Cu. Os catalisadores foram avaliados entre 300 e 600°C. A
conversdo de NO e de CO foi em torno de 35% a 600°C para o soélido SrSnOg;
entretanto, quando se adicionou 5% (m/m) de Cu na sua estrutura, foi possivel

alcancar 95% de conversdo de NO e CO na mesma temperatura. Além disso, as
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curvas de conversdo de NO e CO estiveram sempre muito proximas, mostrando alta

seletividade a formagéo de N..

2.2.6.2 Catalisadores trocados ou suportados em zeolitas

Estudos da reducdo de NO com CO sobre catalisadores a base de
metais de transi¢cdo trocados em zedlitas tem mostrado que as atividades desses
materiais sdo menores do que aquelas de catalisadores a base de 6xidos desses
metais suportados sobre outros 6xidos (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).
Outros estudos, entretanto, tém mostrado que a presenca de éxidos de metais de
transicao suportados em zedlitas apresentam atividade satisfatéria.

Wang et al. (2003) estudaram catalisadores de platina, iridio, paladio e
rodio suportados em ZSM-5, na reacdo de NO com CO na presenca de O, e
concluiram que, mesmo quando a conversdo de NO é satisfatéria, a seletividade de
CO para a redugcdo do NO nunca ultrapassava 10%. Esses resultados sugeriram
uma alta atividade desses catalisadores na decomposicao direta do NO a N,.

Nakatsuji et al. (2008) estudaram catalisadores de Rh suportados em
Na-Beta e H-Beta, na presenca e auséncia de SO,. Seus resultados mostraram que
a conversao de NO nunca passou de 56%. Contudo, a seletividade a N, sempre foi
maior do que 90%. Por outro lado, os catalisadores estudados por Nakatsuji e
colaboradores apresentaram boa resisténcia ao SO..

Silva (2008) estudou diversos catalisadores utilizando as zedlitas USY
e ZSM-5 como suporte e os avaliou na reducdo de NO com CO. Os catalisadores
que obtiveram melhor desempenho na reacdo eram compostos por 6xido de ferro
suportados em HZSM-5 ou HUSY, preparados por impregnacao.

2.2.6.3 Catalisadores suportados sobre 6xidos metalicos

Oxidos de metais de transicdo suportados sobre outros 6xidos sdo de
grande interesse na reacdo de NO com CO. Segundo reportado por Parvulescu,
Grange e Delmon (1998), quando oxidos de diferentes metais de transicdo foram
suportados sobre SiO,-Al,O3, pdde-se estabelecer para reducdo de NO com CO
reatividades na seguinte ordem: Fe,03>CuCr,04>Cu,0>Cr,03-
>NiO>C030,>Al,03>MnO>V,05. Os resultados mostraram uma boa seletividade a

N2 e CO,, para os catalisadores contendo Fe,O3; ou Cr,O3 suportados. Oxidos mistos
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de cobre e cromo, suportados em alumina, foram investigados por Stegenga et al.
(1993) e apresentaram boa atividade — mesmo na presenca de O,.

Os metais nobres, como rodio, paladio e platina tém sido largamente
estudados nessa reacdo (SHELEF; GRAHAN, 1994), porém devido ao seu alto
custo, catalisadores a base de Oxidos de cobre, ferro e cobalto, suportados em
diversos Oxidos metélicos, sdo até hoje estudados. A utilizacdo de catalisadores
contendo 6xido de cobre tem mostrado alta eficiéncia na reducédo de NO com CO. O
uso de 6xido de ferro como fase ativa em catalisadores para abatimento de NO se
deve ao bom desempenho catalitico que alcangcam, principalmente na presenca de
SO, e a sua alta seletividade a formacédo de N,. O uso de 6xido de cobalto, por sua
vez, € interessante, no que diz respeito a sua habilidade para a rapida
decomposicdo de N,O.

Com respeito ao método de preparacdo dos catalisadores, estudos
vém demonstrando que a dispersao otimizada das espécies ativas, bem como a
natureza do suporte, tem um papel fundamental no aumento da atividade e
estabilidade dos catalisadores. Diversos 6xidos metalicos, como MnOy, SiO,, Al,O3,

TiO,, CeO; e ZrO,, sao utilizados como suportes na preparacéo de catalisadores.

2.2.6.4 Catalisadores suportados em TiO,

O TiO, (diéxido de titanio ou titania) é aplicado como catalisador,
fotocatalisador e semicondutor para a solucdo de uma variedade de problemas de
interesse ambiental. Além disso, esse material também é comumente usado como
suporte/promotor de catalisadores, por apresentar alta estabilidade térmica e
resisténcia mecanica (JENSEN et al., 2005). A titania pode ser encontrada sob trés
formas cristalinas: rutilo (a fase mais estavel), anatase e brookita. As fases anatase
e rutilo sdo as mais importantes para aplicacdo em catalise.

O TiO, é utilizado como suporte de catalisadores para a reducdo de NO
devido a sua alta tolerancia ao SO, (XU et al., 2008). E conhecido que, na presenca
desse composto, sulfatos metalicos podem ser formados na superficie do
catalisador, diminuindo apreciavelmente seu desempenho catalitico. Entretanto, no
TiO, a formacdo desses sulfatos € um processo reversivel e, dessa forma, o

desempenho dos catalisadores € pouco afetado (QI; YANG, 2003).
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Catalisadores de cobre suportados em TiO, foram estudados por
Okamoto et al. (1997a). Os sdlidos foram preparados pela impregnacao de acetato
de cobre. Trés tipos de titania foram utilizadas nesse estudo: anatase (Sger= 14m?.g°
Y, rutilo: (Sger= 48m%g™) e mistura anatase: rutilo igual a 3:1 em uma amostra
comercial (Sger= 49m%.g™?). Os resultados de reducdo de NO com CO mostraram
maiores conversdes nos solidos suportados em TiO; rutilo do que em TiO, rutilo-
anatase. O baixo desempenho catalitico para a amostra suportada em anatase pura
foi atribuida a baixa area superficial especifica desse suporte.

Wang et al. (2004) prepararam catalisadores de platina contendo 1 e
3% (m/m) desse metal, suportados em TiO, preparado pelo método sol-gel, e os
avaliaram quanto a reducdo de NO com CO na presenca de alta concentracdo de
0O,. Os resultados encontrados mostraram que ambos os catalisadores alcancaram
100% de conversdo de NO a 400°C. Para o solido 1%Pt/TiO,, a seletividade a
formacao de N, e de N,O nessa temperatura foi de 60 e 28%, respectivamente. Os
autores verificaram também a formacdo de NO, durante a reacdo, a qual pode ser
explicada por meio da oxidacdo do NO pelo O, presente no meio reacional.

Sreenkanth e Smirniotis (2008) estudaram catalisadores a base de
CrOy4, MnOy, Fe,03, NiO e CuO, suportados em titania anatase com alta area
superficial especifica (309 m?g™) na reacdo de NO com CO na presenca de
oxigénio. Os catalisadores foram sintetizados pelo método de impregnacdo umida e
continham 10% (m/m) dos 6xidos metdlicos. Os resultados de atividade catalitica
para a reducdo do NO com CO a 200°C mostraram que o catalisador MnO,/TiO,
apresentou excelente performance, atingindo mais de 90% de conversédo de NO a N,
— mesmo na presenca de O, utilizando velocidade espacial global (GHSV=50.000h
1. Sobre os 6xidos de Ni, Cu, Cr e Fe a conversdo de NO a N, foi em torno de 60,

55, 38 e 35%, respectivamente.

2.2.6.5 Catalisadores suportados em CeO;

O o6xido de cério ou céria (CeO,) é utilizado em diversos processos
cataliticos, como na remocao de particulados gerados em motores a diesel,
realizando o papel de aditivo em catalisadores para combustdo, em reacbes de

oxidacao e reducgdo, além de ser um componente dos catalisadores de trés vias.
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Em catalisadores de trés vias, o principal papel da céria é armazenar
oxigénio em suas vacancias, quando h& oscilacdo na sua concentracdo. Por esse
motivo, a remocdo de compostos danosos — principalmente CO, NO e
hidrocarbonetos de exaustdes gasosas de motores a gasolina — é possivel, mesmo
quando h& mudancas na concentracdo de oxigénio. As equacdes 22 a 27

representam as reacdes envolvendo a céria, as quais ocorrem em um catalisador

automotivo:

Ce0; + xCO — CeOy.4 + XCO, (22)
(2x+y)CeO; + CyHy — (x+0,5y)Ce 03 + 0,5xCO; + 0,5yH,0 (23)
CeO; + xH; — CeOz + XxH20 (24)
CeO,4+ XNO — CeO;, + 0,5xN, (25)
CeOy,4 + XH,O — CeO; + xH; (26)
CeO,«+ 0,5x0, — CeO, (27)

As reacdes representadas pelas equacdes 22 a 24 representam o que
ocorre nos catalisadores de trés vias quando a concentracdo de oxigénio € baixa. E
possivel observar dessas equacdes que a remoc¢ao de hidrocarbonetos e CO ocorre
pela doacdo de atomos de oxigénio provenientes da céria, gerando vacancias em
seu interior. No entanto, a estrutura inicial da céria se restabelece pela remocéo de
atomos de oxigénio de moléculas de NO (equacdo 25) ou de agua (equacédo 26),
gerando nitrogénio (N2) ou hidrogénio (H,), respectivamente, ou ainda pelo aumento
da concentragéo de O, no meio (equagao 2.27) (TROVARELLI et al., 1999).

Além do 6xido de cério ter a capacidade de armazenar e/ou doar
atomos de oxigénio, gerando vacancias em suas estruturas e mudangas no seu
estado redox (4+/3+), contém ainda a propriedade de promover interacdes entre o
metal e o suporte e de favorecer a dispersdo dos metais. Essas caracteristicas
fazem com que esse soélido seja também considerado como um promotor em
catalisadores (ADAM; THANKAPPAN, 2010; LENDZION-BIELUN; BETTAHAR,;
MONTEVERDI, 2010).
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Hu et al. (2001) estudaram catalisadores de Cu suportados em alumina
comercial ou céria obtida pela decomposicédo de nitrato de cério hexa-hidratado. O
teor massico de cobre sobre a alumina variou entre 1,5 e 27,2%, e sobre a céria
entre 0,4 e 9,3%. Na temperatura de 200°C, a conversdo de NO atingiu 50% a
GHSV igual a 2.500.h™, no catalisador 11,5Cu/y-Al,Os. a partir de ent&o, a conversao
de NO passou a diminuir com o aumento do teor de Cu sobre os sdlidos, atingindo
cerca de 16 e 10% quando o teor de Cu era de 15,8 e 27,2%. De maneira
semelhante, quando o cobre foi suportado sobre a céria, a conversdo de NO em
100°C foi de cerca de 55%, & GHSV igual a 2.500.h™, no sélido 4,9Cu/CeO,, a qual
passou a diminuir com o aumento da carga de cobre nos catalisadores.

Com base em seus resultados, Hu et al. (2001) propuseram que em
baixas temperaturas (até 200°C), a atividade dos catalisadores é aumentada devido
a presenca de espécies de 6xido de cobre altamente dispersas. Além disso, 0s
autores enfatizaram que o suporte contribui para o desempenho dos sdlidos, ja que
ao se comparar os catalisadores com teor massico em torno de 5% de Cu, as
conversdes de NO foram de 2 e 68% para os sélidos suportados em y-Al,O3; e CeO,,
respectivamente.

Xiaoyuan et al. (2003) prepararam catalisadores de 6xido de cobre,
suportados em CeO,, y-Al,O3 e CeO./ly-Al,O3 pelo método de impregnacdo e os
avaliaram na reducdo de NO com CO entre 50 e 600°C. O teor de cobre nos
catalisadores era de 10% em massa. Assim como observado por Hu et al. (2001), o
catalisador suportado em CeO, foi mais ativo do que o sélido suportado em y-Al,Os.
Para ambos os suportes, a formacdo de N,O foi verificada até 250°C; a partir de
entdo, somente foi observada a formagéo de N,. Em 250°C, o catalisador Cu/y-Al,O3
apresentou conversao de NO em torno de 30%. Quando 2 ou 10% (m/m) de CeO,
foi adicionada ao suporte y-Al,O3, a transformacdo de NO foi da ordem de 50 ou
90%. Em 300°C, a conversao de NO sobre o catalisador Cu/y-Al,O3 era de 55%,
engquanto nos catalisadores suportados em CeO,/y-Al,O3 era de 100% (XIAOYUAN
et al. 2003). Esse resultado mostrou que a CeO, adicionada a y-Al,O3 atuou como
promotor na reacao de reducéo de NO com CO.

O 6xido de niquel (NiO) suportado em CeO,, TiO, e y-Al,O3 com teor
de 7% (m/m) também foi estudado para a reacdo de reducdo de NO com CO. Os
resultados demonstraram que, para essa reacdo, a atividade catalitica do NiO
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suportado em céria € superior a dos catalisadores NiO/TiO, e NiO/y-Al,O3;. A
amostra NiO/CeO, passou a mostrar atividade catalitica a 150°C e atingiu, em
250°C, 100% de conversao de NO. J& para os outros catalisadores, a conversao de
NO a 500°C foi de 98 e 80% para NiO/y-Al,O3 e NiO/TiO,, respectivamente. Os
autores atribuiram o melhor desempenho do catalisador suportado em céria ao fato
de que a interacdo entre a céria e o NiO forma espécies de oxigénio facilmente
redutiveis (WANG et al., 2008).

2.2.6.6 Catalisadores suportados em ZrO,

A zirconia (ZrO;) € considerada como um potencial suporte de
catalisadores por apresentar caracteristicas de acido e/ou base fraca e, assim como
a céria, ter a propriedade de armazenar e liberar oxigénio do meio conforme ocorrem
oscilagdes de sua concentracao (TYAGI et al., 2006).

O diéxido de zirconio possui trés fases cristalinas termodinamicamente
estaveis a pressao atmosférica: monoclinica (até 1170°C), tetragonal (1170-2370°C)
e cubica (2370-2680°C). A fase cristalina da ZrO, altera suas propriedades
cataliticas e estruturais em funcdo dos seguintes parametros de sintese: tipo de
precursor metalico; pH de hidrélise; dopagem com ions metdlicos; utilizacdo de
agentes estabilizantes; dentre outros (TYAGI et al., 2006).

Em catdlise, a ZrO, € empregada como suporte de catalisadores para
reacoes de hidrogenacdo de CO (HUANG,; SACHTLER, 1997; LIU et al., 2010),
desidrogenacdo (CUTRUFELLO et al, 2005; KORHONEN et al, 2007),
isomerizacao (TICHIT; EI ALAMI; FIGUERAS et al., 1996), deslocamento gas-agua
(IDAKIEV et al., 2006), além de ser também utilizada como suporte de catalisadores
para abatimento de 6xidos de nitrogénio (OKAMOTO; GOTOH, 1997).

A incorporagdo da zircobnia como promotor em catalisadores
automotivos para a reducdo de NOyx aumenta a resisténcia térmica e reduz a
migracdo de metais nesses materiais (CHUAH et al., 1996). Além do mais, seu
emprego em reacbes de oxirreducdo € interessante, pois as fases cubica e
tetragonal da zirconia apresentam facilidade na troca de oxigénios durante essas
reacoes (LABAKI et al., 2005).

Albuquerque (2006) preparou catalisadores a base de 6xidos de cobre

ou ferro suportados em ZrO,, CeO, ou ZrO,-CeO,. Nesse estudo, os suportes foram
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preparados pelo método de precipitagdo ou coprecipitagdo e a introducdo dos
precursores dos 6xidos metalicos se deu via impregnacdo umida. Os resultados
cataliticos desse trabalho mostraram que todos os catalisadores apresentaram
conversdes de NO e CO maiores que 80% a temperatura de 350°C. Além disso, as
curvas de conversao do NO a N, estiveram consideravelmente acima daquela de
CO a COy, indicando que os catalisadores eram também ativos na decomposi¢ao
direta do NO.

Okamoto e Gotoh (1997) estudaram as propriedades cataliticas do
oxido de cobre suportado em ZrO, e TiO; na reacdo de NO com CO. Esses autores
constataram que o catalisador suportado em ZrO, mostrou maior atividade para a
reacdo, atingindo valores proximos a 100% na temperatura de 500°C. A alta
atividade observada para o catalisador suportado em ZrO, foi atribuida aos atomos
de Cu ligados aos grupos terminais OH da superficie da zirconia. Os autores
observaram ainda que durante a reacdo, devido ao ambiente redutor, aglomerados
de Cu® eram formados.

Okamoto et al. (2000) prepararam também catalisadores de Fe
suportados em ZrO, pelo método de impregnacao para a reducao de NO com CO.
Os autores reportaram que aglomerados de 6xidos de Fe** sdo muito ativos na
reducdo de NO com CO a 250°C, enquanto espécies de Fe** catidnicas sédo quase
inativas. Além disso, o 6xido de ferro interage fracamente com a zircnia, quando
comparado as espécies catidnicas de Fe**, o que facilita os processos de oxidacao e
reducdo durante a reacdo de NO com CO. A adi¢cdo de 0,5% (m/m) de Cu sobre o
catalisador Fe/ZrO, aumentou a conversdo de NO com CO consideravelmente. De
acordo com os resultados de espectroscopia Méssbauer, a presenca de CuO levou
a um aumento da dispersdo do Fe,O3; sobre a zircbnia. Por outro lado, o efeito
sinergético do Cu pbde ser atribuido ao envolvimento das espécies de Cu e Fe na
reacao em questao, o que foi evidenciado pela mudanca na taxa de reacao.

Bellido e Assaf (2009) estudaram catalisadores Cu/Al,O3;, Cu/ZrO, e
Cu/ZrO2-Al,03 na reacdo de redugdo de NO com CO. A preparacdo dos sélidos foi
realizada impregnando o suporte com solucdo aquosa de nitrato de cobre tri-
hidratado, sendo que o teor massico do metal nos catalisadores era de 1,2 ou 5%. A
reacdo foi conduzida a temperatura de 500°C durante 300 minutos. O melhor

desempenho dos catalisadores foi observado quando as espécies de Cu estavam
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suportadas em ZrO,. A conversao sobre o catalisador Cu/Al,O3 se mostrou baixa;
porém, quando o catalisador Cu/ZrO,-Al,O3 foi testado, um aumento na conversao
foi verificado para o sélido contendo 5% do metal. Esse comportamento sugeriu que
a ZrO; influenciou na atividade das espécies de cobre e também contribuiu para a
reacao de redugcéo de NO com CO (BELLIDO E ASSAF, 2009).

Liu et al. (2010) prepararam catalisadores de CuO, via impregnacao,
suportados em Ce0,-ZrO,, o0 qual foi sintetizado pelo método de coprecipitacao.
Nesse trabalho, o teor de 6xido de cobre e a propor¢cdo molar entre Ce e Zr foram
variados. Com base em seus resultados, os autores concluiram que a dispersdo do
CuO sobre a CeO,-ZrO, é influenciada pela estrutura cristalina do suporte e,
consequentemente, pela razdo molar entre Ce e Zr. Os catalisadores mais ativos na
reacdo de reducdo de NO com CO foram aqueles suportados em CeO,-ZrO, de

propor¢cdes molares iguais a 1:1 e 1:4.

2.2.6.7 Catalisadores preparados pelo método sol-gel in situ

A introducéo in situ da fase ativa do catalisador tem se mostrado muito
interessante, uma vez que possibilita reduzir etapas na sua preparacao e melhorar a
distribuicdo da fase ativa sobre o suporte.

Sierra-Pereira, Silva-Neto e Urquieta-Gonzalez (2009) sintetizaram
catalisadores contendo 6xidos de cobre, ferro ou cobalto, suportados in situ sobre
silica mesoporosa, preparada pelo método sol-gel, e avaliaram o desempenho dos
mesmos na reducdo de NO com CO. Os resultados encontrados por esses autores
mostraram que o0s catalisadores contendo Oxido de cobre foram os mais ativos,
apresentando aproximadamente 100% de conversao e seletividade a temperatura
de 400°C. A baixa atividade catalitica das amostras contendo Oxido de ferro ou de
cobalto foi relacionada a existéncia de uma alta interacao das espécies de ferro e de
cobalto com o suporte de silica, que foi verificada por meio de resultados de reducéo
com hidrogénio a temperatura programada.

Em trabalho posterior, Silva-Neto, Sierra-Pereira e Urquieta-Gonzélez
(2010), ao comparar catalisadores de cobre suportados - preparados in situ — com
um catalisador de cobre preparado por impregnacdo, observaram que 0S primeiros

apresentaram maiores conversoes de NO e de CO em menores temperaturas.
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Santos et al. (2010) prepararam catalisadores contendo 6xido de cobalto
suportados in situ em silica mesoporosa. O desempenho catalitico apresentado
pelas amostras na reacdo se mostrou relevante, uma vez que os resultados obtidos
foram semelhantes ou superiores aqueles verificados a partir de catalisadores
preparados por métodos convencionais.

Esses estudos mostraram potencialidade na preparagdo de
catalisadores pelo método sol-gel, com introducao da fase ativa in situ.

2.2.7 Mecanismo de reducédo de NO com CO

A molécula de NO pode adsorver de forma dissociativa ou molecular
dependendo do metal. No cobre, ocorre a adsorcdo molecular, no ferro a
dissociativa, enquanto no cobalto € observada a adsorcdo molecular em baixas
temperaturas e dissociativa em maiores temperaturas (BROWN; KING, 2000). A
dissociagdo do NO € também influenciada pela cobertura da superficie pelo NO,
pelo plano cristalino e defeitos de superficie como as vacancias de oxigénio (ROY;
HEGDE; MADRAS, 2009).

A adsor¢éo do NO sobre superficies metalicas pode ocorrer nas formas
linear (atop), dobrada (bent) e em forma de ponte, conforme mostrado na Figura 1. A
dissociacdo do NO é mais favorecida se o NO for adsorvido na forma dobrada. O
oxido nitrico tem um elétron desemparelhado no seu orbital 2x*. Em uma ligacdo
metal—NO, o NO realiza uma ligacdo 5c—-d com os atomos metalicos e a retro
doacdo se da a partir do orbital d do metal para o orbital 27* do NO. Dessa forma, a
ligagdo metal—N sera mais forte que a ligacdo N—O. Se o NO recebe um elétron em
seu orbital antiligante, sua adsorcao que era linear ou dobrada fica na forma lado a
lado (side on), como apresentado na Figura 2 (BROWN; KING, 2000).

Figura 1 — Representacdo esquematica nas ligacdes nos complexos de NO
adsorvido.
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Fonte — PALERMO et al., 1996.
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Figura 2 — Representacdo esquemética da dissociacdo do NO adsorvido.
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O monodxido de carbono, por sua vez, € uma molécula com trés
estruturas de ressonancia, e isso pode explicar suas excepcionais propriedades de
adsorcdo e reatividade sobre as superficies metalicas (Equacdo 28). O CO atua
como um doador ou aceptor de elétrons (ROYER; DUPREZ, 2011).
© @ ©) ©
C—O0 -=———>» C—0 =—>» C—O (28)

Conforme apresentado na Figura 3, o CO nas superficies pode ser
coordenado por um Unico a&tomo (espécies lineares), ou por dois ou mais (espécies

em ponte).

Figura 3 — Representacdo esquematica das ligacdes nos complexos de CO

adsorvido.
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Fonte — Adaptado de DE JOHN, 1994,

Durante a reducdo catalitica de NO com CO o céation do metal participa
do mecanismo de reacédo, no qual ele € reduzido pelo CO e oxidado pelo NO. Como
consequéncia, o comportamento do catalisador esta relacionado com:

() Estado de oxidacéo inicial do metal;
(i) Afinidade do metal em adsorver e dissociar o NO;
(i) Propriedades redox, isto €, a tendéncia do metal ser reduzido pelo CO e
posteriormente oxidado pelo NO durante a reacdo (LONDON; BELL, 1973).
Xiaoyuan et al. (2004) sugeriram que no processo de reducdo de NO

com CO, as moléculas de NO e CO sdo primeiro adsorvidas sobre os sitios
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metalicos (5) na superficie dos catalisadores na forma de NO) € COg). O NO(, se
dissocia em N e O@r. O N pode reagir, a baixas temperaturas, com NO(y
formando N,O¢), que pode ser considerado como um intermediario na redugéo de
NO a N ou até mesmo com outro N formando Ny@. O COgy), por sua vez, reage
com 0 O¢) formando COyy).

O mecanismo de reducdo de NO a N, na presenca de CO esta

representado pelas equacdes 29 a 36, em que  representa o sitio metalico.

CO + 8 — COp (29)
NO + & — NO(y (30)
NO@) + & = Ny + O (31)
CO(a) + O — CO, + 25 (32)
NO() + Ny —N20O + 8 (33)
N2O( — N2O + 8 (34)
N2O@ — N2 + O (35)
N + N — Na + 28 (36)

A baixas temperaturas, as reacdes representadas pelas equacdes 25 e
30 s@o muito lentas e a maioria de NO(y) existente na superficie do catalisador forma
N.O pelas equacdes 33 e 34.

Entretanto, a altas temperaturas o N,O formado se decompde a N, e
O (conforme a reagao representada pela equagdo 35), sendo por esse motivo a
reducdo de NO nessa condicdo considerada como seletiva a N, (XIAOYUAN et al.,
2004).

A reducdo de N,O a N, na presenca de CO tem uma alta energia de
ativacao e e considerada como a fase limitante da redugéo de NO a N, na presenca
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de CO a baixas temperaturas (SHELEF; OTTO, 1968). Além disso, a presenca de
N,O é maior quando a mistura reagente tem um menor tempo de contato com o leito
catalitico, e a reducédo de NO a N3 cai quando concentracfes de CO estdo acima ou
abaixo da concentra¢do estequiomeétrica requerida, ja que CO) e NO@ competem
pelo mesmo sitio metélico de adsor¢do (LONDON; BELL, 1973).

Liu et al. (2009) estudaram catalisadores CuO/CeO,-ZrO,, com
propor¢cdo molar Ce/Zr igual a 2/1, por meio da técnica de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier in situ. Com base em seus resultados
propuseram um possivel mecanismo de reducdo de NO com CO, que € mostrado na

Figura 4.

Figura 4 — Possivel mecanismo para a reacdo de reducdo de NO com CO sobre

catalisadores CuO/CeO,-ZrO, em temperaturas abaixo e acima de 250°C.

150°CSTS250°C 250°C <T <350 °C
NO+CO NOQ#CO,  NO$CO NACD,

NOXNO NO;NOxX

NOx IX(NO)™ !

Ce-0-Zr-0-Ce-o Ce-0-Zr-0-Ce-0

. CuO disperso . CuO cristalino O‘ Cu+disperso . cu'’ cristalino

Fonte — Adaptado de LIU et al., 2009.

Quando NO e CO reagiram na superficie do catalisador abaixo de
250°C, NO foi preferencialmente adsorvido no suporte e no CuO disperso em sua
superficie nas formas de nitrato monodentado, ponte ou nitrito linear. Esses
intermediarios reagiram com CO e formaram principalmente N,O e CO,. Quando a
temperatura de reacao esteve acima de 250°C, outras espécies de complexos de
NO como nitrato bidentado foram observadas. Simultaneamente, o CO reduzia o
Cu?* presente no CuO para Cu® ou Cu®. O sitio parcialmente reduzido serviu como
sitio de adsorcao de CO que reagiu com as espécies de NO adsorvidas formando N,
e CO; (LIU et al., 2009).

Diversas pesquisas mostram também a possibilidade de uma vacéncia
de oxigénio atuar como um sitio ativo para a reducao do NO com CO (ILIEVA et al.,
2009). Daturi et al. (2001) realizaram estudos de adsorcdo de NO sobre CeO; e o

oxido misto Ceg 75210250, pré reduzidos, por meio da técnica de espectroscopia por
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refletdncia difusa no infravermelho médio com transformada de Fourier (DRIFTS).
Os seus resultados mostraram que o NO atua como um agente oxidante da
superficie pré-reduzida, de forma que o oxigénio da molécula do Oxido nitrico
preenche a vacancia, enquanto o nitrogénio adsorvido reagem com um outro atomo
de nitrogénio da vizinhanga liberando uma molécula de N;,. Nesse estudo néo foi
verificada a formacgéo de N,O.

Yu et al. (2011) estudaram catalisadores a base de 6xidos de Mn, Fe,
Co, Ni, Cu e Ag, suportados em CeO,-ZrO,-Al,O3, preparados por impregnacao e
contendo 5% em massa dos metais. Dentre os catalisadores estudados, aquele a
base de Oxido de cobre mostrou o melhor desempenho catalitico, o que foi atribuido
a formacéo de espécies de cobre altamente dispersas e maior nimero de vacancias
de oxigénio.

Chen et al. (2010) prepararam o catalisador de CuO (5% em massa)
suportado em CeO,, pelo método de impregnacdo, no intuito de estudar o
mecanismo sinergeético entre as espécies de cobre e céria na reducdo de NO com
CO. Os resultados de dessorcdo de NO a temperatura programada indicaram que
nesse catalisador ha dois sitios de dissociagdo de NO: vacancias de oxigénio na
céria e o cobre metalico. O 6xido nitrico pode ser mais facilmente dissociado para
N2 ou N,O sobre as vacancias de oxigénio do que sobre o cobre metalico. Dessa
forma, o oxigénio do NO preenche as vacancias da céria e entdo esse oxigénio é
transferido para o Cu®, formando CuO que serve como o sitio ativo para a oxidacao
de CO a COa,.

2.3 Preparacao de suportes via precipitacao

O método de precipitacdo é amplamente utilizado na preparacédo de
suportes de catalisadores que recebem posteriormente a fase ativa por
impregnacdo. Normalmente, a formacédo de um precipitado a partir de uma fase
liguida homogénea ocorre por meio de transformacgéo quimica. De forma geral, um
ou mais sais sollveis em agua que contém o metal ou metais de interesse séo
neutralizados pela adicdo de uma base, normalmente hidroxido de aménio para
formar um precipitado ou coprecipitado. O precipitado obtido € chamado de
precursor do catalisador ou do suporte e €, na maioria das vezes, pouco solivel em
agua (GONZALEZ; LOPEZ; GOMEZ, 1997).
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Em geral, a formagédo de um sélido em um sistema homogéneo resulta
de dois processos que podem ocorrer simultaneamente ou sequencialmente. O
primeiro deles, a nucleacédo, consiste na formacdo das particulas de tamanhos
minimos da fase sélida que séo estaveis nas condicdes de precipitacdo; o segundo
se refere ao crescimento ou aglomeracdo dessas particulas (SCHWARZ;
CONTESCU; CONTESCU, 1995).

Para que a nucleagcdo ocorra, € necessario que a solucdo do sal
precursor do precipitado atinja um grau de supersaturacdo S maior que 1, que é
calculado pela razdo entre a concentracdo analitica e a concentracdo de saturacédo
do sal (CARDOSO, 1987).

O grau de supersaturacdo e outros fatores (como o valor de pH,
temperatura, natureza dos reagentes, presenca de impurezas e método de
preparacdo) sdo importantes na determinacdo da morfologia, textura e estrutura dos
precipitados. A obtencdo de condi¢cdes de supersaturacdo é na prética dificil de ser
alcancada, devido a evolucdo do sistema — j4 que se observa uma queda na
supersaturacdo conforme ocorre 0 processo de nucleacdo das particulas solidas,
gracas ao consumo dos reagentes (SCHWARZ; CONTESCU; CONTESCU, 1995).

E sabido também que as propriedades fisico-quimicas dos precipitados
mantidos em contato com o liqguido méde se modificam devido a ocorréncia de
processos secundarios na suspensdo. Um desses processos € conhecido como
processo de maturacdo de Ostwald, que leva a um aumento no tamanho das
particulas do precipitado. Esse fenbmeno ocorre, uma vez que, conforme o processo
de nucleacao vai evoluindo, a saturacao da solugéo diminui — fazendo com que as
menores particulas se dissolvam e as maiores continuem a crescer. Outro fenbmeno
observado durante o envelhecimento dos cristais € a aglomeracdo de particulas
coloidais como resultado de forgcas mecéanicas impostas (SCHWARZ; CONTESCU;
CONTESCU, 1995).

Na literatura, é largamente abordada a preparacdo de diversos
suportes e catalisadores pelas rotas de precipitagdo e/ou coprecipitacdo. Como
exemplo, podem ser citados catalisadores suportados em Al,O3, ZrO, (FALCO;
CANAVESE; FIGOLI, 2005) e CeO, (KANG; SONG; LEE, 2003).
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2.4 O método sol-gel para preparacado de suportes e catalisadores

Método sol-gel é o nome dado para qualquer um dos inumeros
processos em que uma solugdo ou sol passa por uma transicdo e se torna uma
massa rigida. Essa é uma técnica de varias etapas, as quais envolvem processos
quimicos e fisicos associados a hidrolise e a policondensacdo de precursores
inorganicos ou metalorganicos, a secagem e a densificacdo. De um modo geral,
utiliza-se um sistema de trés componentes: um precursor metalico, um solvente e
um catalisador acido ou basico para formacéo de gel (GONZALEZ; LOPEZ; GOMEZ,
1997).

Os precursores mais utilizados séo alcoxidos metélicos M(OR),,, sendo
gue os de maior importancia e mais estudados — para preparo de silica — sdo os
alcoxissilanos  (Si(OR);), como o tetrametilortossilicato (TMOS) e o
tetraetetilortossilicato (TEOS) (GONZALEZ; LOPEZ; GOMEZ, 1997). Os alcéxidos
de metais de transicdo como Ti e Zr sdo também muito utilizados como precursores.
Esses compostos sdo em geral muito reativos, devido a presenca em sua estrutura
de grupos OR altamente eletronegativos, que estabilizam o metal em seu mais alto
grau de oxidacdo e, dessa maneira, deixam o0 metal mais suscetivel ao ataque
nucleofilico (BRINKER; SCHERER, 1990).

No processo sol-gel ocorre primeiramente a formacéao de um sol, que é
uma dispersdo de particulas coloidais (diametro entre 1 e 100 nm) em um liquido.
Essa etapa se inicia com a mistura dos reagentes e, a partir de reacdes de hidrolise
e condensacdo, passa a ocorrer a polimerizacdo do precursor alcoxido metélico
utilizado (REGALBUTO, 2007).

A reacdo de hidrélise ocorre pela estabilizacdo de um grupo hidroxila
pelo metal que compde o alcoxido, como mostrado na equacgédo 37, em que M pode
ser um atomo de Si, Zr, Ti, Al, entre outros (WARD; HO, 1995):

M — OR + H,0O —» M — OH + ROH (37)

A reacdo de condensagcdo é dada pela remocdo de uma espécie
protonada de uma molécula de alcool (alcoxolacdo) ou de agua (oxolacéo),
conforme as equacdes 38 e 39, respectivamente.

M—-OH+RO-M—->M-0-M + ROH (alcoxolagéo) (38)
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M-—OH+HO-M—>M-0-M + H,O (oxolacéo) (39)

O processo quimico real na solucéo pode ser mais complexo de como
foi descrito pelas equacdes acima (WARD; HO, 1995).

Para a maioria dos alcoxidos metalicos, as reacdes de hidrolise e
condensacdo sado muito rapidas, gerando sdélidos com propriedades texturais pouco
interessantes para serem aplicadas na area de catéalise. Por esse motivo, aditivos
como acido aceético, glicéis e acetilacetona sédo frequentemente adicionados a
mistura de reagentes para inibir as reacdes citadas. Dessa forma, € possivel obter
sois estaveis (ZHAO et al., 2000). Para induzir as reacBes de hidrélise e
condensacdo sob condicbes controladas, ap6s a adicdo dos aditivos de
estabilizacdo sédo adicionados catalisadores como HCI, H,SO,4, HF, KOH; acido
oxalico; amonia; dentre outros (GONZALEZ; LOPEZ; GOMEZ, 1997).

A estrutura da suspensdao coloidal formada € influenciada pelo tipo de
catalisador (acido ou bésico) utilizado na inducdo das reacdes de hidrolise e
condensacdo. Em condi¢cGes acidas, a hidrélise ocorre mais rapidamente que a
condensacao e, sob condigdes basicas, ocorre o inverso (STOBER; FINK; BOHN,
1968). A Figura 5 mostra como o catalisador empregado para a ocorréncia das
reacoes de hidrolise e condensacdo de tetraetilortossilicato influencia nas
caracteristicas do gel seco (DE JONG, 2009). A baixos valores de pH, ocorre a
formacao de uma rede polimérica de silica, enquanto que em alto pH se observa a
formacao de nanoesferas de SiO, (STOBER; FINK; BOHN, 1968).

Como ja mencionado, o0s alcoxidos metélicos sdo largamente
empregados como matéria prima no processo sol-gel. No entanto, ha muita
dificuldade em se obter alcéxidos de alguns metais (SAKKA, 2005). Para superar
essa dificuldade, os sais metdlicos podem ser utilizados em sua substituicdo. Além
disso, apresentam vantagens por serem baratos e de facil manipulacdo, quando
comparados aos alcéxidos (BRINKER; SCHERER, 1990).
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Figura 5 — Dependéncia do aumento no valor de pH: (a) das reacdes de hidrolise e
condensacao de Si(OR)4; (b) estrutura do gel obtido.
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Fonte — Adaptado de DE JONG, 2009.

Quando sais inorganicos sao dissolvidos em agua os cations metalicos
sao solvatados pelas moléculas de agua na forma representada pela equacéao 40:
H H | Z+

(40)
MZt+ O — M =— 0O

Para os cations de metais de transigéo, a transferéncia de carga ocorre
a partir dos orbitais preenchidos da agua para as vacancias dos orbitais d do metal

de transi¢do. Isso ocasiona uma carga parcial no hidrogénio, tornando a molécula
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de 4gua mais acida. Quando o equilibrio é estabelecido, resulta na formacdo dos
complexos ilustrados na equagéao 41:

[M(OHy)] <> [M-OH]*" + H" & [M=0]*? + 2H" (41)

A equacdo 41 define os trés tipos de ligantes presentes no meio
aguoso, sendo que: M(OH) é o complexo aquo, M-OH é o complexo hidroxo, e M=O
€ o complexo oxo (BRINKER; SCHERER, 1990).

A férmula geral de um precursor inorganico pode ser escrita como
[MOnH2n-n]@™, em que N é o nlimero de coordenacdo das moléculas de agua ao
redor de M, e h é definido como a razdo molar de hidrélise. E importante destacar
que a natureza do complexo a ser formado depende da carga z do metal, do nUmero
de coordenacdo N, da eletronegatividade do metal e do pH da solugdo aquosa
(BRINCKER; SCHERER, 1990).

De maneira qualitativa, a hidrélise de cations de baixa valéncia (z<4)
produz complexos aquo, hidroxo ou aquo-hidroxo em todas as faixas de pH,
enquanto os cations com valéncia >5 formam complexos oxo ou oxo-hidroxo. Os
metais tetravalentes podem formar os quatro tipos de complexos, dependendo do pH
da reacédo (BRINCKER; SCHERER, 1990).

A condensacédo, por sua vez, pode ocorrer formando ligacbes de
hidrogénio entre dois centros metalicos (equacdo 42) ou ainda, como representado

nas equacdes 43 e 44, formando uma ligacdo oxo (-O-) entre dois centros metalicos:

O"-I‘H:“o . /g\ (42)
[yl
M M
\ / Q
(@)
° /N
—M/ + /M— — —M M— 2(0); (43)
0
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H

M—OH + M—OH —> M—O M——OH (44)

O processo de gelificagdo (ou formagdo do gel) se da pelo
agrupamento dos pequenos aglomerados formados no processo de condensacao
que se colidem e se agregam produzindo um unico aglomerado. Por esse motivo,
um gel possui uma fase liquida e sdlida, de dimensdes coloidais, que apresenta uma
continuidade na sua estrutura em toda sua extensdo. O ponto onde o gel é formado
€ chamado de ponto de gelificacdo e € relacionado ao valor de viscosidade
apresentado pelo sol (BRINCKER; SCHERER, 1990; REGALBUTO, 2007).

A condicdo de secagem do gel é também um parametro que pode
afetar sua estabilidade. Quando um sol € seco por métodos convencionais, ele &
conhecido como xerogel; todavia, esse gel tem area superficial e volume de poros
muito baixo. Quando se tem condi¢cdes de secagem supercriticas, se obtém os
aerogeéis, que sao géis com alta area superficial, boa estrutura de poros e baixa
densidade (WARD; HO, 1995).

E importante ressaltar que a sintese de suportes pelo método sol-gel
permite a adicdo do precursor do metal da fase ativa por meio de métodos
convencionais como impregnacao ou pela adicdo direta durante o processo sol-gel
(adicdo in situ). Esse ultimo método de introducdo da fase ativa no suporte € visto
como uma forma eficiente de melhorar a distribuicdo da fase ativa no suporte e,
desse modo, seu desempenho catalitico (WARD; HO, 1995).

Tseng, Wu e Chou (2004) ao prepararem catalisadores de cobre
suportados em titania, adicionaram o precursor do metal durante a etapa de hidrélise
e condensacao. Por comparacéo, um catalisador preparado convencionalmente pelo
método de impregnacgédo foi também estudado. Os resultados obtidos indicaram que
guando o precursor metalico é adicionado durante o processo sol-gel, se obtém
particulas de cobre menores com excelente dispersdo sobre o suporte. De forma
similar, catalisadores Fe/TiO, preparados pelo método sol-gel in situ foram aplicados
na fotodegradacgéo de diclorometano (HUNG et al., 2007).

Catalisadores de cobre suportados em zircbnia preparados pelo

meétodo sol-gel foram sintetizados para aplicacdo na reforma a vapor de metanol. Na
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sintese, propoxido de zirconio foi utilizado como fonte de zircénio. A introdugdo do
precursor de Oxido de cobre foi realizada durante a sintese do suporte. Os
resultados de difratometria de raios X reportados pelos autores mostraram que
houve formacdo da fase tetragonal da zircbnia quando os géis foram calcinados a
600°C (ESPOSITO et al., 2010).

2.5. Formacéao de mesoporos durante a sintese sol-gel

Os materiais porosos tém sido intensivamente estudados no que diz
respeito & sua aplicacéo na catalise. Segundo a definicdo da IUPAC! (SING et al.,
1985), os materiais porosos séo divididos em trés classes:

Microporosos: dp <2 nm
Mesoporosos: 2 nm < dp <50 nm
Macroporosos: dp > 50 nm

Os materiais mesoporosos tém sido muito utilizados como suporte de
catalisadores, uma vez que apresentam alta area superficial especifica e alto volume
de poros, 0 que permite preparar catalisadores em que 0s metais que constituem a
fase ativa figuem bem dispersos (PATEL et al., 2011).

Em 1992 cientistas da Mobil Oil Corporation sintetizaram uma nova
classe de materiais porosos, sendo esses denominados silicatos mesoporosos
ordenados da familia M41S. Esta nova classe de materiais é composta pela MCM-
41, MCM-48 e MCM-50.

A MCM-41 apresenta um sistema poroso unidimensional em arranjo
hexagonal, com distribuicdo de tamanho de poros bem estreita (Figura 6). Segundo
(BECK et al., 1992), a MCM-41 pode ser sintetizada com diametro de poros de 2-10
nm, dependendo do tipo de surfactante empregado na sintese. A MCM-41 apresenta
alta &rea superficial especifica (> 1000 m2.g™), mas baixa estabilidade hidrotérmica
devido a pequena espessura das paredes de seus poros (1-1,5 nm).

Apos a descoberta dos materiais da familia M41S, diversos estudos
foram desenvolvidos no sentido de preparar diferentes materiais mesoporosos. Zhao
et al. (1998) reportaram a sintese da SBA-15 que, assim como a MCM-41, contém
poros ordenados hexagonalmente (Figura 6). Na preparacdo da SBA-15 se utiliza

copolimero tribloco Pluronic P123 (EO20PO70EO2s), um surfactante ndo idbnico como

! International Union of Pure and Applied Chemistry
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formador de mesoporos. A SBA-15 apresenta também altos valores de éarea
superficial especifica (800 m%.g™) e seu didmetro de poros pode variar entre 4 e 30
nm. A espessura da parede reportada para esses materiais € em torno de 3,1 a 6,4
nm e, por serem mais espessas, conferem a SBA-15 maior estabilidade térmica e

hidrotérmica quando comparada a MCM-41.

Figura 6 — Estrutura de poros hexagonais da MCM-41 e SBA-15.

Fonte — DE JONG, 2009.

Diversos Oxidos metdlicos mesoporosos tém sido preparados pelo
método sol-gel. Yang et al. (1999) sintetizaram por esse método TiO,, ZrO,, CuO,
Fe,03, NIO, dentre outros 6xidos. Esses autores utilizaram copolimeros triblocos
como agentes formadores de poros e, na maioria dos casos, sais inorganicos foram
utilizados como fonte dos metais. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao
revelaram que a utilizagcdo de copolimeros tribloco levou a formacdo de sélidos
contendo mesoporos ordenados (YANG et al., 1999).

Na Tabela 1 sdo mostradas as principais propriedades fisico-quimicas
dos sdlidos sintetizados utilizando Pluronic P123 como agente formador de poros
(YANG et al., 1999).
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas de sdlidos preparados pelo método sol-gel.

Oxido Precursor Estrutura Espessura Tamanho Diametro SgeT
inorganico da parede da parede de cristalito de poro (m?g™)
(nm) (nm) (nm)
ZrO; ZrCly ZrO; 6,5 2,0 5,8 150
tetragonal
TiO, TiCly4 anatase 51 3,0 6,5 205
Nb,Os NbCls Nb,Os' 4,0 <1,0 5,0 196
Ta,0s TaCls Ta,0s' 4,0 <1,0 3,5 165
WOs3 WClg WO; 50 3,0 6,8 180
SnoO; SnCly cassiterita 5,0 3,0 6,8 180
HfO, HCl, amorfo 5,0 - 7,0 105
Al,O3 AlCl3 Amorfo 3,5 - 14,0 300
SiO, SiCly Amorfo 8,6 - 12,0 810

Fonte — Adaptado de YANG et al., 1999.

Filmes de titania mesoporosa ordenados foram preparados pelo
método sol-gel utilizando tetraisopropéxido de titanio como fonte de titanio e o
Pluronic P123 como agente formador de poros. Zhao et al. (2004) estudaram o efeito
da quantidade de surfactante; tempo e temperatura de envelhecimento; valor de pH
e quantidade de aditivo utilizada. A remogao do P123 se deu por extracdo com
solvente seguida de calcinacdo a 400°C. Dados de difratometria de raios X em baixo
angulo e microscopia eletrbnica de transmissdo mostraram a formacdo de
mesoporos ordenados. Os sélidos obtidos foram aplicados em reacdes
fotocataliticas.

Hung et al. (2004) reportaram a sintese de 6xido de cério pelo método
sol-gel, em que o copolimero tribloco Pluronic F127 foi utilizado como agente
formador de mesoporos. Os resultados de difratometria de raios X mostraram a
formacdo da estrutura cubica da céria. As isotermas de adsorcdo e dessorcao de
nitrogénio dos suportes calcinados a 450°C foram do tipo IV, tipicamente de
materiais mesoporos e histerese do tipo H2, que indica a presenca de poros no
formato de tinteiro.

Catalisadores contendo Oxido de cobre suportados em CeO, foram
preparados utilizando brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB) como agente formador
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de mesoporos. Os solidos foram utilizados na reagcdo de oxidacao preferencial de
CO. Nesses catalisadores, a introdugéo do precursor de CuO foi realizada durante a
sintese do suporte. Por meio de analise de microscopia eletronica de varredura,
verificou-se que a morfologia do sélido preparado com o surfactante foi mais
uniforme quando comparado ao catalisador preparado por rotas convencionais
(TADA et al., 2007).

Sarkar et al. (2008) descreveram um procedimento genérico para a
sintese de zirconia mesoporosa com alta area superficial especifica (> 200 m.g™) e
estreita distribuicdo de tamanho de mesoporos, utilizando CTAB como agente
formador de poros e oxicloreto de zircénio como fonte do metal. Em seus estudos, a
introducdo dos precursores dos Oxidos de tungsténio e molibdénio foi realizada in

situ, e a remocdao do surfactante realizada via extragdo com etanol.
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CAPITULO 3 — ANALISE DO ESTADO DA ARTE E DETERMINAC}AO DOS
OBJETIVOS

Conforme mostrado na secdo de revisdo bibliografica do presente
trabalho, diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de reduzir a emissao
de oxidos de nitrogénio para a atmosfera. De acordo com o relatério de qualidade do
ar do estado de S&o Paulo apresentado pela CETESB, as emissdes de NO e CO em
2010 na regido metropolitana de Sado Paulo foram, respectivamente, da ordem de 84
e 160 mil toneladas.

Dentre as alternativas possiveis para o abatimento dos NOy, a
utilizacdo de processos cataliticos é a rota com maior potencial, uma vez que é
possivel alcancar alta eficiéncia com menores custos. Dentre os agentes redutores
do NO, o uso de CO é estratégico, ja que é possivel remover dois poluentes em uma
Unica etapa de tratamento do efluente gasoso.

A literatura mostra amplamente a atividade dos diferentes catalisadores
na reducdo de NO com CO. Porém, ainda € necesséria a realizacdo de estudos
avaliando os solidos quando em presenca de vapor de agua, oxigénio (O,), e didxido
de enxofre (SO,). Esses compostos sdo normalmente encontrados em exaustbes
gasosas provenientes de fontes moveis ou estacionarias e interferem negativamente
no desempenho dos catalisadores. De forma a identificar materiais potenciais para
serem efetivamente aplicados na reacédo em estudo.

A utilizacdo dos metais nobres como fase ativa nos catalisadores é
bastante estudada para o abatimento de NO,. Entretanto devido ao seu alto custo,
oxidos de metais de transi¢do, como os de Cu, Fe, Co ou Ni, vém sendo alvo de
diversas pesquisas da atualidade. Esses catalisadores sao tradicionalmente
preparados pelo método de impregnacdo do suporte, 0s quais podem ser zedlitas,
ou Oxidos metalicos; sendo que os suportes sdo normalmente de origem comercial
ou obtidos via precipitacdo e método sol-gel. A utilizacdo do método sol-gel permite
a introducao da fase ativa durante a sintese do suporte ou ainda por impregnacéo do
sal que compde a fase ativa.

Estudos iniciais desenvolvidos na UFSCar vém mostrando que a
introducéo do precursor do Oxido metalico via sol-gel, que elimina etapas na sua
preparacdo, conduz a catalisadores com melhor dispersdao das fases ativas,

resultando em catalisadores altamente ativos.
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Nesse contexto, o objetivo geral do presente trabalho foi o estudo de
catalisadores a base de oxidos de Cu, Fe ou Co, para a reducdo do NO com CO,
suportados em TiO,, CeO; e ZrO, na reacao de reducado de NO com CO. Os solidos
foram preparados pelo método sol-gel com introducdo da fase ativa in situ. Além
disso, catalisadores de mesma composicao foram preparados via impregnagao.

Os objetivos especificos se relacionaram ao estudo da influéncia do
teor metalico e do suporte sobre a atividade e seletividade dos catalisadores,
entendimento das caracteristicas fisico-quimicas e texturais dos sélidos, além da

avaliacdo dos catalisadores quando em presenca de O,, SO, e vapor de agua.
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CAPITULO 4 — MATERIAIS E METODOS
4.1 Introducéao

Este capitulo ird contemplar aspectos da preparacdo dos suportes e
catalisadores pelos métodos convencionais ou pelo método sol-gel in situ. Serdo
também abordados os métodos de caracterizagdo e forma de avaliacdo dos
catalisadores na reacéo de reducédo de NO a N, com CO e o efeito dos interferentes
02, SO, e vapor de agua.

Para a obtencdo dos catalisadores convencionais, foram utilizados os
suportes TiO, comercial (TiC), céria (CeP) e zircdnia (ZrP), obtidos por meio de
precipitacdo. A introducdo das espécies ativas se deu pela impregnacédo do suporte
com uma solucdo contendo o sal do metal. J& nos catalisadores preparados pelo
método sol-gel (TiSG, CeSG e ZrSG), a introducdo das espécies ativas aconteceu

durante a sintese do suporte pelo método sol-gel — in situ.

4.2 Reagentes utilizados na preparacao dos suportes e catalisadores

e Tetraisopropoxido de titanio (TTIP) Sigma-Aldrich 97%
e Tetrapropoxido de zirconio (TPZ) Sigma-Aldrich 70%
e Acetilacetona (ACAC) Sigma-Aldrich 99%
e Etanol absoluto Quemis 99%

e Acido nitrico (HNO») Quemis 65%

e Acido cloridrico (HCI) Quemis 37%

¢ Nitrato de cério hexa-hidratado Aldrich

e Hidréxido de amonio (NH4OH) Quemis 28-30%

¢ Nitrato de cobre tri-hidratado Sigma-Aldrich

e Oxicloreto de zirconio Aldrich

¢ Nitrato de ferro nona-hidratado Sigma-Aldrich

¢ Nitrato de cobalto hexa-hidratado Sigma-Aldrich

e Pluronic P123 - EO2,PO7EOy BASF

e Tween 80 Sigma-Aldrich

e Acido citrico anidro (AC) Sigma-Aldrich

e TiO, P25 Aeroxide Acros Organics

Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.
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4.3 Obtencdo dos catalisadores a base de 6xidos de Cu, Fe ou Co via
impregnacao de TiO,, CeO, ou ZrO,
4.3.1 Preparacao dos suportes

No caso da titania (TiC) foi utilizada uma amostra comercial do tipo P25
Aeroxide. Os suportes CeO, (CeP) e ZrO, (ZrP) foram obtidos por precipitacdo por
meio da hidrélise de oxicloreto de zircénio (ZrOCl,.8H,0) ou de nitrato de cério (llI)
(Ce(NO3)3.6H,0). Uma solucdo 25% (V/V) do agente precipitante NH4;OH foi
adicionada & soluc&o do sal precursor (concentracdo nominal, 0,75 mol.L™") a 60°C
(+/- 5°C). A suspensédo formada foi mantida sob agitacdo na mesma temperatura
durante 4 horas para promover a maturacdo dos cristais. O pH da solucéo final foi
ajustado com NH,OH em 10. O material obtido foi entdo centrifugado (2500 rpm por
5 minutos) e lavado com solug¢édo de hidroxido de aménio (5% V/V). O precipitado
resultante foi seco em estufa a temperatura de 110°C por 15 horas e calcinado a

550°C (na presenca de ar por 2 horas com velocidade de aquecimento de 5°C.min

1).

4.3.2 Preparacao dos catalisadores

Na preparacdo dos catalisadores via impregnacdo a umidade
incipiente, a massa necessaria de [Cu(NOs3),.3H,O], [Fe(NO3)3.9H,0O] ou
[Co(NOs3),.6H,0] foi dissolvida usando uma quantidade minima de agua
desionizada. A solucéo foi gotejada sobre uma massa determinada do suporte, a
qual foi macerada com a finalidade de se obter uma impregnagdo homogénea. O
sélido foi colocado para secar em estufa a 110°C por 15 horas e, posteriormente,
submetido a calcinacdo para obtencdo dos éxidos metalicos.

Os catalisadores suportados em TiC foram calcinados a 550°C por 8
horas, com taxa de aquecimento de 2°C.min™. O teor nominal méassico dos metais
sobre os catalisadores foi de 2, 5 e 10% (m/m), os quais foram designados por
XM/TIC, onde X se refere ao teor massico experimental do metal (M) que compde o
oxido sobre o suporte TiC.

Os catalisadores suportados em CeP e ZrP foram submetidos a
calcinagdo nas mesmas condi¢des do suporte (item 4.3.1) e o teor nominal massico

dos metais sobre os catalisadores foi de 5,7, 5,0 e 5,3, respectivamente para Cu, Fe
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ou Co. E importante ressaltar que os catalisadores suportados em CeP e ZrP foram
preparados com quantidades similares, em mol de cada metal, o que resulta em
teores nominais massicos proximos de 5%.

Os catalisadores foram designados por XM/CeP ou XM/ZrP, em que X
se refere ao teor massico experimental do metal no suporte, M ao metal que compde
0 oOxido, Ce corresponde a céria, Zr a zircbnia, e P designa o suporte como
preparado pelo método de precipitacéo.

Na Figura 7 € mostrado um esquema dos catalisadores obtidos pelo
método de impregnacdo e no Quadro 4,1 é mostrado a nhomenclatura e composi¢ao
dos catalisadores preparados pelo método de impregnacao.

Quadro 4 — Nomenclatura dos catalisadores obtidos por métodos convencionais.

Nome da Composicao Nome da Composicao
Amostra nominal % (m/m) Amostra nominal % (m/m)
TiC TiO, CeP CeO,
XCu/TiC 2,0Cu/TiO, XCu/CeP 5,7Cu/CeO;
XCu/TiC 5,0Cu/TiO; XFe/CeP 5,0Fe/CeO;,
XCu/TiC 10,0Cu/TiO, XCo/CeP 5,3Co/Ce0;
XFelTiC 2,0Fe/TiO, ZrP ZrO,
XFelTiC 5,0Fe/TiO, XCu/zrP 5,7Cu/ZrO,
XFelTiC 10,0Fe/TiO; XFe/ZrP 5,0Fe/ZrO,
XColTiC 2,0Co/TiO, XColZrP 5,3Co/ZrO,
XColTiC 5,0Co/TiO; - -
XColTiC 10,0Co/TiO, - -

Fonte — Acervo pessoal.



67

Figura 7 — Catalisadores obtidos pelo método de impregnacao.

Solugao aquosa de nitrato de Cu, Fe ou Co

TiO, Acros - TiC CeQ, Precipitacao - CeP Z2rQ, Precipitagao - ZrP
XCufTiC XCaolTiC || XCuw/CeP XColCeP || XCu/ZrP XColZrP
XFelTiC XFe/CeP XFelZrP

Fonte — Acervo pessoal.

4.4 Obtencao dos catalisadores a base de 6xidos de Cu, Fe ou Co suportados
em TiO,, CeO; e ZrO, mesoporosos via método sol-gel in situ
4.4.1 Catalisadores suportados em titania
4.4.1.1 Preparacao do suporte

Dez mL de tetraisopropdxido de titdnio (TTIP) foi adicionado
lentamente em etanol absoluto e mantido sob agitagéo por 5 minutos (solucdo A).
Em seguida, uma solucdo contendo 6,469 acido citrico (AC), utilizado como agente
formador de mesoporos e estabilizante, dissolvido previamente em etanol a 50°C
(solucéo B), foi adicionada a solugcdo A, a qual foi mantida em agitacdo por 5 min.
Em sequéncia, uma soluggo C, contendo 5,159 Pluronic P123 -
HO(CH2CH20)20(CH>CH(CH3)O)70(CH2CH20)20H dissolvido em etanol, foi
acrescentada a mistura das solucbes A e B. A adicdo do Pluronic P123 teve a
finalidade de aumentar a formacdo de mesoporos (ZHAO et al., 2004) e a area
superficial especifica do sdlido formado.

Apo6s 5 min da adigéo de Pluronic P123, 4 mL de HNO3 (0,25 mol/L) foi
adicionado para induzir a ocorréncia das reagfes de hidrolise e condensacdo. A
composicao molar na mistura final era de
1Ti:1AC:55,6Etanol:0,03HNO3:6,5H,0:0,03P123, a qual foi mantida sob agitacdo por

30 min. Posteriormente, o sol do catalisador foi colocado para secar em estufa a
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60°C, e em seguida submetido a calcinagdo em ar a 500°C por 2,5 h, com taxa de
aguecimento de 2°C/min.

Com a expectativa de se obter areas superficiais especificas maiores, a
temperatura de calcinacdo para todos os suportes e catalisadores preparados pelo
método sol-gel foi de 500°C. E conhecido que o aumento da temperatura de
calcinacao leva a uma queda significativa da area superficial especifica da titania, da
céria e da zirconia (SONG; PRATSINIS, 2000; ZHAO et al., 2000; ZHANG et al.,
2005).

A diminuicdo da temperatura de calcinacdo de 550 para 500°C néo
prejudica a formacdo dos Oxidos, uma vez que dados de analises
termogravimétricas e térmica diferenciais mostraram a formacdo dos o6xidos de

cobre, cobalto ou ferro, em temperaturas menores do que 400°C (vide item 5.2.2).

4.4.1.2 Preparagéo dos catalisadores

Para a preparacdo dos catalisadores suportados em TiO, via método
sol-gel, a massa necessaria de [Cu(NOs3),.3H,0], [Fe(NOs3)3.9H,0O] ou
[Co(NOs3),.6H,0], dissolvida em 10 mL de etanol absoluto, foi adicionada ao sol de
titAnia (adicéo in situ) (NETO; SARTORATTO; RANGEL, 2007) ap6s a introducédo do
HNO; e periodo de agitacdo. ApOs a incorporacdo dos sais metalicos, o sistema
permaneceu em agitacdo por mais 0,5 hora, quando foi seco em estufa e submetido
a calcinacdo nas mesmas condi¢cdes que o suporte puro.

O teor metalico nominal massico de Cu, Fe ou Co nos catalisadores foi,
respectivamente de 5,7, 5,0 e 5,3%, respeitando o0 mesmo numero de mols. Os
catalisadores suportados em TiO, foram designados por XM-TiSG, em que X se
refere ao teor metalico massico experimental (obtido por FRX), M ao metal que
compde o oxido, Ti a titdnia e SG, a preparacdo pelo método sol-gel in situ (Quadro
5).

A Figura 8 ilustra o procedimento de preparacdo dos catalisadores XM-

TiSG e de seu suporte.



Quadro 5 — Nomenclatura dos catalisadores obtidos pelo método sol-gel.
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Nome da Composicgao Nome da Composicao
Amostra nominal % (m/m) Amostra nominal % (m/m)
TiSG TiO; XFe-CeSG 5,0Fe-CeO,
XCu-TiSG 5,7Cu-TiO, XCo-CeSG 5,3Co0-CeO,
XFe-TiSG 5,0Fe-TiO, ZrSG ZrO;
XCo-TiSG 5,3Co-TiO, XCu-ZrSG 5,7Cu-ZrO,
CeSG CeO; XFe-ZrSG 5,0Fe-ZrO,
XCu-CeSG 5,7Cu-CeO, XCo-ZrSG 5,3C0-ZrO;

Fonte — Acervo pessoal.

Figura 8 — Esquema da sintese dos catalisadores XM-TiSG.

Nitrato de Cu, Fe ou Co/Etanol

Fonte — Acervo pessoal.

TTIP/Etanol
€——— AC/Etanol
h 4
Agitagao
<€——— Pluronic P123/Etanol
v
Agitacao
«—— HNO,
Sol titania
N A 4
Agitacdo ,| Secagem-60°C
Calcinagao - 500°C

XCu-TiSG

XCo-TiSG

XFe-TiSG

v

TISG
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4.4.2 Catalisadores suportados em céria
4.4.2.1 Preparacao do suporte

Quatro gramas de Pluronic P123 foi dissolvido em etanol absoluto.
Apos total dissolucdo, 6 mL de uma solucdo de HCIl a 1 mol/L foi adicionada a
solucéo de P123, que permaneceu sob agitacao por 5 min (solugdo A). Em seguida,
59 de Ce(NOj3)3.6H,0O dissolvido em etanol foi gotejado sobre a solugdo A. A
composicao molar da mistura resultante foi de
1Ce:71,7etanol:27,5HCI:27,5H,0:0,06P123 e permaneceu sob agitacdo por lhora
(metodologia adaptada de Hung et al. (2004)); a qual foi transferida para secar em
estufa a 60°C e submetida a calcinacdo em ar a 500°C por 2,5 horas (taxa de

aquecimento de 2°C.min™).

4.4.2.2 Preparagéo dos catalisadores

Para a preparacdo dos catalisadores suportados em CeO, via método
sol-gel, a massa necessaria de [Cu(NOs3),.3H,0], [Fe(NOs3)3.9H,0O] ou
[Co(NOs3),.6H,0], dissolvida em 10 mL de etanol absoluto, foi adicionada ao sol de
céria apdés lhora da introducdo da solucdo contendo o nitrato de cério. ApGs a
incorporacdo dos sais metalicos, o sistema permaneceu em agitacao por 0,5 hora,
quando foi colocado para secar a estufa e submetido a calcinacdo nas mesmas
condi¢cBes que o suporte puro.

O teor metalico nominal massico de Cu, Fe ou Co nos catalisadores foi,
respectivamente de 5,7, 5,0 e 5,3%, respeitando o0 mesmo numero de mols. Os
catalisadores suportados em CeO, foram designados por XM-CeSG, em que X se
refere ao teor metalico massico experimental (determinado por FRX), M ao metal
que compde o 6xido, Ce a céria e SG, a preparacao pelo método sol-gel in situ.

A Figura 9 ilustra o procedimento de preparacdo dos catalisadores XM-
CeSG e de seu suporte.



71

Figura 9 — Esquema da sintese dos catalisadores XM-CeSG.

Pluronic P123/Etanaol

— HCl

oy

Agitacdo

] EE‘INB3}3.6HED

Sol céria

Mitrato de Cu, Fe ou Co/Etanol |———

Secagem - 60°C
Calcinagdo - 500°C

W

Agitacdo

CeSG

KCu-Ce3G XCo-Ce3G

XFe-CeSG

Fonte — Acervo pessoal.

4.4.3 Catalisadores suportados em zircOnia
4.4.3.1 Preparacao do suporte

Para a sintese da zirconia,1,64 mL de acetilacetona (ACAC) foram
adicionados a uma solucdo contendo etanol e 10mL de tetrapropoxido de zirconio
(TPZ), o qual permaneceu sob agitacao por 5 min. Em seguida, o surfactante Tween
80 — Cg4H124026 misturado com etanol foram acrescentados. Apds 5 min em
agitacdo, 1,12 mL de agua desionizada foram adicionados e o sistema foi mantido
sob agitagdo por lhora. A composicdo molar da mistura resultante foi de
1Zr:2H,0:0,5ACAC:31Etanol:1Tween80 (metodologia adaptada de CHEN et al.,
(2011)), a que foi transferida para estufa a 60°C e submetida a calcinagdo a 500°C

por 2,5 horas (taxa de aquecimento de 2°C/min).

4.4.3.2 Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores suportados em zircbnia sol-gel foram preparados
incorporando a massa necessaria de [Cu(NOs3),.3H;0], [Fe(NO3)3.9H,O] ou
[Co(NO3),.6H,0], dissolvida em 10 mL de etanol absoluto ao sol da zirconia, apos 1
hora da introducdo do Tween 80. O sistema permaneceu em agitacao por 0,5 hora,
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quando foi colocado para secar a estufa e submetido a calcinacdo nas mesmas
condi¢bes do suporte puro.

O teor metalico nominal massico de Cu, Fe ou Co nos catalisadores foi,
respectivamente de 5,7, 5,0 e 5,3%, respeitando o0 mesmo numero de mols. Os
catalisadores suportados em ZrO, foram designados por XM-ZrSG, em que X se
refere ao teor metalico massico experimental (determinado por FRX), M ao metal
que compde o oxido, Zr a zirconia e SG, a preparacao pelo método sol-gel in situ.

A Figura 10 ilustra o procedimento de preparacdo dos catalisadores

XM-ZrSG e de seu suporte.

Figura 10 — Esquema da sintese dos catalisadores XM-ZrSG.

TPZ/Etanol

< ACAC

A4

Agitacao

<——— Tween 80/Etanol

A\

Agitagao

<«—— H0

\4

Sol zirconia
Nitrato de Cu, Fe ou Co/Etanol —> \
- Secagem - 60°C
Agitacao >| 7
sitae Calcinagao - 500°C r°G

XCu-ZrSG XCo-ZrSG

XFe-ZrSG

Fonte — Acervo pessoal.

4.5 Caracterizagcdo dos suportes e catalisadores
4.5.1 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X
Os teores de Cu, Fe ou Co suportados em TiO,, CeO, e ZrO, foram

determinados via fluorescéncia de raios X (FRX), em um Shimadzu modelo RayNY
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EDX-720. As andlises de FRX foram realizadas no Laboratério de Caracterizagédo

Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da.

4.5.1.1 Mapeamento por contraste quimico por EDS

Com a finalidade de estudar a dispersao dos metais que compde a fase
ativa (LI et al., 2012) nos catalisadores XCu/CeP, XCo/CeP e dos sdélidos
preparados pelo método sol-gel in situ, imagens de mapeamento por contraste
quimico por EDS foram obtidas em um microscopio eletrénico de varredura FEI
Magellan 400 L, operando com voltagem de aceleracdo de 15V, instalado no
Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Engenharia de
Materiais da UFSCar.

4.5.2 Analises termogravimétrica e térmica diferencial

A andlise termogravimétrica (TG) consiste em avaliar a variacdo da
massa de uma substancia durante o aumento programado da temperatura. A analise
térmica diferencial (DTA) é a técnica na qual a diferenca de temperatura entre a
amostra e um material de referéncia € medida em funcdo da temperatura, enquanto
ambos sédo submetidos a mesma programacao de controle de temperatura.

Na DTA, durante o aquecimento, as temperaturas da amostra e da
referéncia se mantém muito proximas, até que ocorra alguma alteracao fisica ou
guimica na amostra. Se a reac¢ao for exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando
por um curto periodo de tempo com uma temperatura maior que a referéncia. Do
mesmo modo, se a reacao for endotérmica a temperatura da amostra sera
temporariamente menor que a referéncia (IMELIK; VEDRINE, 1994).

Para os catalisadores XCu/TiC, XFe/TiC e XCo/TiC néo calcinados, as
analises foram realizadas sob fluxo de ar, numa faixa de temperatura de 25 a
1000°C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™, utilizando uma balanca Thermal
Analyst 2100 TA Instruments.

A andlise permitiu estabelecer as transformagfes que ocorrem por
efeito do aumento da temperatura nos precursores das fases ativas dos

catalisadores durante a etapa de calcinagéo.
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4.5.3 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizacao
utilizada para identificar e caracterizar solidos cristalinos. Um dos mais importantes
usos da DRX € a determinacdo qualitativa das fases presentes numa amostra. A
identificacdo das fases dos suportes e catalisadores preparados neste estudo foi
baseada na comparacao dos difratogramas com padrdes a partir da colecdo JCPDS.

As andlises de DRX foram realizadas pelo método do p6 em um
difratbmetro Rigaku (Multiflex), com tubo de Cu e filltro de Ni, operando com
radiacdo CuKa (A=0,1542A). A velocidade do gonidmetro utilizada foi de 2° (26).min’
! com variacdo do angulo na faixa de 5 a 50° (26) para os catalisadores suportados
em TiO,, e na faixa de 5 a 70° (20) para os demais.

Os diametros médios dos dominios cristalinos dos suportes TiO,, CeO,
e ZrO,, nos diferentes catalisadores foram calculados utilizando informacdes
contidas nos difratogramas de raios X por meio da equacédo de Scherrer (Culity,

1978), a que é representada pela equacéao 45:

0,94
D=—""— 45
B cos 6, (45)
Em que:

B? = BZ(amostra) — B (padrao)

D = diametro médio dos dominios cristalinos (tamanho médio das
particulas);

0,9 = fator de correcdo que leva em conta a forma das particulas;

B = valores de largura a meia altura;

& = angulo de Bragg;

A =1,540562 A

Nesses calculos foi utilizado o silicio puro como padréo, sendo que as
informacgdes (B e éB) contidas nos difratogramas foram baseadas no pico de maior
intensidade, e sao referentes a reflexdo nos planos (200) para TiSG, (111) para CeP
e CeSG e (101) para ZrP e ZrSG.

4.5.4 Medidas de adsorgao/dessorcao de nitrogénio
Essa técnica foi utilizada para a determinacdo da éarea superficial

especifica, distribuicdo do diametro e volume dos poros dos suportes e catalisadores
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preparados. As medidas foram realizadas na temperatura de ebulicdo do nitrogénio
liquido (-196°C), em um equipamento da Micromeritics (ASAP 2020). Para a
eliminacdo de agua e gases fisicamente adsorvidos A amostra foi acondicionada no
porta amostra e tratada sob vacuo a temperatura de 200°C por 2 horas. Em seguida,
a amostra foi transferida para a unidade de adsor¢ao, onde o nitrogénio gasoso, na
temperatura do nitrogénio liquido, entra em contato com a amostra a pressdes
relativas (P/Py) variadas entre 0 el, faixa em que fendmeno de adsor¢édo ocorre. A
area superficial especifica foi determinada pela equacdo de BET (BRUNAUER,;
EMMETT; TELLER, 1938) e a distribuicdo de didametro dos poros determinada a
partir da isoterma de dessor¢ao de nitrogénio pelo método BJH (BARRET; JOYNER,;
HALENDA, 1951).

4.5.5 Reducao com hidrogénio a temperatura programada

A reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H;) é uma
técnica muito Gtil que fornece informacdes sobre as espécies redutiveis presentes no
catalisador, sua temperatura de reducdo e seu estado de oxidagao
(NIEMANTSVERDRIET, 2007).

Segundo Delannay (1984), a RTP foi proposta pela primeira vez em
1975 por Robertson, e consiste em submeter um catalisador oxidado a um aumento
de temperatura programado, enquanto uma mistura gasosa redutora — normalmente
hidrogénio diluido em um gas inerte — passa pela amostra.

No equipamento de RTP-H,, o progresso da reacao € monitorado por
um detector de condutividade térmica e, o progresso da reducdo verificado pela
diminuicdo na concentracédo de H; no efluente gasoso (DELANNAY, 1984).

As analises de RTP-H;, foram realizadas utilizando um equipamento
Micromeritics modelo AutoChem 2920. Para isso, 100 mg de amostra foram
acondicionados em um reator de quartzo tipo “U”, e aquecidos sob fluxo de
nitrogénio (50 mL.min ) até 200°C por 0,5 hora (taxa de aquecimento de 10°C.min"
1. Apés o pré-tratamento, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e
novamente aquecida entre a temperatura ambiente e 1000°C (10°C.min™%), sob fluxo
de uma mistura de 5% de H, em N, (V/V). O consumo do agente redutor foi

acompanhado utilizando-se um detector de condutividade térmica.
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4.5.6 Espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel

A espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta visivel (ERD-
UVyis) € uma técnica espectroscopica baseada na reflexdo de luz na regido do
ultravioleta visivel sobre uma amostra na forma de p6. Em um espectro ERD-UVys,
a parte da luz espalhada a partir de um sélido e de uma amostra de referéncia ideal
é medida em funcdo do comprimento de onda. A iluminagdo da amostra por
radiacdo incidente leva a sua iluminacdo difusa. A luz incidente é parcialmente
absorvida e parcialmente espalhada. A radiacdo espalhada proveniente da amostra
é coletada e detectada (WECKHUYSEN; SCHOONHEYDT, 1999).

As andlises ERD-UVy;s foram realizadas a temperatura ambiente em
um espectrometro Varian Cary 5G, com porta amostra de teflon e janela de quartzo,
utilizando como material de referéncia um padrdo de 6xido de bario.

As reflexdes resultantes foram tratadas com a funcdo de Kubelka-Munk
[F(R)], representada pela equagdo 46 que converte os dados de refletancia em
absorbancia. As anélises foram conduzidas na regido espectral compreendida entre
200 e 800 nm.

F(R) = 100(1-R)% 2R (46)

Em que R é a razdo entre a intensidade da radiacao refletida pela
amostra e a intensidade de radiacéo refletida pela referéncia, obtida diretamente do
espectrometro.

Os valores de band gap dos suportes foram determinados fazendo uma
extrapolacdo de uma reta ajustada ao eixo das abcissas no gréafico de [F(R)xhv]? por
hv (WEBER, 1995). Como anteriormente mencionado, F(R) é a funcédo de Kubelka-
Munk e hv a energia do féton incidente.

4.6. Avaliacao dos Catalisadores

O desempenho dos catalisadores foi avaliado na reducdo de NO a Ny,
utilizando CO como agente redutor. Nos ensaios foi utilizado um reator tubular de
leito fixo contendo 100 mg de catalisador misturados a 100 mg de quartzo moido. O
reator foi alimentado com fluxo gasoso continuo (50 mL.min™?), contendo 0,5% NO e
0,5% CO com balanco em He (V/V), a uma velocidade espacial, considerando o
fluxo gasoso total (GHSV) igual a 75.000h™. A temperatura da reacéo variou entre
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150 e 500°C para os catalisadores suportados em titania, e entre 100 e 500°C para
os catalisadores suportados em CeO, ou ZrOs.

Na reacdo em estudo também se avaliou o efeito da adicdo de SO,, O,
ou vapor de agua sobre o desempenho dos catalisadores 9,5Cu/TiC, 8,4Fe/TiC,
5,9Fe-TiSG, 5,5Cu-ZrSG, 6,3Fe-ZrSG, 6,5Cu/CeP e 5,9Fe-CeSG. Para cada ensaio
foi adicionado ao fluxo gasoso 34 ppm de SO, (concentracao tipica encontrada na
exaustdo de plantas de FCC (EVANS; QUINN, 1993)), 0,12% (V/V) de O, ou 10%
(V/V) de vapor de agua que eram arrastados ao reator pela mistura gasosa de
alimentagdo. A temperatura da reacdo foi mantida fixa em 500°C para os testes
nessas condicoes.

Os produtos da reacao foram analisados em linha em um cromatégrafo
a gas Shimadzu (GC-17A) equipado com detector de condutividade térmica (TCD).
NO, N, CO e CO, foram separados usando duas colunas empacotadas e
conectadas em série — uma porapak N e a outra, peneira molecular 13X.

A linha de ensaios cataliticos (Figura 11) esta instalada no Laboratorio
de Reac0Oes Especiais do DEQ/UFSCar.

Figura 11 — Representacdo da unidade de testes cataliticos.
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4.6.1 Determinacao da atividade catalitica
A conversao de Oxido nitrico a nitrogénio (yNO a N,) e de monoxido de

carbono (yCO a CO,) foi calculada a partir das equacdes 47 e 48.

2N, ]
xNO aN;= INO] 100 (47)
[Co]i _[Co]f
y COa CO,= o] .100 (48)

Em que [NOJ; e [CO]J; sdo as concentracgdes iniciais de Oxido nitrico e
monoxido de carbono, e [Nz]s e [COJs as concentracdes de nitrogénio e monoxido de

carbono medidas na saida do reator.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introducéao
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados de
caracterizagcdo dos suportes e catalisadores, bem como de seu desempenho na

reacao de reducédo de NO com CO.

5.2 Caracterizacao dos suportes e catalisadores
5.2.1 Anélise quimica elementar obtida por fluorescéncia de raios X

A Tabela 2 mostra os resultados de analise quimica de cobre, ferro e
cobalto obtidos para os catalisadores suportados em titania comercial (TiC),
determinados pela técnica fluorescéncia de raios X (FRX).

Os resultados mostram que os teores determinados experimentalmente
foram proximos aos teores nominais. Entretanto, as diferencas observadas se
justificam pelo erro intrinseco da determinacao, hidratacao dos sais e perdas durante

a etapa de impregnacgéo do suporte e posterior secagem.

Tabela 2 — Resultados de analise quimica por FRX — XM/TiC.

) Teor nominal Teor exp. Teor nominal Teor exp.
Catalisador

(%om/m) (%om/m) (mmol/g) (mmol/g)
XCu/TiC 2,0 2,0 0,31 0,31
XCu/TiC 50 4,9 0,80 0,78
XCu/TiC 10,0 9,5 1,57 1,49
XFelTiC 2,0 2,3 0,36 0,41
XFelTiC 50 55 0,90 0,99
XFelTiC 10,0 8,4 1,80 1,51
XColTiC 2,0 2,2 0,34 0,37
XColTiC 50 55 0,85 0,94
XColTiC 10,0 8,4 1,70 1,43

Fonte — Acervo Pessoal.

A Tabela 3 mostra os resultados de analise quimica por FRX de cobre,
ferro e cobalto para os catalisadores suportados XM/CeP e XM/ZrP, enquanto que a
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Tabela 4 apresenta os resultados dos mesmos metais nos catalisadores XM-TiSG,
XM-CeSG e XM-ZrSG.

Tabela 3 — Resultados de analise quimica por FRX — XM/CeP e XM/ZrP.

Catalisador Teor nominal Teor exp. Teor nominal Teor exp.

(%om/m) (%om/m) (mmol/g) (mmol/g)
XCu/CeP 57 6,5 0,90 1,02
XFe/CeP 50 5,6 0,90 1,01
XCo/CeP 53 52 0,90 0,88
XCu/zZrP 53 4,7 0,90 0,74
XFelzrP 5,0 4,5 0,90 0,80
XColzZrP 53 4,6 0,90 0,79

Fonte — Acervo Pessoal.

Tabela 4 — Resultados de analise quimica por FRX — XM-TiSG, XM-CeSG e XM-
ZrSG.

Catalisador Teor nominal Teor exp. Teor nominal Teor exp.

(%om/m) (%om/m) (mmol/g) (mmol/g)
XCu-TiSG 57 59 0,90 0,94
XFe-TiSG 50 5,8 0,90 1,03
XCo-TiSG 53 6,4 0,90 1,09
XCu-CeSG 57 4,5 0,90 0,70
XFe-CeSG 50 59 0,90 1,06
XCo-CeSG 53 52 0,90 0,88
XCu-ZrSG 57 55 0,90 0,87
XFe-ZrSG 50 6,3 0,90 1,13
XCo-ZrSG 53 6,0 0,90 1,02

Fonte — Acervo Pessoal.

Os resultados de FRX (Tabelas 3 e 4) mostram que, em geral, os
teores metalicos foram proximos aos nominais. Como ja comentado, a diferenca
entre 0s teores nominais e experimentais ocorre devido a erros intrinsecos da
determinacao, a hidratacdo dos sais e a perdas durante a etapa de impregnacao do

suporte e secagem.
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5.2.1.1 Mapeamento por contraste quimico por EDS

Com a expectativa de entender como as particulas dos metais que
compbe os oOxidos metalicos estdo distribuidas nos catalisadores, imagens de
mapeamento por contraste quimico foram adquiridas em um microscopio eletrénico
de varredura FEI Magellan.

Nos catalisadores 6,5Cu/CeP e 5,2Co/CeP (Figura 12), preparados
pelo método de impregnacédo, € possivel observar que ha particulas de Cu ou Co
distribuidas em toda a superficie da céria, mostrando que esse método levou a
formacao de catalisadores com espécies metélicas bem dispersas sobre o suporte, 0
gue pode ser explicado pelo baixo teor dos metais nas amostras.

Figura 12 — Mapeamento por contraste quimico por EDS: (a) 6,5Cu/CeP; (b)

5,2Co/CeP — pontos claros representam o metal considerado.

Fonte — Acervo pessoal.

Para os catalisadores preparados pelo método sol-gel (Figuras 13 a
15), observa-se um comportamento semelhante. Entretanto, as imagens mostram
que, em geral, a intensidade do contraste causado pela presenca de Cu, Fe ou Co é
menor que nos solidos preparados por impregnacdo. Esse resultado sugere que o
método de preparacdo interferiu na distribuicdo das fases ativas nos suportes que se
localizavam predominantemente na superficie quando preparados pelo método de

impregnacao.
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Figura 13 — Mapeamento por contraste quimico por EDS: (a) 5,9Cu-TiSG; (b) 5,8Fe-
TiSG; (c) 6,4Co-TiSG — pontos claros representam o metal considerado.

Fonte — Acervo pessoal.

Figura 14 — Mapeamento por contraste quimico por EDS: (a) 4,5Cu-CeSG,; (b) 5,9-

CeSG; (c) 5,2C0-CeSG — pontos claros representam o metal considerado.

Fonte — Acervo pessoal.

Figura 15 — Mapeamento por contraste quimico por EDS: (a) 5,5Cu-ZrSG; (b) 6,3Fe-

ZrSG; (c) 6,0C0-ZrSG — pontos claros representam o metal considerado.

Fonte — Acervo pessoal.

5.2.2 Anélises termogravimétrica e térmica diferencial
Na Figura 16 sdao mostrados o0s resultados das andlises
termogravimétricas (TG) da titania comercial utilizada como suporte e dos

catalisadores 9,5Cu/TiC, 8,4Fe/TiC e 8,4Co/TiC sem calcinar, quando aquecidos de
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25 a 1000°C. Observa-se nos diferentes termogramas que O suporte e 0s
catalisadores apresentam valores de perda de massa entre 2 e 7%.

A analise de DTA para a titania (Figura 16a) mostra um pico de
absorcdo de calor de baixa intensidade entre 100 e 150°C, que é causado pela
dessorcdo de agua adsorvida fisicamente. Um pico exotérmico a temperaturas
acima de 400°C é também observado e, segundo Xiaoyuan et al. (2004), ocorre

devido a transformacéao gradual da fase anatase para o rutilo.

Figura 16 — Curvas de TG e DTA: (a) TiC; (b) 9,5Cu/TiC; (c) 8,4Fe/TiC; (d)
8,4Co/TiC.
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Fonte — Acervo pessoal.

Como se observa na Figura 16b para o precursor do catalisador
9,5CUu/TiC, houve eventos de perda de massa entre 25 e 335°C, sendo que para
cada um deles houve um evento endotérmico. De acordo com Shaheen (2002), o

s

primeiro evento endotérmico com temperatura de maximo proxima aos 100°C é

atribuido a remocdo de agua adsorvida fisicamente. O segundo se refere a

decomposicao parcial do nitrato de cobre (equacdes 49 e 50) e o terceiro € atribuido
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a completa decomposicao do nitrato de cobre a CuO (equacgdo 51). O evento
exotérmico acima de 335°C se relaciona a mudanca de fase da anatase para rutila,

como foi acima comentado.

2CU(NO3).3H20 — CUZ(N03)2.(OH)2 + 2NO, + 5H,0 + 0,50, (49)
CUz(N03)2(OH)2 — CuOCuONO3 + NO, + H,O (50)
CUOCUONO; —> 2CUO + NO, + 0,5 O, (51)

A curva TG para o precursor do catalisador 8,4Fe/TiC (Figura 16c)
apresentou eventos de perda de massa entre 25 e 370°C. Coerentemente, a curva
resultante da analise DTA apresenta picos endotérmicos com minimo em 62°C em
torno de 130°C e um ombro em torno de 270°C. O primeiro evento endotérmico pode
ser atribuido & dessorcao de agua com fraca interacdo com o suporte e com o nitrato
de ferro hidratado. Ja o segundo e o terceiro eventos endotérmicos sdo referentes a
decomposicdo de nitrato de ferro intermediario a éxido de ferro amorfo ou de baixa
cristalinidade, e a subsequente transformacéo do éxido de ferro, ora formado a éxido
de ferro cristalino (EL-SHEIKH; HARRAZ; ABDEL-HALIN, 2009).

As reacdes de decomposicdo de nitrato de ferro sdo representadas

pelas equacgbes 52, 53 e 54.

Fe(NO3)3.9H,0 — Fe(NO3).(9-n)H,0 + nH,0 (52)
Fe(NO3).(9-n)H,0 — Fey,>*Fe, ™ Oy(OH),(NOs), + HNO3 + NO + NO, + H,O  (53)

Fe1.2'Fe,™0,(OH),(NO3), — Fe,05 + NO + NO, + H,0 (54)

A curva TG do precursor do catalisador 8,4Co/TIiC apresentou eventos
de perda de massa entre 25 e 340°C, aproximadamente. A curva de DTA mostra
trés eventos de absorcédo de calor nesse intervalo de temperatura. O primeiro, por
volta de 60°C, é relacionado a perda de agua adsorvida no nitrato de cobalto e no
suporte, o segundo se refere & decomposicdo dos ions nitrato e formacgéo de Co304

(GIRARDON et al., 2005). O evento exotérmico se relaciona ao suporte TiC.
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A decomposicdo do nitrato de cobalto leva a formacéo de NO,, agua e
oxigénio, e é representada pela equacao 55:

3 CO(NO3)2.6H20 — C0304 + 6 NOs + O, + 18 H,O (55)

Como pode se verificar na Figura 16d, um evento endotérmico ocorre
entre 680 e 710°C, o qual, segundo Esposito et al. (2007), corresponde a
decomposicdo do Coz0,4. Para identificar qual espécie se forma nesse processo, 0
precursor do catalisador 8,4Co/TiC foi calcinado a 700°C, com taxa de aquecimento
de 2°C.min™, durante 8 horas na presenca de ar e posteriormente submetido as
analises de DRX e ERD-UVy;s. O difratograma de raios X do soélido calcinado
apresentou picos de difracdo caracteristicos apenas do suporte TiC (ndo mostrado)
e, assim sendo, o espectro de ERD-UVys (Figura 17) foi entdo utilizado para se

tentar identificar a fase presente na superficie da titania.

Figura 17 — Espectro ERD-UVy,s do catalisador 8,4Co/TiC calcinado a 700°C.
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Fonte — Acervo pessoal.

O espectro obtido apresenta absorcao da radiacao entre 200 e 800 nm.
Considerando que a titania absorve a radiacdo UV entre 200 e 340 nm, as bandas
em 340, 430, 530, 570 e 630 foram ent&o relacionadas as absor¢des para o 6xido de
cobalto. Segundo Esposito et al. (2007), a banda em 340 nm € relacionada a

transferéncia de carga entre 4&tomos de oxigénio e cations Co?* na forma O*—Co?".
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A banda em 430 nm acontece, segundo Janas et al. (2009), devido a pres enca de
Co?* em simetria octaédrica. J& as absorcdes em 530, 570 e 630 s&o consideradas
como o tripleto de absorcéo, tipicamente observado quando ha presenca de ions
Co?* em simetria tetraédrica (ESPOSITO et al., 2007). A partir dessas observacées é
possivel concluir que o evento endotérmico observado em 700°C para o precursor
do catalisador 7,7Co/TiC ocorre devido a decomposi¢do do Co3z04 a CoO (equacado
56).

2C0304 — 6C00 + O, (56)

5.2.3 Difratometria de raios X
5.2.3.1 Catalisadores XM/TiC e XM-TiSG

Nas Figuras 18, 19 e 20 sdo mostrados, respectivamente, 0s
difratogramas de raios X entre 20 e 50° (260) dos catalisadores a base de 6xidos de
ferro, cobre e cobalto, quando suportados por impregnacao em TiC e, na Figura 21,
entre 20 e 70° (26), os difratogramas desses Oxidos quando suportados em titania
pelo método sol-gel in situ.

Como se verifica de quaisquer das Figuras 18 a 20, a titania comercial
contém as fases cristalinas anatase e rutilo. Os picos em 260 iguais a 25,5°; 37,3%;
38,0°; 38,8° e 48,2° ocorrem devido a difracdo nos planos cristalinos (101), (103),
(004), (112), e (200) para anatase, e 0s picos em 26 iguais a 27,5° 36,3° 39,3° e
41,4°; e 44,4° sdo atribuidos a difracdo nos planos (110), (101), (200) e (111) para
rutilo [JCPDS 78-2485; 84-1286].

J& a titnia obtida via sintese sol-gel apresentou predominantemente a
formacdo da fase cristalina anatase (Figura 21), com padrdo de reflexdes
caracteristico de sua estrutura tetragonal, apresentando picos de difracdo em 26 em
25,4°;, 37,9°; 48,3° 53,9°, 55,1°, 62,8° e 69,1° referentes a difracdo nos planos
cristalinos (101), (103), (200), (202), (105), (213) e (204) [JCPDS 78-2485] e um pico
de pouca intensidade em 27,2° relacionada a difracdo no plano cristalino da fase
rutilo (110) [JCPDS 84-1286]. Entretanto ao se comparar os picos de difracdo 25,4 e
27,2° nas amostras TiC e TiSG, verifica-se que o pico relacionado a fase rutilo, na
amostra preparada pelo método sol-gel é pouco intenso, 0 que sugere que a

concentracdo de rutilo nessa amostra € baixa.
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Figura 18 — (a) Difratograma de raios X dos catalisadores XCu/TiC: A indica a fase

anatase e R rutilo; (b) ampliacdo do difratograma do catalisador 9,5Cu/TiC para

evidenciar picos referentes ao CuO.
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Figura 19 — (a) Difratograma de raios X dos catalisadores XFe/TiC: A indica a fase

anatase e R rutilo; (b) ampliacdo do difratograma do catalisador 8,4Fe/TiC para

evidenciar picos referentes ao Fe,Os.
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Figura 20 — Difratograma de raios X dos catalisadores XCo/TiC: A indica a fase
anatase e R rutilo.
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Figura 21 — Difratograma de raios X dos catalisadores XM-TiSG: A indica a fase
anatase e R rutilo.
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Fonte — Acervo Pessoal.

Tem sido reportado que quando titania é preparada pelo método sol-
gel, a concentracdo e estabilizacdo de suas diferentes fases: brookita, rutilo e
anatase dependem do tipo de catalisador de hidrélise empregado. Quando acidos
séo utilizados nessa funcdo a fase anatase € estabilizada (BOKHIMI et al., 1997).
Entretanto, a fase obtida para titania também depende da temperatura de
calcinacdo. Song e Pratisinis (2000), ao sintetizarem diferentes titanias pelo método

sol-gel, mostraram a formagdo da fase rutilo quando o gel do catalisador era
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calcinado a temperaturas iguais ou superiores a 600°C, resultando em 800°C
somente a fase rutilo.

O catalisador 9,5Cu/TiC (Figura 18a) apresentou picos de difracao
referentes a estrutura monoclinica da tenorita (CuO) em 26 igual a 35,6° e 48,9°,
atribuidos a ocorréncia de difracdo nos planos cristalinos (111) e (-202) [JCPDS 80-
1917]. Esse comportamento sugere que as particulas de 6xido de cobre estejam
finamente dispersas sobre os catalisadores contendo 2,0 ou 4,9% m/m de Cu ou
sejam amorfas a difracédo de raios X.

Para os catalisadores XCu/TiC, foi também verificado um aumento dos
picos de difracdo relacionados a fase cristalina rutilo da titania. Francisco e
Mastelaro (2002) verificaram que a utilizacdo de cobre como dopante da titania
anatase acelera a transicdo de fase entre anatase e rutilo, auxiliando também no
processo de sinterizacdo das particulas.

No catalisador 5,9Cu-TiSG (Figura 21) foi observada somente difracédo
relacionada a titdnia. Resultados semelhantes foram reportados por Kim e lhm
(2007), que prepararam, por impregnagéao, catalisadores CuO/TiO,-P25 com teores
de Cude 1, 5, 7, 10, 15, 20 e 25% m/m. Picos de difracdo caracteristicos ao CuO
foram encontrados somente nas amostras com teor de Cu maior ou igual a 7% m/m.

Guerrero et al. (2009), ao preparar catalisadores Cu/TiO, também por
impregnagcao, com diferentes teores de metal, observaram picos de difragéo
caracteristicos do CuO apenas quando o teor de Cu era de 10% (m/m), o que indica
gue em baixos teores a fase de 6xido de cobre se encontra bem dispersa sobre a
superficie do catalisador.

O catalisador 8,4Fe/TiC (Figura 19b) apresenta picos de difracao
relativos a hematita (Fe,O3) correspondentes aos planos cristalograficos (012),
(104), (110), (113) e (024) em 26 igual a 24,2°; 33,3°; 35,89 40,8° e 49,5° [JCPDS
72-0469]. A amostra contendo 5% em massa de tal metal apresentou apenas um
pico em 33,3°, e a amostra com teor de 2 % nao apresentou pico algum. A auséncia
de picos nessa ultima amostra esta relacionada ao baixo teor do Fe,Osz no
catalisador. O catalisador 5,8Fe-TiSG (Figura 21) apresentou somente picos de
difracdo caracteristicos a titania.

Sreekanth e Smirniotis (2008) prepararam por impregnagao

catalisadores a base de Cu, Fe, Ni, Cr e Mn, suportados em anatase comercial com
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teor nominal metélico méssico de 10% e calcinag¢do a 500°C. Foi observada difracéo
referente ao éxido metalico somente para o CuO.

As amostras a base de Co304, quando suportadas em TiC ou TiSG,
nao apresentaram picos de difracdo observaveis referentes ao seu Oxido.. Yung,
Holmgreen e Oskan (2007), ao preparar, por impregnacdo ou via sol-gel in situ,
catalisadores contendo 10% m/m de Co suportados em TiO, ndo constataram a
presenca de oxidos de cobalto, fato que foi atribuido a boa dispersédo das particulas
sobre o suporte.

A Tabela 5 traz os valores de diametros médios dos dominios
cristalinos da TiSG, calculados pela equacdo de Scherrer, nos catalisadores
estudados. No catalisador 5,9Cu-TiSG, houve pouca diferenca entre o tamanho de
particula da TiSG pura. Entretanto, no caso dos catalisadores contendo Co e Fe, 0
tamanho das particulas era menor. Para explicar tal comportamento, estudos

adicionais devem ser realizados.

Tabela 5 — Tamanho médio de particulas: catalisadores XM-TiSG.

Catalisador | Tamanho da particula (nm)
TiSG 13,5

5,9Cu-TiSG 14,0

5,8Fe-TiSG 9,5

6,4Co-TiSG 11,6

Fonte — Acervo Pessoal.

5.2.3.2 Catalisadores XM/CeP e XM-CeSG

Na Figura 22 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos
catalisadores a base de 6xido de cobre, ferro ou cobalto suportados em céria CeP e
na Figura 23 os difratogramas das amostras de mesma composicao, sintetizadas
pelo método sol-gel in situ.

As cérias preparadas tanto pelo método de precipitacdo como pelo
método sol-gel apresentaram picos de difracdo em 26 iguais a 28,5°; 33,1°; 47,5
56,3° 59,1° e 69,4° referentes a difragdo nos respectivos planos cristalinos (111),
(200), (220), (311), (222) e (400), para a estrutura cubica da céria [JCPDS 75-0151].
O catalisador 5,2Co-CeSG apresentou picos de difracdo de pouca intensidade
caracteristicos ao oxido de cobre e de cobalto [JCPDS 731701] (Figura 23b). Para
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os catalisadores 4,5Cu-CeSG e 5,9Fe-CeSG e aqueles suportados em CP, nao se

constatou a presenca de picos de difracdo referentes aos 6xidos metélicos.

Figura 22 — Difratograma de raios X dos catalisadores XM/CeP.
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Fonte — Acervo Pessoal.

Figura 23 — (a) Difratograma de raios X dos catalisadores XM-CeSG; (b) ampliacéo

para evidenciar picos referentes aos 6xidos metalicos.
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Fonte — Acervo Pessoal.

A auséncia de picos de difracdo ou mesmo sua presenca com baixa
intensidade, relacionadas aos Oxidos metalicos foi atribuida a sua alta dispersao
sobre a céria, que foi alcancada independente do tipo de método de sintese
empregado, ou ainda a presenca de Oxidos metalicos amorfos a difracdo de raios

X.Diversos estudos mostram a boa dispersao desses 0xidos metalicos sobre a céria.
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Liu et al. (2008) prepararam catalisadores Co/CeQO, pelo método de impregnacao a
umidade incipiente. Quando o teor de Co era baixo (< 10% m/m), nenhum pico
relacionado a presenca de Co3z0O4 ou CoO foram observados. Tal comportamento foi
atribuido a formacéo de Co30,4 altamente disperso, ou a formacéo da solucédo sdlida
Co-O-Ce. A formacgdo da solucdo solida entre Fe-O-Ce foi observada também
quando Zheng et al. (2005) prepararam catalisadores Fe,03-CeO, pelo método de
coprecipitacao.

Na Tabela 6 sdo mostrados os valores do tamanho médio das
particulas dos catalisadores suportados em CeO,, calculados pela equacédo de
Scherrer. E possivel verificar que a céria preparada pelo método sol-gel possui
tamanho de cristalino menor do que aquela obtida por precipitacdo. No caso dos
catalisadores suportados em CeP, o tamanho das particulas da céria ndo variou
significativamente. Por outro lado, nos catalisadores preparados pelo método sol-gel,
houve uma reducdo significativa no tamanho médios das particulas da CeSG,
gquando comparado ao suporte puro. Esse resultado indica que a introducdo do
precursor da fase ativa durante a sintese do gel levou a formacéo de particulas de
menor tamanho. Para explicar esse fendmeno, estudos adicionais devem ser

realizados.

Tabela 6 — Tamanho médio de particulas: catalisadores XM/CeO..

Catalisador | Tamanho da particula (hm)
CeP 18,0

6,5Cu/CeP 18,7

5,6Fe/CeP 17,8

5,2Co/CeP 19,6

CeSG 13,7

4,5Cu-CeSG | 9,3

5,9Fe-CeSG | 6,1

5,2Co0-CeSG | 7,2

Fonte — Acervo Pessoal.
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5.2.3.3 Catalisadores XM/ZrP e XM-ZrSG

Na Figura 24 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos
catalisadores a base de 6xido de cobre, ferro ou cobalto suportados em zirconia ZrP
e na Figura 25 o difratograma das amostras de mesma composic¢do, sintetizadas
pelo método sol-gel in situ. Da Figura 24, verifica-se que a ZrP mostra o padrao de
difracéo, caracteristico da estrutura monoclinica do éxido de zircénio, com picos de
difracdo referentes aos planos cristalograficos (110), (111), (210), (-112), (013) e
(230) em 26 iguais a 24,3° 31,7°; 39,1°; 41,1°; 55,5° e 65,5° [JCPDS 83-0943] e
picos de difracdo em 26 iguais a 30,3°; 34,3°; 35,2° 50,3°; 53,9°, 60,4° e 63,1°, que
se refere a difracdo no planos cristalinos (101), (002), (110), (112), (201), (211) e
(202), relacionados a sua estrutura tetragonal do 6xido de zircbnio[JCPDS 79-1771].

A zirconia ZrSG (Figura 25a), por sua vez, mostra o padrdo de
reflexBes caracteristico da sua estrutura tetragonal, apresentando picos em 26 iguais
em 30,2°; 35,1°; 43,5° 50,4°; 60,4° e 62,8° referentes a difracdo nos planos
cristalinos (101), (110), (102), (111), (211) e (202) [JCPDS 79-1771]. A presenga da
fase tetragonal pura pode ser explicada pela utilizacdo do agente estabilizante
acetilacetona durante a sintese sol-gel (JIAO; CHEN; XIAO, 2003).

Figura 24 — Difratograma de raios X dos catalisadores XM/ZrP.
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Fonte — Acervo Pessoal.

Tyagi et al. (2006) sintetizaram zircbnia nanocristalina pelos métodos

de precipitacdo ou sol-gel. Os autores estudaram a evolucéo das fases da zircOnia
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variando a temperatura de calcinagdo. Para os sélidos obtidos por precipitacao,
observou-se a presenca da fase tetragonal pura somente nas amostras calcinadas
até 400°C. Ja para os solidos obtidos pelo método sol-gel, a presenca de ZrO,
monoclinica ocorreu somente quando o material passava por tratamento térmico a
temperaturas superiores a 600°C. Esses resultados mostram que a zircOnia
tetragonal sintetizada pelo método sol-gel é termicamente mais estavel do que

aguela preparada por precipitacao.

Figura 25 — Difratograma de raios X dos catalisadores M-ZrSG.
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Os catalisadores a base de oOxidos de cobre, ferro ou cobalto,
suportados em ZrP (Figura 24), assim como ocorreu com esses 0xidos suportados
em céria CeP (Figura 22), ndo apresentaram picos de difracdo de suas respectivas
fases. O mesmo comportamento foi verificado para os solidos preparados pelo
método sol-gel. A auséncia de picos de difracdo referente aos O6xidos metalicos
pode ser atribuida a alta dispersdo dos metais sobre a zirconia, que foi conseguida
independente do tipo de método de sintese empregado.

Esses resultados estdo condizentes com os encontrados por Chary et
al. (2008) que, ao preparar o catalisadores Cu/ZrO, com diferentes teores de CuO,
ndo observaram picos de difracdo relacionados com esse Oxido. Esse resultado foi
atribuido ao fato do CuO estar bem disperso na superficie das paredes dos poros na
forma de pequenos aglomerados, amorfos a difracdo de raios X. Ja Zhou et al.

(1999), ao estudar catalisadores Cu/ZrO,, preparados pela impregnacao de 1 e 20%
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(m/m) de Cu detectaram picos referentes ao 6xido de cobre somente nas amostras
que continham Cu em teores massicos superiores a 5%.

Catalisadores 10% m/m de Co/ZrO, preparados pelo método de
impregnacao ou sol-gel in situ e caracterizados por difratometria de raios X in situ,
entre 100 e 750°C, mostraram que em temperaturas de até 500°C nenhuma difracédo
caracteristica relacionada ao Coz0O, foi observada. Esse comportamento foi atribuido
a presenca de particulas de 6xido de cobalto muito pequenas que ndo puderam ser
detectadas pela técnica, mas quando se elevou a temperatura de calcinagdo ocorreu
sinterizacdo das pequenas particulas de Co3z04 e 0 solido resultante apresentou
picos de difracdo relacionados a esse 0xido (YUNG; HOLMGREEN; OZKAN, 2007).

E interessante observar também que quando comparado a ZrP pura,
0s picos referentes a sua fase monoclinica sdo mais intensos; o que nao foi
verificado para a amostra 4,5FeZrP. Esse resultado nos sugere que os oxidos de Cu
e Co podem promover a transicdo de fase entre ZrO, tetragonal metaestavel e ZrO,
monoclinica. Ohtsuka (2003) estudou a adicdo de Fe, Ni e Co sobre as
caracteristicas fisico-quimicas de uma zirconia sulfatada. Os seus resultados
mostraram que a adigdo de Fe dificultava a mudanca entre as fases tetragonal e
monoclinica durante o processo de calcinagdo a altas temperaturas, enquanto que a
presenca de Ni e CO promovia essa transformacao de fase.

Na Tabela 7 sdo mostrados os valores do tamanho médio das
particulas dos catalisadores suportados em ZrO,, calculados pela equacdo de
Scherrer. Verifica-se que assim como ocorreu no caso da céria, a ZrO, preparada
pelo método sol-gel possui tamanho de cristalino menor do que aquela obtida por
precipitacdo. Para os catalisadores suportados em ZrP, o tamanho das particulas
da zirconia diminuiu com a introducdo dos Oxidos metalicos. Nos catalisadores
preparados pelo método sol-gel, houve uma reducédo significativa no tamanho
meédios das particulas da ZrSG, nas amostras contendo CuO e Fe,0s;.
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Tabela 7 — Tamanho médio de particulas: catalisadores XM/ZrO..

Catalisador | Tamanho da particula (nm)
zZrP 11,7

4,7Cu/ZrP 10,2

4,5Fe/CeP 9,7

4,6Co/CeP 10,4

ZrSG 7,3

5,5Cu-ZrSG 5,5

6,3Fe-ZrSG 5,8

6,0Co-ZrSG | 7,0

Fonte — Acervo Pessoal.

5.2.4 Medidas de adsorcao de nitrogénio
5.2.4.1 Catalisadores XM/TIC e XM-TiSG

Os resultados das medidas de adsor¢cdo de nitrogénio da TiO;
comercial sdo mostrados na Figura 26. Na Figura 27 sdo mostrados as isotermas de
adsorcao/dessorcdo e propriedades texturais dos catalisadores suportados em
TiSG.

Figura 26 — Titania TiC: Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio e

propriedades texturais.
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A isoterma da titania TiC pode ser classificada como do tipo Il, segundo
a IUPAC. A isoterma de dessor¢céo da TiC, por outro lado, apresenta pequena
histerese a altas pressfes relativas. A titania comercial apresentou distribuicdo de
diametro de poros em 3,6 e 7,4 nm, indicando que € mesoporosa. Com relacdo aos
catalisadores suportados em TiC, observa-se da Tabela 8 que a Sggr dos
catalisadores 9,5Cu/TiC, 8,04e/TiC e 8,4Co/TiC foi menor quando comparada a area
do suporte puro. Essa diminuicdo ja era esperada, visto que com a adicdo das
solucdes precursoras dos 6xidos durante a impregnacdo, pode ocorrer a obstrucéo
dos poros do suporte, 0 que resulta em uma diminuicdo na area superficial
especifica (SREEKANTH; SMIRNIOTIS, 2008).

Tabela 8 — Resultados das medidas de adsorcdo/dessorcdo de N,: catalisadores
XM/TIiC.

Suporte Seer (M%g)  V, (cm®g) d, (nm)
9,5Cu/TiC 22 - -
8,4Fe/TiC 36 - -
8,4Co/TiC 40 - ]

Fonte — Acervo Pessoal.

O suporte TiSG (Figura 27a), por sua vez, apresenta isotermas de
adsorcao/dessorcdo do tipo IV. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo semelhantes
foram verificadas para os catalisadores a base de CuO, Fe,03 e Co30, (Figuras 27c-
27d). Tanto o suporte quanto os catalisadores apresentaram histerese do tipo H2 a
pressodes relativas maiores que 0,4, tradicionalmente observada em soélidos que
contém mesoporos no formato de tinteiro (CONDON, 2006).

Zhao et al. (2004) prepararam titania mesoporosa utilizando o Pluronic
P123. Os autores justificaram o uso do copolimero tribloco pelo fato de que o
surfactante promove a formacao de interacdes fracas entre Ti e o Pluronic P123, e
por produzir filmes mesoporosos de titania que apresentam alta estabilidade térmica.

A é&rea superficial especifica do suporte TiSG, apesar do uso de
agentes formadores de mesoporos, foi ligeiramente inferior a Sger da titania TiC.
Esse resultado pode ser explicado pela presenca, aléem da fase anatase, da fase
rutilo na TiC, uma vez que a area superficial especifica das titanias contendo

somente a fase rutilo ou uma mistura das fases anatase e rutilo sdo maiores do que
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as apresentadas pela titania contendo predominantemente anatase (OKAMOTO et
al., 1997).

Figura 27 - Catalisadores XM-TiSG - Isotermas de adsorcao/dessorcdo de
nitrogénio e propriedades texturais: (a) TiSG; (b) 5,9Cu-TiSG; (c) 5,8Fe-TiSG; (d)
6,4Co-TiSG.
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Fonte — Acervo Pessoal.

Idakieve et al. (2003), ao prepararem titania mesoporosa pelo método
sol-gel utilizando um surfactante a base de 6xido de etileno, observaram uma queda
na Sger de 214 para 135 m?/g quando a temperatura de calcinagdo aumentou de 80
para 400°C. Por outro lado, o diametro médio dos poros aumentou de 6,4 para 9,6
nm, resultado explicado pela queima do agente formador de poros — que estava
obstruindo os poros do sélido. O decréscimo na Sget apds 0 processo de calcinacao

a maiores temperaturas é devido a cristalizacdo das paredes que separam 0S

Mesoporos.
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A Sger dos catalisadores contendo Cu e Co foram inferiores a
determinada para o suporte puro. Todavia, o valor verificado para o catalisador
contendo ferro foi ligeiramente superior a do suporte. Esse resultado sugere que

guanto menor o tamanho médio da particula (ver secdo 5.2.3.1) maior sera a Sger.

5.2.4.2 Catalisadores XM/CeP e XM-CeSG

As isotermas de adsorcao/dessorgcédo de nitrogénio e as propriedades
texturais do suporte CeP sdo mostradas na Figura 28 e podem ser classificada como
do tipo Ill, segundo a IUPAC, e a isoterma de dessorcao apresenta, assim como a
titAnia comercial, pequena histerese a altas pressoes relativas.

A CeSG, além de mostrar isotermas de adsor¢do/dessorcao do tipo IV
apresenta histerese do tipo H2 (Figura 29a). Tais caracteristicas sao tipicas de
sélidos que contém mesoporos. Esse resultado mostra que a utilizacdo do Pluronic
P123 levou a formacgéo dos poros tipo tinteiro. Isotermas de fisissor¢cdo de nitrogénio
semelhantes foram constatadas nos catalisadores preparados pelo método sol-gel in
situ (Figura 29).

Figura 28 — Céria CeP - Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de nitrogénio e
propriedades texturais.
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Fonte — Acervo Pessoal

A presenca de poros no formato tinteiro também foi verificada quando a

céria mesoporosa foi preparada utilizando laurilamina como agente formador de
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poros. Tal céria calcinada a 400°C apresentou Sgetde 73 m?/g, dp em torno de 4 nm
e V, em torno de 0,11 cm®g (PAVASUPREE et al., 2005).

Zhang et al. (2007) sintetizaram ceéria mesoporosa precipitando
hidroxido de cério em uma solugcédo contendo micelas do agente formador de poros
CTAB. Quando a amostra foi calcinada a 400°C, a &rea superficial especifica foi de
179 m?/g, V, de 0,39 cm*/g e d, era de 3,3 nm; porém, a Sger reduziu para 104 m?/g

apos calcinacdo a 600°C.

Figura 29 - Catalisadores XM-CeSG - Isotermas de adsorgcédo/dessorcao de
nitrogénio e propriedades texturais: (a) CeSG; (b) 4,5Cu-CeSG,; (c) 5,9Fe-CeSG,; (d)
5,2C0-CeSG.
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Fonte — Acervo Pessoal.

Os dados de fisissorcdo de nitrogénio para as cérias preparadas
mostram que a area superficial especifica da céria CeSG € 50% maior do que a
céria obtida por precipitacdo. A diferenca na area superficial especifica pode ser
também relacionada a presenca do agente formador de poros Pluronic P123 no
precursor do catalisador. Nao houve diferencas entre o volume dos poros
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apresentado pelas diferentes cérias; entretanto, uma diferenca foi constatada nos
valores de didametro médio dos mesoporos, que foi maior para a céria obtida por
precipitacdo. No caso dos catalisador 4,5Cu-CeSG, a Sger esteve proxima daquela
determinada para o suporte puro. Entretanto para as amostras 5,9Fe-CeSG e 5,2Co-

CeSG, a Sger aumentou substancialmente.

5.2.4.3 Catalisadores XM/ZrP e XM-ZrSG

As isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio dos suportes ZrP,
ZrSG e dos catalisadores XM-ZrSG sdo mostradas nas Figuras 30 e31. O suporte
ZrP (Figura 30) apresenta isoterma de adsorcdo do tipo IV e histerese do tipo H2
que, como ja mencionado, sdo caracteristicas de solidos mesoporosos. De forma
semelhante, a zirconia preparada pelo método sol-gel (Figura 31a) também
apresentou isoterma do tipo 1V e histerese do tipo H2.

Tsoncheva et al. (2009) sintetizaram ZrO, mesoporoso utilizando CTAB
como formador de mesoporos, sendo que a remogao do surfactante foi realizada por
extracdo com etanol. Poros no formato de fendas foram obtidos no sélido final, de
forma que os resultados mostram que o tipo de agente formador de poros influencia

no formato do poro.

Figura 30 — Zirconia ZrP - Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio e

propriedades texturais.
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Figura 31 - Catalisadores XM-ZrSG - Isotermas de adsorcédo/dessorcao de
nitrogénio e propriedades texturais: (a) ZrSG; (b) 5,5Cu-ZrSG; (c) 6,3Fe-ZrSG; (d)
6,0Co-ZrSG.
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Fonte — Acervo Pessoal.

Os resultados de area superficial especifica mostraram que a Sger do
sélido 6,0Co-ZrSG ficou muito préxima a do suporte puro. As amostras 5,5Cu-ZrSG
e 6,3Fe-ZrSG tiveram area superficial especifica superior a apresentada pela ZrSG
em cerca de 20%. Tal resultado pode ser relacionado ao menor tamanho de
particula, determinado por meio da equacdo de Scherrer, para as amostras
contendo Cu e Fe.

Resultado semelhante foi reportado por Aguila et al. (2009), que
prepararam zircbnia mesoporosa a partir do tratamento alcalino de uma amostra
comercial hidratada. Catalisadores de cobre em diferentes teores sobre o suporte
foram preparados solubilizando nitrato de cobre em NH4;OH em refluxo, por
diferentes periodos e calcinacdo a 500°C. Os resultados mostraram que quanto

maior o tempo de tratamento em meio basico, maior a area superficial especifica dos
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sélidos, mesmo naquele que continha teor méassico de cobre de 6% em sua
composicao.

A introducdo dos oxidos de cobre, ferro ou cobalto sobre a matriz da
zirconia ZrSG nédo alterou o tipo de isoterma, formato e volume dos poros. No
entanto, houve uma leve diminuicdo no d, dos catalisadores M-ZrSG quando

comparado a seu suporte puro.

5.2.5 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada
5.2.5.1 Oxidos massicos

A Figura 32 mostra o perfil de RTP-H, dos 6xidos massicos de cobre,
ferro e cobalto obtidos pela decomposicdo térmica de seus respectivos nitratos. O
oxido de cobre (Figura 32a) apresentou um unico pico de consumo de hidrogénio
entre 220 e 330°C, com maximo em torno de 280°C. A reagdo envolvida no
processo de reducdo do CuO é representada pela equacdo 56 (SARKANY et al.,
1992; TORRE-ABREU et al., 1999).

CuO + H, — Cu’ + H,0 (56)

O oxido de ferro, por sua vez, apresenta dois picos de
reducado entre 270 e 640°C, com maximos em 390 e 570°C (Figura 32b). Segundo
Munteanu, llieva e Andreeva (1997), o primeiro pico de reducdo corresponde a
reducdo de hematita (Fe,O3) a magnetita (FesO4), enquanto o segundo pico
corresponde a reducdo de magnetita a ferro metalico via FeO, conforme reacbes

representadas pelas equacdes 57-60.

3Fe,O3 + H, — 2FeO + H,O (57)
FeO + Fe,03 — Fe30,4 (58)
Fe;04 + Hy, — 3FeO + 4H,0 (59)

FeO + H, — Fe® + H,0 (60)
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Figura 32 — Perfis de reducdo com Hy: (a) CuO; (b) Fe,03; (c) Co30..
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Ja o 6xido de cobalto, apresenta reducdo entre 210 e 425°C, com
maximo em 370 e ombro em 315°C (Figura 32c). Segundo Tang, Wang e Chien

(2008), a reducao do Co304 ocorre via CoO segundo as equacdes 61 e 62:

Co0304 + H» —» 3 CoO + H,0O

CoO + H, — Co° + H,0

(61)

(62)

Dessa maneira, o ombro observado em 315°C € atribuido a reducgéo

parcial de CozO4 a CoO, enquanto o segundo pico a reducao do restante do CozO4 a

de CoO a Co°.
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5.2.5.2 Catalisadores XM/TIiC e XM-TiSG

Os resultados de RTP-H; obtidos para os catalisadores suportados em
TiO, séo apresentados na Figura 33.

O suporte TiC ndo apresentou consumo de H,. Ao contrario, a amostra
TiSG (Figura 33a) apresenta consumo de H, em temperaturas entre 500 e 800°C,
devido a reducdo de titdnia anatase, a qual foi reportada por Nagaoka, Takanabe e

Aika (2003), segundo a reacéao representada pela equacao 63.

TiO; — XxHy; — TiOo + XH0 (63)

Figura 33 — Perfis de reducdo com Hy: (a) TiOz; (b) XCu/TiOy; (c) XFe/TiO, e (d)
XCO/T|02
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Fonte — Acervo pessoal.

Os catalisadores XCu/TiC (Figura 33b) mostraram dois picos de

reducéo entre 90 e 320°C, com maximos em torno de 140 e 300°C. O consumo de
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H, no pico & menor temperatura teve menor influéncia com relagéo ao teor de Cu
nas amostras do que o pico a maiores temperaturas, uma vez a intensidade do
altimo aumentou consideravelmente nos catalisadores 4,9Cu/TiC e 9,5Cu/TiC.
Diferentes trabalhos na literatura reportam que quando catalisadores Cu/TiO, séo
preparados, duas espécies podem ser detectadas por analise de RTP-H,. A primeira
é relacionada a reducédo de CuO altamente disperso ou com pouca interagdo com o
suporte, enquanto a segunda se refere a reducdo de CuO cristalino (YOONG;
CHONG; DUTTA, 2009; ZHU ET AL., 2004; ZHU; DONG; CHEN, 2011; LI et al.,
2009).

De maneira similar, o catalisador 5,9Cu-TiSG (Figura 33b) apresenta
dois picos de reducdo com maximos em 156 e 200°C, sendo que o consumo de H,
do primeiro pico foi maior do que a apresentada pelas amostras preparadas por
impregnacdo. Esse resultado indica que o método de adi¢céo in situ possibilita uma
maior dispersao do 6xido de cobre sobre a titdnia. Além disso, pode-se sugerir que
h&a uma interacdo positiva entre fase ativa e o suporte quando o sélido é preparado
via sol-gel, em que a reducédo do CuO ocorre a menores temperaturas. Xu, Dong e
Chen (1998) reportaram que as interacdes Oxido-suporte tém efeito na queda da
temperatura de reducdo das espécies de CuO quando suportadas em titania
anatase. Essa diminuicdo na temperatura de reducéo de espécies de CuO pode ser
entendida considerando o fato de que sob atmosfera redutora o TiO, tende a
produzir fons Ti** e vacancias de oxigénio. A doacdo de oxigénio das particulas de
CuO para os fons Ti** faz com que os fons Ti** sejam restabelecidos, promovendo a
reducdo do 6xido de cobre. O pico de reducdo com maximo em 410°C (Figura 33b)
é atribuido a reducdo de fons Ti* para Ti** proximo as particulas de CuO ja
reduzidas e em contato direto com a titania. Esse comportamento indica a presenca
de CuO no interior da estrutura da titnia, a que ocorreu pela introducdo do
precursor metalico durante o preparo do suporte.

Os dados de consumo de H, para os catalisadores suportados em TiO
sao apresentados na Tabela 9 e mostram que o catalisador 2,0Cu/TiC obteve
somente 88% de reducdo. Tal dado pode ser explicado pela interacdo entre os
atomos de Cu e Ti, que desfavorece o processo de reducdo. O consumo de H; é

calculado considerando o teor experimental do metal sobre os catalisadores (vide
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item 5.2.1). Por este motivo ndo se deve descartar os erros na determinagéo do teor
metélico sobre os resultados de consumo de Hy.

Tabela 9 — Consumo de H, total considerando CuO a Cu° e Ti** a Ti° verificado para
os catalisadores XCu/TiOx.

Consumo tedrico de Consumo real de % de
Suporte 1 1 .
H, - T (mmolg™) H, - R (mmolg™) reducao

2,0Cu/TiC 0,315 0,276 88
4 9CUu/TiC 0,771 0,763 99
9,5Cu/TiC 1,496 1,496 100
TiSG 2,500 0,240 9
5,9Cu-TiSG | 0,935 0,858 92

Fonte — Acervo pessoal.

Os catalisadores 4,9Cu/TiC e 9,5Cu/TiC apresentaram consumo de
hidrogénio correspondente ao seu valor tedrico. O consumo de hidrogénio da
amostra 5,9Cu-TiSG foi de 92%

Os catalisadores XFe/TiC apresentaram reducdo entre 260 e 1000°C,
conforme mostrado na Figura 33c. A amostra contendo 2,3% (m/m) do metal
apresentou maximos de reducdo em 350, 550 e 685°C. No material 5,5Fe/TiC, os
maximos de reducdo se deram as temperaturas de 430 com ombros em 350 e
490°C, e um pico 740°C. Para o catalisador 8,4Fe/TiC, as temperaturas maximas de
redugdo foram em 430 com ombro em 320 e em 513 e 845°C. O pico em
temperaturas mais elevadas se deslocou para a direita com 0 aumento do teor de Fe
nas amostras. O consumo de hidrogénio em temperaturas até 550°C € atribuido a
reducdo consecutiva de Fe,O; — FesO, — Fe’. O pico de reducdo a altas
temperaturas se deve a reducdo de Fe, com forte interagdo com titania na forma
Fe,TiOs (CORBELLA; PALACIOS, 2007).

O perfil de reducéo para o catalisador 5,8Fe-TiSG (Figura 33c) foi
muito parecido com o apresentado para a amostra 5,5Fe/TiC; entretanto, a reducao
da espécies FeTiOs ocorreu em temperaturas ainda maiores. O pico a maiores
temperaturas se justifica pela redugcdo de espécies de Oxido de ferro com forte
interacdo com o suporte. Como nao foi distinguido um pico de consumo de

hidrogénio relacionado a titania TiSG no termograma de reducao, sugere-se que sua
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ocorréncia se deu juntamente com a reducdo do 6xido de ferro. Ao se comparar o
consumo de H, das amostras contendo ferro (Tabela 10), observa-se que quando o
teor de ferro aumenta, o percentual de reducdo diminui, aspecto atribuido ao fato de

gue se tem uma maior concentracao desse metal interagindo com o suporte.

Tabela 10 — Consumo de H, total considerando Fe,O; a Fe® verificado para os
catalisadores XFe/TiO,.

Consumo tedrico de Consumo real de % de
Suporte 1 1 .
H, - T (mmolg™) H, - R (mmolg™) reducao
2,3FelTiC 0,618 0,522 84
5,5Fe/TiC 1,134 1,098 74
8,4Fe/TiC 2,258 1,505 52
5,8Fe-TiSG | 1,551 1,452 68

Fonte — Acervo pessoal.

Os catalisadores a base de o6xido de cobalto preparados por
impregnacao apresentaram consumo de hidrogénio entre 270 e 550°C (Figura 33d).
A intensidade dos picos aumentou conforme o teor do Co30,4 foi aumentando nos
catalisadores.

Os picos de reducéo para o catalisador 2,2Co/TiC tiveram seu maximo
de reducdo em 335, 360 e 446°C. Para o catalisador contendo 5,5% em massa de
metal, os picos de reduc¢édo tiveram seu maximo em 335, 375 e 455°C, enquanto que
para o catalisador contendo 8.4% (m/m) do metal esses valores foram de 365, 400 e
446°C. A reducao a menores temperaturas € relacionada a reducdo de Co30O4 com
interacOes distintas com a titAnia para CoO, ao passo que a reducdo a maiores
temperaturas se deve a reducéo do CoO para Co metalico (LI et al., 2002).

A amostra 6,4Co-TiSG mostrou em seu termograma de reducao
(Figura 33d) apenas um pico de consumo de H; entre 380 e 700°C, com maximo em
500°C. Jongsomijit, Sakdamnuson e Praserthdam (2005) estudaram a influéncia da
fase da titania sobre a reducdo de catalisadores contendo 20% m/m de Co, e
reportaram que a presenca de um unico pico de reducéo esta relacionada a reducao

do Cos04 para CoO e posteriormente a Co°. N&o foi observado consumo de
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hidrogénio caracteristico para a TiSG, o que indica que sua redugdo ocorreu
simultaneamente com o 6xido de cobalto.

Quando comparado ao Co3z04 puro, as temperaturas de reducédo para
0s catalisadores suportados em titAnia aumentaram significativamente,
apresentando alargamento dos picos de reducédo. Esse comportamento aponta que
as espécies de cobalto apresentam interagdo com a titdnia, a qual interferiu
negativamente no seu mecanismo de reducéo (JACOBS et al., 2002).

Estudos realizados por Storseeter et al. (2005) mostram que o grau de
interacdo entre as espécies de cobalto e a anatase sdo maiores do que as
observadas quando o rutilo é utilizado. Esse comportamento é confirmado ao se
comparar a porcentagem de reducdo do catalisador 6,4Co-TiSG com o0s
catalisadores XCo/TiC (Tabela 11), que muito menor para o solido preparado pelo
método sol-gel. A menor taxa de reducdo se deve a formacdo de CoTiO3; que se
reduz em temperaturas elevadas. A formacédo de CoTiO3z ocorre quando os ions de
cobalto migram para o interior da rede cristalina da titania (JONGSOMJIT et al.,
2004), e foi possibilitada pela adicdo dos sais precursores do Oxido de cobalto
durante a sintese da titania (método sol-gel in situ) (YUNG; HOLMGREEN; OZKAN,
2007).

Tabela 11 — Consumo de H, total considerando Co30, a Co° verificado para os

catalisadores XCo/TiOs.

Consumo teodrico de Consumo real de % de
Suporte 1 1 .
H, - T (mmolg™) H, —= R (mmolg™) reducao
2,2Col/TiC 0,526 0,356 68
5,5Co/TiC 1,314 0,969 74
8,4Co/TiC 2,007 1,564 78
6,4Co-TiSG | 1,534 1,089 62

Fonte — Acervo Pessoal.

5.2.5.3 Catalisadores XM/CeP e XM-CeSG

O perfil de reducdo com hidrogénio a temperatura programada dos
catalisadores suportados em CeO, € mostrado na Figura 34. Para as cérias
preparadas (Figura 34a), dois picos de reducdo foram observados — um a baixa e
outro a alta temperatura. Esses resultados, segundo apresentado no trabalho de
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Damyanova et al. (2008), sugerem que a reducado a baixas temperaturas se refere a
reducdo da céria superficial, enquanto o pico a altas temperaturas € relacionado a
completa reducdo de Ce™ a Ce*® formando Ce,Os. As porcentagens de reducédo da
CeP e CeSG foram de 1,5 e 1,7% (Tabela 12)

Figura 34 — Perfis de reducdo com Hy: (a) CeO; (b) XCu/CeOy; (c) XFe/CeO,; (d)
XCo/CeOs.
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Fonte — Acervo pessoal.

O catalisador 6,5Cu/CeP (Figura34b) apresentou dois picos de
consumo de hidrogénio entre 112 e 210°C com maximos em 127 e 165°C que foram
atribuidos, respectivamente, a reducdo de CuO finamente dispersos sobre a
superficie da céria e a reducdo de aglomerados de CuO (AVGOUROPOULOS;
IOANNIDES, 2006). O mesmo comportamento foi reportado por Yang et al. (2009)
ao prepararem catalisadores Cu/CeO, para a reacao de oxidacédo de metano.

O solido 4,5Cu-CeSG apresentou diferentes picos de reducéo a baixas

temperaturas com maximos em 200, 245 e 300°C. Tal resultado indica que ha
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espécies de cobre dispersas de maneiras distintas com o suporte. As temperaturas
de reducdo da amostra 4,5Cu-CeSG foram superiores aquelas preparadas pelo
método de precipitacdo. Esse resultado mostra que o método sol-gel propiciou
espécies de oxido de cobre que reagem mais fortemente com a céria. Além disso, a
sintese pelo método sol-gel in situ pode ter propiciado a formacédo de CuO em locais
de dificil acessibilidade.

Estudos de Chen et al. (2009) mostram que a presenca de particulas
de CuO na superficie da céria muda sua capacidade de reducéo, pois induz sua
ocorréncia a menores temperaturas. Segundo esses autores, tal fenomeno ocorre,
pois o cation Cu®" ocupa as vacancias existentes na rede cristalina da céria.

A auséncia do pico de reducdo das espécies de CeO; superficiais a
menores temperaturas sugere que a reducdo de CeO, superficial ocorre juntamente
com a reducdo do Oxido de cobre (CHEN et al., 2009). O dado de consumo de
hidrogénio para o solido 6,5Cu/CeP, mostrado na Tabela 12 confirmam tal
suposicado, pois € verificado consumo de hidrogénio superior ao necessario para a
reducdo de todo CuO presente na amostra. Porém para o catalisador 4,5Cu-CeSG,
o consumo de hidrogénio foi muito superior ao esperado. A reducdo da CeO; bulk
nao apresentou grandes alteracbes em seu perfil de redugdo, ocorrendo em

temperaturas ligeiramente inferiores as do suporte puro.

Tabela 12 — Consumo de H; total verificado para os catalisadores XM/CeP e XM-
CeSG.

Suporte Consumo tedrico de  Consumo real de % de
H, — T (mmolg™) H, - R (mmolg™) | reducdo

CeP 11,000 1,698 1,5
CeSG 11,000 1,912 167
6,5Cu/CeP 1,019 1,168 115
4,5Cu-CeSG | 0,701 1,170 167
5,6Fe/CeP 1,516 1,318 88

5,9Fe-CeSG | 1,594 1,063 86

5,2Co/CeP 1,233 1,424 115
5,2C0-CeSG | 1,235 0,679 77

Fonte — Acervo pessoal.
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O perfil de reducédo do catalisador 5,6Fe/CeP (Figurall34c) mostra
quatro picos de reducdo. Tang et al. (2010) publicaram que a reducdo do 6xido de
ferro quando suportado em céria ocorre via Fe304. Em geral, para a reducédo da
hematita picos de consumo de hidrogénio em temperaturas entre 260-340 sao
atribuidos a reducéo de Fe,03 a Fe304, enquanto picos em temperaturas entre 400-
600°C s&o relacionados & reducédo de Fe;0,4 a Fe’.

No catalisador 5,6Fe/CeP, a reducédo de Fe,O3; a Fe3O,4 ocorreu entre
200 e 400°C, enquanto a reducdo de Fe;O, a Fe® ocorreu aproximadamente entre
515 e 700°C. O pico de consumo de hidrogénio centrado em 420 e em temperatura
de 800°C justifica-se pela reducéao do suporte CeO,. Foi possivel observar ainda que
a reducdo de hematita a magnetita se deu a temperaturas inferiores, quando
comparado ao oxido puro. Esse resultado segundo Massa et al. (2008) € devido ao
alto grau de dispersao das espécies de Fe,O, sobre a céria.

O catalisador 5,9Fe-CeSG apresentou consumo de hidrogénio em trés
regides com maximo de reducdo em 390, 625 e 775°C, respectivamente. Laguna et
al (2011), prepararam catalisadores Fe/CeO, pelo método de micro emulsdo e
observaram comportamento de reducdo semelhante. Esses autores atribuiram o
consumo de hidrogénio em menores temperaturas a reducdo hematita para
magnetita; todavia, a reducdo simultanea de CeO, deve ser considerada.

A queda observada nas temperaturas de reducdo da céria superficial
indica um sinergismo de reducg&o entre os cations Fe®*" e Ce*" por meio da formacéo
de uma solucao solida que gera 6xidos mistos, que possuem maior redutibilidade
quando comparados a céria pura. Tal comportamento de reducdo condiz com 0s
dados de DRX, uma vez que um alargamento dos picos de difracdo foi observado.
De acordo com estudos reportados por Pérez-Alonso et al. (2005), qualquer
substituicdo de Ce por Fe mudaria os parametros de rede do solido final devido a
diferencas nos raios atdmicos dos elementos Ce e Fe.

Quando esse resultado € comparado aquele obtido para o catalisador
preparado por impregnacdo, € possivel confirmar que a formacdo de uma solugéo
sélida entre Fe e Ce dificulta a redutibilidade das espécies de Fe, resultando em um
aumento das temperaturas de reducdo. O catalisador 5,9Fe-CeSG apresentou
porcentagem de redugéo inferior a 100%. Esse resultado indica que a formacao da

solucéo sdlida interfere negativamente na reducdo das espécies de ferro e de céria.
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O catalisador 5,2Co/CeP apresentou em seu termograma de reducao
com H; trés picos de redugdo com méaximos em 285, 355, com ombro em 420°C e
788°C. O primeiro intervalo de reducdo é devido & reducéo do Co* presente na
estrutura espinélio do Co304 a Co®* (Co0O) e o segundo pico é relacionado & reducéo
de CoO a Co® (MACHOCKI et al., 2010). O ombro verificado em 420°C é atribuido &
reducdo da céria superficial, e o pico de consumo de hidrogénio em temperaturas
maiores que 700°C é relacionado a reducdo da céria bulk (LIU et al., 2008).

O catalisador 5,2Co0-CeSG mostrou eventos de consumo de hidrogénio
em 365 com ombro em 328, 495 e 755°C; os picos de reducdo em maiores
temperaturas sao atribuidos a reducdo do suporte. Quando catalisadores
Co0304/Ce0O, contendo 30% m/m de cobalto foram preparados pelo método de
coprecipitacdo, a reducdo se deu juntamente com o suporte em torno de 500°C.
Esse resultado sugeriu uma interacdo entre o Co e a céria, que aumentou a
redutibilidade da céria bulk (LIU et al., 2008).

Comparando o perfil de reducéo dos catalisadores 5,2Co/CeP, o pico
relacionado a reducdo de Co3z04 a CoO foi muito menor do que o apresentado pela
amostra 5,2Co-CeSG. Esse comportamento foi atribuido a uma maior concentracao
de cobalto interagindo com a céria na forma Co-O-Ce, em que o Co?* se reduz a
Co’. A diferenca observada no percentual de reducdo das espécies de Co nos
catalisadores 5,2Co/CeP e 5,2Co0-CeSG, que foi maior na primeira, pode ser
explicada pela dificuldade de se reduzir as espécies de Co®" que estdo em contato
direto com a céria. Esse resultado mostra que o método de preparacdo dos
catalisadores influencia nas propriedades de oxirreducdao dos metais.

5.2.5.4 Catalisadores XM/ZrP e XM-ZrSG

Os resultados obtidos para a reducéo dos catalisadores suportados em
zirconia sdo mostrados na Figura 35. Como ja esperado, quando a zircbnia passou
por andalise de reducdo na presenca de hidrogénio nenhum consumo de H, foi
observado. O resultado de RTP-H, para a amostra 4,7Cu/ZrP apresenta reducéo
entre 130 e 360°C, com maximos em 177, 238 e 320°C, sendo que sua
porcentagem de reducdo chegou muito proxima a 100% (Tabelal3).

Segundo os estudos reportados por Labaki et al. (2005), as espécies

de cobre podem se apresentar de diversas formas sobre diferentes suportes: como
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espécies isoladas de Cu*? com interacdo com o suporte, como aglomerados de Cu®*
dispersos sobre o suporte ou ainda como grandes agregados de CuO — conhecidos
como bulk CuO. Zhou et al. (1999) prepararam por impregnagdo catalisadores
contendo diferentes teores de CuO e observaram que o catalisador 5% (m/m)
CuO/ZrO, calcinado a 500°C apresentou espécies de Oxido de cobre altamente
dispersas.

Figura 35 — Perfis de reducdo com Hy: (a) ZrOz; (b) XCu/ZrOy; (c) XFe/ZrOy; (d)
XCO/ZYOz.
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Fonte — Acervo pessoal.

Considerando as equacgdes para reducdo do oxido de cobre, o pico de
reducdo a 177°C foi atribuido & redugcdo de CuO com pouca interagcdo com o
suporte. Os picos de consumo de hidrogénio a 238 e 330°C foram atribuidos a
reducdo de aglomerados de 6xido de cobre com caracteristicas distintas.

O sdlido 5,5Cu-ZrSG apresentou consumo de hidrogénio com maximos

nas temperaturas de 152 e 210°C e, assim como observado para a amostra
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4,7Cu/ZrP, sua porcentagem de reducado foi proxima a 100%. Estudos reportados
por Guo et al. (2011) mostraram também a presenca de dois picos de reducdo. Esse
resultado se relaciona a reducdo de espécies de 6xido de cobre com diferentes
interacOes e dispersbes sobre o suporte de forma que, quanto maior a disperséao,
menor a temperatura de reducdo. Koppel, Stocker e Baiker (1998) prepararam
catalisadores Cu/ZrO, também pelo método sol-gel in situ, com a finalidade de obter
boa dispersdo do 6xido de cobre para aplicacdo na sintese de metanol. O perfil de
reducdo obtido para esse material foi muito semelhante ao mostrado na Figura 35b
(5,5Cu-ZrSG). As baixas temperaturas de reducdo requeridas por esse solido
indicam que grande parte do CuO presente no catalisador esta bem disperso sobre

a superficie do suporte.

Tabela 13 - Consumo de H; total verificado para os catalisadores suportados
XM/ZrP e XM-ZrSG.

Suporte Consumo teéricolde Consumo real dle % de
H,— T (mmolg™) H, - R (mmolg™) reducao
4,7Cul/zZrP 0,738 0,727 98
5,5Cu-ZrSG | 0,872 0,816 94
4,5Fe/ZrP 1,202 0,972 81
6,3Fe-ZrSG | 1,699 1.113 79
4,6Co/ZrP 1,109 0,845 76
6,0Co-ZrSG | 1,434 0,909 63

Fonte — Acervo pessoal.

O catalisador 4,5Fe/ZrP apresentou picos de consumo de hidrogénio
entre 200 e 600°C, com maximos em 340 e 445 com ombro em torno de 525°C.
Esse comportamento foi diferente do observado para a reducdo da hematita pura.

Boot et al. (1996) prepararam catalisadores a base de éxido de ferro
suportados em zirconia por impregnacao e observaram o mesmo comportamento de
reducdo. Os autores associaram o resultado de RTP-H, a reducédo de particulas de
Fe,Os, de diferentes tamanhos, a Fe® via Fe;O,. Li et al. (2010), por sua vez,
sugeriram que esse comportamento de reducéo indica que ha uma interacao entre a
hematita e o suporte, que afeta o mecanismo da reducdo da fase ativa. Por esse

motivo, a reducdo pode ser separada em trés etapas, conforme equacdo 64 que
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representa os trés picos de redugdo no termograma de redugdo da amostra
4,5Fe/ZrP (Figura 35c).

Fe,03 — Fe;0, — FeO — Fe° (64)

A reducédo de Fe,O3; a Fe3O4 se deu em temperaturas entre 200 e
380°C, a reducdo de magnetita a Fe® ocorreu via FeO em temperaturas entre 380 e
600°C (MACHOCKI et al., 2010).

O solido 6,3Fe-ZrSG apresentou dois picos de reducdo. Quando
comparado a hematita pura, a reducdo de Fe,O3; para Fe3O, se deu a menor
temperatura; entretanto, a reducdo de Fes;O, para Fe’ se deu a maiores
temperaturas. Comportamento semelhante foi atestado por Pereira et al. (2008) ao
preparar o catalisador Fe/ZrO, pelo método de coprecipitacdo. A reducdo de
magnetita a FeO e consequentemente a Fe® em altas temperaturas é causada pela
reducdo de espécies de Fe com alta interacdo com a zircénia. Independente da
forma como o sélido foi preparado, a reducao de Fe,O3 foi dificultada pela interacéo
entre Fe e zirconia, que foi confirmada pelo menor grau de reducdo dessas
amostras.

Ja o catalisador 4,6Co/ZrP (Figura 35c) apresentou reducdo em duas
regides principais com maximos em torno de 305°C e 440°C. Esse resultado esta de
acordo com o reportado por Yung, Holmgreen e Ozkan (2007), que atribuiram o
primeiro pico & reducéio do Co3z0,a CoO e o segundo a reducdo de CoO a Co°.

Por outro lado, a amostra 6,0Co-ZrSG apresentou reducdo em 345,
385 e 605°C. Segundo os estudos realizados por Liu et al. (2007), a reducdo em
menores temperaturas se refere & reducdo do Co30,—~CoO—Co’. O consumo de
hidrogénio em 605°C é devido a reducdo de espécies de cobalto na forma Co-O-Zr
qgue, segundo os dados de consumo de hidrogénio, ndo se reduzem facilmente. Os
mesmos autores reportaram também que quanto maior o teor do cobalto na
amostra, menor a formacao de espécies Co-O-Zr.

Ao se comparar os resultados de RTP-H, das amostras preparadas
pelo método sol-gel in situ com os obtidos para os catalisadores preparados por
métodos convencionais, se observa diferenca na forma de interacdo entre as

espécies de 6xidos metalicos presentes nos catalisadores e seu respectivo suporte,
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mostrando que o método de preparacdo influencia nas caracteristicas finais dos
catalisadores.

Como nem sempre foi possivel verificar a presenca dos Oxidos
metalicos nos catalisadores por meio da analise de difratometria de raios X, a
andlise de RTP-H, permitiu confirmar a formagédo dos 6xidos CuO, Fe,03 e Co30,

nos solidos preparados.

5.2.6 Espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel
5.2.6.1 Oxidos massicos

Os espectros de refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel dos
oxidos metalicos massicos sdo mostrados na Figura 36. O CuO massico (Figura
36a) apresenta uma ampla faixa de absorcéo da radiacao na faixa entre 200 e 800
nm. De acordo com Ramaswamy et al. (2004), uma banda em 274 nm é relacionada
a transferéncia de carga entre os ions Cu® e os atomos de oxigénio na forma
Cu?*— O?. A forte absorcéo que se verifica entre 400 e 800 nm, com maximo em
torno de 700 nm, pode ser atribuida & transicéo eletronica d-d do Cu®** em simetria
octaédrica.

O espectro ERD-UVy;s do Oxido de ferro massico, mostrado na
Figura36b, apresenta bandas de absorcao entre 280 e 550 nm. Segundo Herranz et
al. (2006), a absor¢cdo em comprimentos de onda abaixo de 300 nm se refere a
transferéncia de carga entre fons Fe** isolados em simetria octaédrica e oxigénio,
entre 300 e 500 nm e proximos de 500 nm & transicéo eletrénica d-d de fons Fe®'
presentes em espécies FeOy, e em particulas de Fe,0s.

O espectro ERD-UVy;s do Coz04 massico, mostrado na Figura 36c,
apresenta significativa absorcdo entre 200 e 800 nm. A absorcdo observada na
regido do ultravioleta entre 240 e 350 nm € relacionada a transferéncia de carga
entre atomos de oxigénio e fons Co?* na forma O*—Co?* e a que se observa entre
400 e 800 nm corresponde a Co(lll) em simétrica octaedrica (ESPOSITO et al.,
2007; VAN DE WATER et al., 2006).
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Figura 36 — Espectro ERD-UVys dos 6xidos metalicos: (a) CuO; (b) Fe,0g; (c)
C0304.
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Fonte — Acervo pessoal.

5.2.6.2 Catalisadores XM/TIiC e XM-TiSG

A Figura 37 mostra os espectros no ultravioleta visivel por refletdncia
difusa dos catalisadores contendo 6xidos de cobre, ferro ou cobalto suportados em
titAnia. Como se observa das Figuras 37a, os suportes TiC e TiSG apresentam,
respectivamente, absorgcao entre 200 e 380 nm e entre 200 e 400 nm. A diferenca no
intervalo de absorcdo observado entre as titanias se deve a presenca de maior

concentracdo da fase rutilo na amostra comercial. Segundo Nur (2006), a absorcéo
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entre 230 e 280 nm, corresponde a transferéncia de carga entre titanio (IV)
tetraédrico e O, e a absorc&o entre 260 e 350 nm & transferéncia de carga de sitios
de titanio (IV) octaédrico e O%*. Como serd observado nos espectros dos
catalisadores, a absorcao de TiO, continua evidente nessa faixa de comprimento de
onda, o que indica que a presenca dos Oxidos metalicos suportados ndo altera a
regido de absorcao do TiO,.

Os valores de band gap 6tico obtidos para a titania comercial e sol-gel
foram de 3,2 e 3,4 eV, respectivamente. O valor teorico reportado na literatura é de
3,2 eV (SUN et al., 2009). De acordo com Gonzalez-Reyes et al. (2010), a diferenca
entre os valores de band gap tedrico e o obtido para o material TiSG sugere que o
parametro band gap € afetado por mudancas na cristalinidade. E importante citar
gue a estreita absorcao observada nos espectros da TiO, em cerca de 340 nm das
amostras estudadas (e que é verificada também em outros espectros ERD-UVys se
deve a interferéncia no equipamento, mais especificamente, pela troca das
lampadas da regido do visivel para a regido do ultravioleta.

Ao se comparar o espectro obtido para o 6xido de cobre massico com
0 espectro dos catalisadores XCu/TiC e 5,9Cu-TiSG, a absorcdo em 274 nm,
referente ao CuO ndo é evidente, ja que a mesma se sobrepbe com a regido de
absorcado do suporte TiO,. A absorcao do 6xido de cobre na regido entre 400 e 800
nm é observada para os catalisadores 4,9Cu/TiC, 9,5Cu/TiC e 5,9Cu-TiSG sendo,
como esperado, mais intensa no catalisador contendo maior teor desse o6xido.
Yoong, Chong e Dutta (2009), que prepararam catalisadores Cu/TiO,, atribuiram a
absorcao entre 400 e 800 nm & presenca de aglomerados (Cu-O-Cu)** e & presenca
de fons Cu®* em simetria octaédrica.

O catalisador a base de o6xido de ferro (2,3Fe/TiC) apresentou fraca
absorcéo entre 350 e 500 nm (Figura 37c). A absorcao nessa faixa se mostrou mais
acentuada nos catalisadores 5,5Fe/TiC, 8,4Fe/TiC e 5,8Fe-TiSG. Pelo espectro
ERD-UVys do 6xido de ferro méassico (Figura 36b), essa absorcdo a espécies FeOy
(em torno de 400 nm). A banda de absorc&o em torno de 550 foi atribuida por Sun et
al. (2009) & transicdo d-d do Fe™ presente no Fe,Os;. A absorcdo em 290 nm
observada para o oxido de ferro massico ndo pode ser constatada nos catalisadores

contendo esse 6xido, ja que se sobrepde a absorcdo do suporte TiO,.
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Figura 37 — Espectros ERD-UVyis: (a) TiOy; (b) XCu/TiOy; (c) XFe/TiOy; (d)
XCO/TIOZ
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Fonte — Acervo pessoal.

Os catalisadores a base de Oxido de cobalto 2,2Co/TiC, 5,5Co/TiC,
8,4Co/TiC e 6,4Co-TiSG (Figura 37d), por sua vez, apresentam absorcdo de
radiagdo entre 400 e 550 nm, com maximo em torno de 480 nm, e entre 600 e 800
nm, com maximo em torno de 740 nm. Como j& mencionado, a absorcdo de
radiacdo nessas faixas, esta relacionada a presenca de Co(lll) em simetria

octaedrica, resultado esse que confirma a presenca de Co30,4 nesses catalisadores.

5.2.6.3 Catalisadores XM/CeP e XM-CeSG

Os espectros ERD-UV\;s das cérias estudadas sdo mostrados na
Figura 38a. A partir desses espectros € notada forte absorgcédo entre 200 e 410 nm
com ombro em 255 nm. Esse resultado é relacionado as transferéncias de carga na
forma O“—Ce*" (SANCHEZ; ESCRIBANO; MAIRE, 2003). A inflexdo observada em
250 nm é relacionada & transferéncia de carga O*—Ce*'. Segundo Rao et al.
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(2010), essa absorgcdo mostra a ocorréncia de vacancias de oxigénio no suporte. A
absorcdo da céria esteve sempre presente nos catalisadores, indicando que a
presenca dos 6xidos metalicos suportados nao altera sua regido de absorcéao.

Os valores de band gap 6tico estimados para as cérias CeP e CeSG
foram de 3,4 e 3,0 eV, respectivamente, sendo que o valor tedrico reportado na
literatura é de 3,2 eV (CHEN, CHANG, 2005).

Figura 38 — Espectros ERD-UVys: (a) CeOy; (b) XCu/CeOy; (c) XFe/CeO,; (d)
XCo/CeO,.
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Fonte — Acervo pessoal.

Os catalisadores 6,5Cu/CeP (Figura 38b) apresentaram absorcao entre
200 e 400 relacionada ao suporte CeO,, enquanto a absor¢cédo em torno de 600 nm &
associada & transicdo d-d de fons Cu®" em ambiente octaédrico (RAO et al., 2010). A
absorcdo do catalisador 4,5Cu-CeSG foi muito baixa; apesar disso, foi possivel
observar a presenca CuO, ja que apés 410 nm (limite superior da absorcao da céria)
a linha de base ndo se restabeleceu. A absorcdo entre 410 e 800 nm foi, assim
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como no catalisador 6,5Cu/CeP relacionada & transicdo d-d de fons Cu®* em
ambiente octaédrico (RAO et al., 2010).

As amostras 5,6Fe/CeP e 5,9Fe-CeSG (Figura 38c) apresentaram
absorcdo caracteristica em torno de 520 nm, a qual foi associada a presenca de
espécies oligoméricas (FeO), e particulas de Fe,O3 (TSONCHEVA et al., 2010).

Os sdlidos contendo cobalto quando suportados em céria
apresentaram trés bandas de absorcédo largas entre 200 e 800 nm (Figura 38d). A
primeira, entre 200 e 385 nm, é relacionada a absorcdo da céria. A outras duas com
méaximos em 480 e 735 nm sdo associadas a presenca de Co** em simetria
octaédrica (DE LIMA, S. et al., 2009).

5.2.6.4 Catalisadores XM/ZrP e XM-ZrSG

A Figura 39 mostra os espectros ERD-UVy;s dos catalisadores
suportados em zirconia.

Apesar dos suportes serem formados de uma mistura das fases
monoclinica e tetragonal na zircénia ZrP (Figura 39a) e fase tetragonal pura na
amostra preparada pelo método sol-gel, ndo houve diferencas significativas no perfil
de absorcdo dessas amostras. Nos espectros se observa uma fraca banda de
absorcdo em torno de 230 nm, a qual pode ser atribuida a transferéncia de carga do
anion O% para o fon Zr*" com configuracéo tetraédrica (GOSCIANSKA et al., 2010).
Uma outra absorcdo de muito baixa intensidade entre 260 e 410 nm €é também
observada para a zircénia ZrP. Essa absorcdo pode ser referente a presenca de
impurezas, como a presenca de outros metais de transicdo ou defeitos na superficie
da amostra, ja que nenhuma banda de absorcéo caracteristica referente a transicdes
d-d sdo esperadas nesses comprimentos de onda no espectro da zircbnia
(CIUPARU et al., 2000; DAMYANOVA et al., 2008).

Devido a absorcao das zirconias ser muito fraca, foi possivel observar
a absorcéo relacionada aos 6xidos metalicos em todo o espectro. Além disso, 0s
espectros ERD-UVy,s dos catalisadores suportados em ZrP foram muito préximos

daqueles obtidos para as amostras suportadas na zirconia ZrSG.
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Figura 39 — Espectros ERD-UVys: (@) ZrO,; (b) XCu/ZrOy; (c) XFelZrOy; (d)
XCO/ZYOz.
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Fonte — Acervo pessoal.

Os catalisadores contendo cobre quando suportados em zircoOnia,
mostrados na Figura 39b, apresentaram absorcdo entre 240 e 420, atribuida a
presenca de aglomerados de particulas de CuO e entre 550 e 800 nm, com maximo
em 660, relacionada a presenca de fons Cu®* em ambiente octaédrico
(RAMASWAMY et al., 2004). Os resultados apresentados estdo condizentes com 0s
reportados por Shimokawabe, Asakawa e Takezama (1990), que prepararam
catalisadores Cu/ZrO; pelo método de impregnacéao.

As amostras contendo Fe (Figura 39c) apresentaram absor¢cdo em 360
nm, fato relacionado a presenca de Fe*® presente em pequenos aglomerados de
espécies FeOy, enquanto a banda observada em 500 nm € associada a presenca de
particulas de Fe,O3 (KUMAR et al., 2004).



124

Os sdlidos Co/ZrO, apresentaram, por sua vez, absorcées em torno de
300 nm (Figura 39d), relacionadas a transferéncia de carga entre atomos de
oxigénio e fons Co** na forma O*—Co?" (VAN DE WATER et al., 2006). Absorc¢des
com méximos em torno de 440 e 720nm foram também observadas, as quais foram
associadas & transferéncia de carga de fons O% para fons Co®* em simetria
octaédrica (HERRERO et al., 2007; XIA et al., 2008).

Os resultados de ERD-UVys possibilitaram verificar a influéncia da
forma de preparacéo sobre os valores de band gap dos suportes preparados. Com
relacdo aos Oxidos suportados, o comportamento apresentado foi muito semelhante,

independentemente do tipo de suporte ou forma de preparacdo empregada.

5.3. Avaliagao Catalitica
5.3.1 Catalisadores XM/TiC e XM-TiSG

Os dados de conversdo de NO a N, e CO a CO; em funcédo da
temperatura de reacdo para os catalisadores a base de CuO, Fe,O3; e C0304
suportados em TiO, estdo apresentados nas Figuras 40, 41 e 42 e na forma de
tabela no Apéndice A. Por meio desses graficos, é possivel observar que as titanias
TiC e TiSG nado apresentam nenhuma atividade para a reacdo em questdo sendo,
portanto, o desempenho dos catalisadores resultante da presenca somente dos

6xidos metalicos.

Figura 40 — Converséao: (a) NO a N, e (b) CO a CO;, para os catalisadores XCu/TiO,
entre 150 e 500°C.
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Nesses catalisadores, a atividade catalitica aumentou conforme a
temperatura de reacdo (Tabela A1 — Apéndice A) e atingiram, em 500°C, niveis de
conversdo de NO a N iguais a 17, 31, 54 e 43%, e de CO iguais a 20, 30 e 64 e
45%, respectivamente, para os solidos de teores massicos 2,0, 4,9 e 9,5% e 5,9Cu-
TiSG. A diferenga observada nas conversbes de NO e de CO para as amostras
4,9Cu/TiC e 5,9Cu-TiSG, que foram preparadas com teores massicos nominais
semelhantes, se deu pela diferenca desses teores de Cu determinados
experimentalmente. Resultados muito semelhantes foram encontrados por Amano et
al. (2006), ao avaliarem catalisadores de cobre (0,5% m/m) suportados por
impregnacéo em Al,O3 na reacdo de NO com CO com GHSV igual a 12.000h™.

E conhecido que a reducdo de NO utilizando CO como agente redutor
pode ocorrer formando N, e/ou N,O, segundo as reacdes representadas pelas

equacodes 20 e 21:

2 NO +2CO — 2CO; + N (20)

2 NO + CO — CO, + N,O (21)

Considerando que a reacdo representada pela equacdo 20 € mais
interessante do ponto de vista ambiental em virtude dos inUmeros problemas que o
N,O causa ao ambiente, o presente estudo também leva em consideracdo a
necessidade de sintetizar catalisadores que sejam seletivos a formacdo de Na.
Considerando ainda que as quantidades requeridas de NO e de CO nessa reagao
(equacao 20) é equimolar, suas conversdes devem ser idénticas. Quando as curvas
de NO e de CO se afastam em valores superiores a 5% (considerando faixa de erro
do sistema), significa que a formacao de N,O também esta ocorrendo no sistema, ou
seja, a reacao representada pela equacdo 21 ocorre simultaneamente a reacao
representada pela equacéo 20 (LONDON; BELL, 1973; SHELEF; OTTO, 1968).

Observando os dados de converséo do catalisador 9,5Cu/TiC (Figura
40 e Tabela A1 Apéndice A), é possivel verificar que a conversdo de NO a N, esteve
sempre abaixo da de CO a CO,. Por este motivo acredita-se que esteja ocorrendo a
formacéo de N,O, conforme a equacao 21, em conjunto a formacao de N..

A conversdo de NO a N, com CO sobre os catalisadores a base de

oxido de ferro (Figura 41) cresceu com o0 aumento da temperatura, independente do
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teor ou método de preparagcdo empregado, seguindo um perfil de converséo
semelhante. Em 500°C atingiram niveis de conversdo de NO iguais a 48, 59, 56 e
61%, e de CO iguais a 47, 57, 53 e 58% nos sélidos contendo teores 2,3, 5,5, 8,4%
de Fe e no solido 5,8Fe-TiSG, respectivamente. Os resultados de conversdo de NO
e de CO foram inferiores aos reportados por Sreekanth e Smirniotis (2008) que, ao
estudarem a reducdo de NO com CO sobre o catalisador 10%m/m Fe,;Os3/TiOy,
preparado por impregnacédo, reportaram que a conversao de NO e CO a GHSV igual
a 50.000h™ foi de 35% & temperatura de 200°C .

Ao se comparar a conversao de NO e de CO sobre os catalisadores
contendo ferro, observou-se que o aumento no teor dos metais para a amostra
8,0Fe/TiC, quando comparada as amostras contendo 1,7 e 4,2 % em massa, hao
levou a um aumento significativo na conversao, que foi também muito proxima para
0 solido preparado pelo método sol-gel in situ. O resultado sugere que a baixos
teores, o 6xido de ferro formado esta bem distribuido, enquanto em maiores teores,
aglomerados do oOxido podem ser formados, o que estdo de acordo com
difratogramas de raios X dessas amostras. Por esse motivo, a area superficial
metélica exposta € maior quando as particulas sdo menores e estdo melhores
distribuidas sobre o suporte (ZHANG et al., 2007).

Figura 41 — Conversdao: (a) NO a N, e (b) CO a CO, para os catalisadores XFe/TiO,
entre 150 e 500°C.
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A conversédo de NO a N, e de CO a CO, para os catalisadores a base

de 6xido de cobalto (Figura 42) foi notoriamente inferior do que a dos catalisadores
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contendo Oxido de ferro e cobre. A amostra 2,2Co/TiC ndo apresentou atividade
alguma; ja os catalisadores contendo 5,5 e 8,4% (m/m) do metal apresentaram
pequena atividade em temperaturas de 400 a 450°C; entretanto, a converséao voltou

para valores préximos de zero em 500°C.

Figura 42 — Converséao: (a) NO a N, e (b) CO a CO; para os catalisadores XCo/TiO>
entre 150 e 500°C.
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Liotta et al. (2004), ao estudar catalisadores de cobalto suportados em
alumina na reacdo de NO com CO, atribuiram esse comportamento ao fato de o CO
reduzir o Coz0O4 a CoO. Dessa maneira, o sitio onde ocorre a reducdo de NO com
CO é modificado durante a reacéo. Ainda segundo esses autores, 0s sitios Co?* sdo
seletivos & formacéo de N, enquanto que os sitios Co®* sdo favoraveis & formacéo
de N2O.

De maneira semelhante, a conversédo de NO e CO para o s6lido 6,4Co-
TiSG foi notoriamente inferior do que a dos catalisadores contendo éxido de cobre
ou ferro suportados em TiSG, atingindo em 500°C cerca de 20% de conversao.
Entretanto, a queda na conversédo de NO e CO nesse so6lido — causada pela redugéo
de Co*" para Co?' — ndo foi verificada no intervalo de temperatura estudado. Esse
resultado pode ser atribuido a uma maior interagcdo entre o 6xido de cobalto e a

tithnia anatase, conforme observado no termograma de reducdo desse material.
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5.3.2 Catalisadores XM/CeP e XM-CeSG
O desempenho dos catalisadores suportados em céria em funcdo da
temperatura é mostrado na Figura 43. Além disso, no Apéndice B sao apresentados

0S mesmos resultados em forma de tabela.

Figura 43 — Conversdo de NO a N; (simbolo fechado) e CO a CO, (simbolo aberto)
sobre: (a) CeOy; (b) XCu/CeO,; (c) XFe/CeO; e (d) XCo/CeO, entre 100 e 500°C.
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Fonte — Acervo Pessoal.

O suporte CeSG (Figura 43a) apresentou atividade catalitica, e a
conversdo dos reagentes aos produtos desejados se deu a partir de 300°C,
atingindo em 500°C conversdes proximas a 50%. A conversao obtida pela céria
preparada por precipitagdo foi de 80% a 500°C. Por outro lado, ambas as cérias
apresentaram conversdes de NO e CO sempre muito préximas, indicando alta
seletividade para a formagcdo de N,. Como ja abordado, a alta seletividade da
formacdo de N, com o uso da CeO, esta relacionado a presenca de vacancias de

oxigénio, que atua como sitio ativo, em sua superficie (DATURI et al., 2001). Peters



129

e Jen Liang (1977) estudaram diversas terras raras como catalisadores na reducéo
de NO com CO e o dioxido de cério foi o Unico que apresentou desempenho
catalitico satisfatorio com comportamento semelhante ao apresentado neste
trabalho.

No catalisador 6,5Cu/CeP (Figura 43b), a formacdo do produto
desejado passou a ocorrer em 100°C e em 300°C atingiu 100% de converséo, que
se manteve até 500°C. E importante ressaltar que formac&o de N,O foi verificada em
temperaturas inferiores a 300°C. Chen et al. (2009) atribuiram a alta conversao de
NO e de CO nos catalisadores Cu/CeO, & substituicdo de Ce** por Cu*? na rede da
céria, levando a formacéo de vacancias de oxigénio e formando sitios cataliticos que
favorecem a dissociacdo do NO e a alta atividade do CuO nessa reacao.

Para o catalisador 4,5Cu-CeSG, a formacdo do produto desejado
passou a ocorrer em temperaturas préximas a 150°C. Em 200°C apresentava 10%
conversdo de NO a N; e 5% de conversédo de CO a CO,, atingindo em 500°C
conversdo de NO e de CO de 25 e 35%, respectivamente. Esse comportamento foi
bastante diferente daquele encontrado para o catalisador 6,5Cu/CeP preparado pelo
método de precipitacdo que, na temperatura de 300°C, ja havia atingido notavel
atividade.

Os dados de analise quimica por FRX indicam uma concentracdo de
cobre menor no catalisador 4,5Cu-CeSG, quando comparadas ao sélido 6,5Cu/CeP.
Além do mais, os dados de RTP-H,; mostram uma maior interacdo entre o CuO e a
céria para o sélido preparado pelo método sol-gel. Esses resultados mostram que o
teor superficial de metal e sua interagdo com o suporte tem um importante papel no
desempenho catalitico na reacao de reducdo de NO com CO. Deve-se considerar,
também, que o método sol-gel pode ter levado a localizacdo parcial de espécies de
cobre em locais da céria menos acessiveis as moléculas de NO e de CO.

Os catalisadores 5,6Fe/CeP e 5,2Co/CeP (Figuras 43c e 43d)
apresentaram excelente desempenho nessa reagédo. A conversdo dos reagentes
passou a ocorrer em temperaturas maiores que 150°C e era de 4 e 14%,
respectivamente, para NO a N, e CO a CO,. A partir de entdo, a atividade desses
catalisadores passou a crescer com 0 aumento da temperatura, atingindo em 500°C
conversdes muito proximas a 100% (Apéndice B). Para os catalisadores a base de

oxido de cobalto, preparados por impregnacdo, a conversdo de CO a CO; foi
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constatada em 150°C, entretanto a formacédo de N, foi observada somente em
250°C, quando a conversdo de CO a CO;, ja era de cerca de 40%. Esse resultado é
atribuido a ocorréncia da reagédo 21, em que NO reagem com CO formando N.O e
CO,. A formacédo de N,O foi verificada em temperaturas inferiores a 400°C (é
considerada a formacao de N,O quando a diferenca nas curvas de NO e CO sao
superiores a 5%) e, a partir de entdo, somente N, e CO, foram formados.

Os catalisadores 5,9Fe-CeSG e 5,2C0-CeSG também apresentaram
bom desempenho nessa reacdo e sua atividade inicial foi observada em
temperaturas em torno de 250 e 200°C, respectivamente. Na sequéncia, notou-se
um crescimento progressivo com o aumento da temperatura, atingindo também em
500°C conversfes muito proximas a 100%. O perfil da conversdo de NO e CO em
funcdo da temperatura para o solido 5,9Fe-CeSG € um pouco diferente do
observado para o sélido de mesma composicdo preparado pelo método
convencional. Para o catalisador 5,6Fe/CeP, maiores conversdes sao atingidas em
menores temperaturas. Esse resultado é explicado pelos dados de RTP-H,, que
indicaram que o método sol-gel levou a formacao de uma maior interacdo entre Fe e
Ce, que interferiu negativamente na reducdo das espécies de ferro e da céria,
dificultando a reducéo do NO pelo CO.

No caso do catalisador 5,2Co-CSG, a formacdo de Co-O-Ce foi
observada por analise de RTP-H, e se relaciona com a presenca de espécies de
Co?* se ligando com o cério. Esse resultado sugere que, nesse caso, grande parte
do cobalto presente na amostra estd no estado de oxidacdo 2+, que é mais seletivo
a formacgéo de N,. Por esse motivo, as curvas de conversao de NO a N, e de CO a
CO, estiveram muito proximas, e ndo foram verificadas mudancas na curva de

conversdo de NO e CO como consequéncia da reducao do CozO4 a CoO.

5.3.3 Catalisadores XM/ZrP e XM-ZrSG

O desempenho dos catalisadores suportados em zirconia em funcédo da
temperatura é mostrado na Figura 44. Além disso, no Apéndice C sao apresentados
0s mesmos resultados em forma de tabela. Ao contrario das cérias, as zirconias
(Figura 44a) ndo apresentaram atividade significante na reacdo estudada, sendo o

desempenho catalitico observado referente a presenca dos 6xidos metalicos.
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Figura 44 — Conversdo de NO a N; (simbolo fechado) e CO a CO, (simbolo aberto)
sobre os catalisadores: (a) ZrO,; (b) Cu/ZrOy; (c) Fe/ZrO, e (d) Co/ZrO; entre 100 e
500°C.
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O catalisador 4,7Cu/ZrP apresentou desempenho satisfatorio na
conversdo de NO a N, com CO (Figura 44b). A conversédo de NO a N; se iniciou em
250°C e atingiu em 500°C cerca de 80%. O mesmo comportamento foi observado
para o catalisador 5,5Cu-ZrSG, o qual atingiu em 400°C conversdo de NO e de CO
acima de 90%. Além disso, foi notado que na amostra preparada pelo método sol-
gel, em temperaturas de 150 e 200°C foi observada maior converséo de CO a CO;
do que de NO a N,. Tal resultado indica a formacao de N,O nessas temperaturas.

Ao se comparar os catalisadores 4,7Cu/ZP e 5,5Cu-ZrSG, um melhor
desempenho catalitico foi observado no sélido preparado pelo método sol-gel.
Dados de RTP-H,; mostraram uma melhor dispersdo do cobre sobre o suporte
quando seu precursor € adicionado durante a preparacao da zirconia (adicdo in situ).

Além disso, o maior teor de cobre na amostra 5,5Cu-ZrSG contribuiu na melhora do
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desempenho. Okamoto et al. (1997b) estudaram a reacdo de NO com CO sobre
catalisadores Cu/ZrO,. Em suas condicdes de andlise, eles observaram alta
formacdo de N,O em temperaturas em torno de 150°C. Segundo esses autores, 0
N.O é um intermediario na reacdo de NO a N, com CO.

O solido 4,5Fe/zrP (Figura 44c) foi o mais ativo dentre os catalisadores
suportados em ZrP. Sua atividade foi observada a partir de 250°C, atingindo em
400°C, 90% de conversdo. Um comportamento muito semelhante foi verificado para
a amostra 6,3Fe-ZrSG. Além disso, as conversdes de NO a N, e de CO a CO,
estiveram sempre muito proximas, indicando alta seletividade a formacdo de N..
Catalisadores a base de 6xido de ferro em diferentes teores suportados em ZrO,,
SiO, e Al,O3 foram também estudados na reducéo de NO com CO por Okamoto et
al. (2000). Os resultados mostraram que o desempenho dos -catalisadores
suportados em ZrO, é muito superior ao apresentado pelos sélidos suportados em
SiO, ou Al;O3. Entretanto, quando teores de 6xido de ferro acima de 1% foram
suportados sobre a ZrO,, sua dispersao foi afetada. Ainda segundo esses autores, a
preparacao dos solidos pelo método sol-gel pode ajudar a superar essa dificuldade.

Por outro lado, os catalisadores 4,6Co/ZrP e 6,0Co-ZrSG (Figura 44d)
apresentaram menor desempenho catalitico. A conversao sobre sua superficie do
4,6Co/ZrP foi de cerca de 40% em 500°C. Uma queda na conversédo de NO a N, e
de CO a CO, foi observada a temperatura de 400°C, em relacdo a temperatura de
350°C e, mais uma vez, esse comportamento foi atribuido a reducdo do Coz04 a
CoO pelo CO (LIOTTA et al., 2004).

Para a amostra 6,0Co0-ZrSG, a conversédo de CO a CO; foi constatada
em temperaturas acima de 100°C, enquanto a de NO a N, ocorreu apds 200°C. As
curvas de NO a N, e de CO se mantiveram distantes até 400°C, atingindo em
500°C, 55%. O resultado obtido aponta a formacdo de N,O em temperaturas entre
150 e 400°C. Nas temperaturas de reacdo estudadas, a queda na conversédo dos
reagentes, relacionada A reducéo do Cos04 AO CoO néo foi verificada (Figura 44d)
para o solido preparado via método sol-gel in situ. Os dados de TPR apontaram que
a sintese levou a formacéo de espécies Co-O-Zr em que o Co ja se encontrava no
estado de oxidacdo 2+. Entretanto, para confirmar tal suposi¢cdo, novas analises
utilizando outras técnicas de caracterizagdo, como espectroscopia Raman deverao

ser realizadas.
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5.3.4 Influéncia da fase ativa, do suporte e método de preparacdo na reacdo de
reducdo de NO a N, com CO

De maneira geral dentre os sélidos preparados, os catalisadores
contendo Cu ou Fe foram os que apresentaram melhor desempenho catalitico. A
boa atividade apresentada pelos solidos contendo Cu poderia ser explicada pelo
maior numero de elétrons disponiveis para reduzir o NO em sua camada de
valéncia. No entanto, seguindo esse raciocinio, o catalisador contendo Co deveria
apresentar melhor desempenho catalitico do que o solido contendo Fe. Porém esse
comportamento ndo foi observado. Além disso, os catalisadores contendo Cu ou Co
apresentaram uma maior conversao de NO a N,O do que o catalisador contendo Fe.

Esse resultado nos mostra que a forma de adsor¢céo do NO interfere
nos produtos a serem formados. Como jA& mencionado, a adsorcdo do Fe é
preferencialmente dissociativa (BROWN;KING, 2000) — vide item 2.2.7. Quando dois
atomos de N adsorvidos reagem, N, € liberado (equacédo 36). O oxigénio adsorvido
vai servir para realizar a oxidagédo do CO a CO; (equacdo32).

CO(a) + O(a) —>C0O,+25 (32)

N@ + N@—> No+238 (36)

Quando o NO é adsorvido em Co304 em temperaturas de até 350°C,
espécies de dinitrosil [(NO),] sdo formadas. Segundo esses autores, a
decomposicao dessas espécies, mostrada na equacao 65, leva a formacéo de N,O e
O adsorvidos (BROWN; KING, 2000).

NO() + NO(a = (NO)2a = N2O + Oy (65)

Em temperaturas acima de 350°C o Co®" é reduzido a Co?*, que forma
preferencialmente grupos mononitrosil (NO),, que, por sua vez, se dissociam com
maior facilidade e reagem da mesma maneira que o Fe formando preferencialmente
N2. No entanto, a producdo de N, por meio da decomposi¢do de N,O segundo a
equacao 35 nado deve ser descartada (BROWN; KING, 2000).

N2O@ — N2 + O (35)
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Por outro lado, como mencionado anteriormente, o NO ao reagir com
CuO forma diferentes complexos. Conforme proposto por Sun et al. (2011), esses
complexos poderdo reagir com outra molécula de NO formando N,O, que sera
decomposto a N, e O, conforme mostrado na Figura 45. Desse modo, o N,O é
considerado como um intermediério na reducdo de NO a N, utilizando CO como
agente redutor quando Cu é utilizado como fase ativa.

Figura 45 — Possivel mecanismo para a reducdo do NO adsorvido pelo CO sobre
XCU-TiOz-ZI’Oz.

(o)

! "
: co o
(0 0/ \0 g — o/ \o + CO; + cu”

| o o

e
e
T
.0

4

O + NO —» TON—N=—0 —» N,0 +2M—0

.\|1 \’1 M—0"

+

() cu’ 4 N;0——> Cu™-N,O— N, + Cu’ +CO, + Cu”

Fonte — SUN et al., 2011.

A céria utilizada como suporte foi ativa na redu¢do de NO com CO e,
com excecado do catalisador 4,5Cu-CeSG, a juncao da céria com os 6xidos metélicos
levou a formacdo de catalisadores mais ativos na reacdo em estudo. Os suportes
TiO, e ZrO,, ao contrario da céria, ndo mostraram atividade no abatimento de NO
com CO e os catalisadores contendo Cu, Fe ou Co suportados em ZrO, foram mais
ativos do que os catalisadores suportados em TiO».

Sun et al. (2011) estudaram catalisadores de Cu suportados em ZrO,-
TiO, ou em TiO, e reportaram que a introdugcdo de zirconia na titdnia melhora a
estabilidade dos complexos de NO adsorvidos sobre o Cu. Além disso, a presenca
da ZrO, promove a reducdo do Cu®* presente no CuO para espécies de Cu*/Cu® que
tém importante efeito sobre a redugéo de N,O a N,.

De maneira geral, os catalisadores preparados pelo método sol-gel

apresentaram comportamento catalitico superior ou semelhante aqueles solidos
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preparados via rotas convencionais; excegéo foi verificada para o material 4,5Cu-
CeSG.

A maior diferenca observada entre as curvas de conversao de NO e
CO para esses catalisadores pode ser relacionada pelas diferentes dispersbes e
interacdes entre o suporte e o metal, que foram distinguidas pela técnica de RTP-H,
conforme ja explorado nas secdes anteriores. Esses resultados apontam a eficiéncia
da utilizacdo do método sol-gel in situ na preparacdo de catalisadores para a
reducdo seletiva de NO com CO. O uso desse método para preparacdo de
catalisadores em grande escala é interessante do ponto de vista operacional, ja que
€ possivel obter o precursor do catalisador em uma Unica etapa de sintese
economizando tempo e custos de producédo. Por outro lado, interessantes resultados
foram também obtidos quando soélidos foram preparados pelo método e

impregnacgao.

5.3.5 Reducao de NO com CO na presenca de O, SO, e H,O

Nesta secdo serdo apresentados resultados referentes ao efeito de
SO,, O, e H,O na atividade e seletividade para a reagcdo de NO com CO de
catalisadores 9,5Cu/TIC, 8,4Fe/TiC, 6,5Cu/CeP, 5,9Fe-CeSG, 5,5Cu-ZrSG e 6,3Fe-
ZrSG. Esses catalisadores foram escolhidos por apresentarem desempenhos
cataliticos satisfatorios na reducdo de NO a N, e oxidacdo de CO a CO,. Os
resultados sdo mostrados nas Figuras 46 a 51.

Quando o catalisador 9,5Cu/TiC foi avaliado na presenca de 50% da
quantidade de O, necesséria para oxidar todo o CO alimentado (Figura 46a), a
conversdo de NO a N, (que era de 56%) se manteve constante apds 20 min de
alimentacéo e depois tendeu a cair com o tempo. Entretanto, a conversao de CO a
CO,, que inicialmente era de 64%, passou para a 90% logo na primeira analise,
realizada apos 10 minutos do inicio da alimentagcdo de O,. A presenca de oxigénio
favoreceu a oxidacao direta do CO (equacdo 66) e a conversdo de NO com CO
continuou ocorrendo, pois 0 oxigénio alimentado ndo era suficiente para oxidar todo
o CO da mistura gasosa. Quando O, deixou de ser fornecido, as conversdes de NO
a N, e de CO a CO, voltaram ao seu valor inicial apds um periodo de reacéo.

2CO+ 0, — CO; (66)
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Stegenga et al. (1993) estudaram o desempenho de catalisadores a
base de 6xidos de cobre e cromo suportados em carbono na reacdo de reducao de
NO com CO, na presenca e auséncia de oxigénio. A conversdo de NO a N, alcancou
100%, em 250°C, quando na auséncia de O,. Entretanto, quando em sua presenca,
a mesma conversao foi atingida em 400°C. Para os ensaios realizados na presenca
de O,, um excesso de CO foi alimentado e os autores observaram que a conversao
de NO somente ocorria quando todo o O, presente na mistura gasosa havia sido
consumido.

Figura 46 — Conversdo de NO a N, e CO a CO; para o catalisador 9,5Cu/TiC a
500°C: (a) presenga de O, e SO»; (b) presenca de agua.
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Fonte — Acervo Pessoal.

Observa-se ainda da Figura 46a que, quando SO, esta presente na
mistura gasosa reacional, as conversées de NO a N, com CO, sobre o catalisador
9,5CuU/TiC cai drasticamente com a de NO, se anulando completamente. Apés a
retirada da alimentacdo de SO, as conversdes permanecem inalteradas. Esse
resultado indica que a presenca de SO, no fluxo gasoso causa a desativacao
irreversivel desse catalisador. Como ja mencionado, a presenc¢a de SO, pode levar
ao envenenamento do catalisador, ja que sulfatos sdo formados em sua superficie
(XU et al., 2008).

Ao se avaliar o efeito da presenca de vapor de agua na atividade do
catalisador 9,5Cu/TiC (Figura 46b), observa-se a converséo de NO a N, e CO a CO;,
gue eram inicialmente de 58% e 60%, cairam para cerca de 35%, respectivamente.

Quando a alimentacdo do vapor de agua foi suspensa, a conversao dos dois
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reagentes nao se modificou, indicando que a presenca de vapor de dgua provocou,
nas condi¢cbes estudadas, um efeito irreversivel na atividade desse catalisador. O
resultado é condizente com o obtido por Stegenga et al. (1993), que avaliaram um
catalisador contendo 6xido de cobre suportado em carbono também na presenca de
vapor de agua.

Quando o catalisador 8,4Fe/TiC foi avaliado na presenca de O, (Figura
47a), o aumento da conversdo de CO se deu apds duas andlises. A conversdo do
NO caiu para cerca de 35% apds cinco corridas. Porém, quando o O, foi removido
do sistema, as conversdes tanto de NO quanto de CO voltaram praticamente aos
seus valores iniciais. Com relagdo ao comportamento frente a presenca de SO, no
fluxo de alimentacédo, na Figura 47a se observa também que a conversao de CO se
mantém constante e a de NO a N, cai de 55 para 43%. Esse interessante resultado
sugere que o catalisador 8,4Fe/TiC é resistente a presenca de SO,. Uma indicacdo
dessa resisténcia ao enxofre foi apontada por Silva (2008) ao avaliar catalisadores
de ferro suportados em zedlitas, observando uma queda de 20% na converséo de

NO a N, e de CO quando em presenca de SO..

Figura 47 — Conversédo de NO a N, e CO a CO; para o catalisador 8,4Fe/TiC a
500°C: (a) presenga de O, e SOy; (b) presenga de 4gua.
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Fonte — Acervo Pessoal.

Ao se avaliar o efeito da presencga de vapor de 4gua na atividade do
catalisador 8,4Fe/TiC (Figura 47), observa-se que a conversdo de NO e CO se

mantém praticamente inalterada, o que mostra que catalisador contendo ferro €,

também, altamente estavel na presenca de vapor de agua. Esse resultado é
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diferente do mostrado por Kobylinski e Taylor (1973), os quais reportaram que
catalisadores contendo Fe e Cr apresentam queda em seu desempenho quando em
presenca de vapor de agua, a qual foi recuperada integralmente apds regeneracéo a
altas temperaturas.

A amostra 6,5Cu/CeP, ao ser avaliada na presenca de vapor de agua
(Figura 48) teve seu desempenho na reagdo de reducdo de NO a N, diminuido de
98% para 92%, a qual foi restabelecida apds a remocao de agua no sistema, nao
havendo nenhuma alteracdo na converséao de CO a CO,. Ao se adicionar oxigénio, a
conversdo de CO a CO;, ndo apresentou nenhuma alteracdo, porém a converséo de
NO a N caiu para valores proximos a 50%, sendo praticamente recuperada apés a
suspensao da alimentacdo de O,. No caso da avaliacdo na presenca de SO,, a
conversdo de NO a N, caiu em cerca de 20% enquanto a de CO a CO, em torno de
10% apo6s 80 min de reacdo, as quais se alteraram pouco apés a remocédo de SO,
do sistema.

Figura 48 — Conversdo de NO a N, e CO a CO; para o catalisador 6,5Cu/CeP na
presenca de 4gua, O, e SO, a 500°C.
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Quando o catalisador 5,9Fe-CeSG foi estudado na reacdo de NO com
CO na presenca de 50% da quantidade estequiométrica de O, (Figura 49), a
conversdo de NO a N, que era inicialmente de 100% caiu para cerca de 60% apoés
cinco inje¢cbes. De acordo com a estequiometria das reacdes 20 e 66, era esperado
gue a conversdo de NO a N caisse para valores proximos a 50%. Esse resultado é

atribuido a capacidade de armazenamento de oxigénio apresentada pela céria. Apos
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a retirada de oxigénio do sistema, as conversoes iniciais se restabeleceram. Ao se
introduzir SO,, a conversao de NO a N; se reduziu em cerca de 15% e a de CO em
torno de 10%. ApOs a retirada de SO,, as conversdes de NO e CO nao voltaram aos
valores iniciais. A introducdo de agua, por sua vez, levou a uma queda de 100 para
20% na conversdo de NO a N,. No entanto, a conversdo de CO a CO, esteve
sempre em 100%. Esse resultado foi atribuido & ocorréncia da reagdo de

deslocamento gas-agua, em que H,O e CO reagem formando H; e CO..

Figura 49 — Conversao de NO a N, e CO a CO, para o catalisador 5,9Fe-CeSG a
500°C: (a) presenga de O, e SO»; (b) presenga de 4gua.
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O catalisador 5,5Cu-ZrSG, quando testado na presenca de SO,
apresentou apenas uma gueda na conversdo de cerca de 12% apds cinco analises
(Figura 50). Quando se suspendeu a entrada desse gas, as conversdes iniciais
foram praticamente restabelecidas. Ao se adicionar vapor de agua, as conversdes
de NO com N; e de CO a CO; cairam em cerca de 20 e 15%, respectivamente.

Ao se avaliar o catalisador 6,3Fe-ZrSG na presenca de O, (Figura 51a),
um comportamento muito semelhante aquele apresentado pela amostra 5,9Fe-
CeSG foi observado. A conversao de CO a CO; foi sempre de 100%, ao passo que
a conversdo de NO a N caiu a partir da segunda analise em sua presenca. A queda
na conversdo de NO a N, é explicada, conforme comentado anteriormente, pela
oxidacdo do CO pelo oxigénio. Quando a alimentacdo de O, foi suspensa, as
conversdes iniciais de NO voltaram ao seu valor inicial. A presente amostra também

apresentou grande resisténcia a presenca de SO..
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Na presenca de vapor de 4gua (Figura 51b) foi verificada a ocorréncia
da reacdo de deslocamento gas-agua, uma vez que a conversdo de CO a CO,
esteve sempre em 100%. A conversdo de NO caiu gradativamente durante esse
periodo em funcdo do menor nimero de moléculas de CO para realizarem sua

reducdo, entretanto, tendeu a se restabelecer quando o vapor de agua foi removido
do sistema.

Figura 50 — Conversdo de NO a N, e CO a CO, para o catalisador 5,5Cu-ZrSG na
presenca de 4gua e SO, a 500°C.
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Figura 51 — Conversdo de NO a N, e CO a CO; para o catalisador 6,3Fe-ZrSG a
500°C: (a) presenga de O, e SO»; (b) presenca de agua.

100 { AcL-D-O-OIO-AD-LALIND-D-D-NA-D-D-D-DIN-D-D-= 100d Ao A—A—AA—A—A A DA A1
o g 0-0-C 0. o-® = o
Pad \ o—0— % ro¢—0
° M Lind e

80 - \ 80 J o—e
) . ° /
O\ —
oy \ * \ .
18 60 - . ge 60 - ° o
» n \o
[} o)
£ 409 no+co NO+CO+0,i NO+CO NO+CO+SO; NO +CO % 40 NO+CO NO+CO+H,0 NO+CO
o)
O O

20 ' 20 4

—e—yNOaN, —o—yNOaN,
—A— — A
0. xCO aCo, (a) ol 4—yC0acCo, (b)
T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo [min] Tempo [min]

Fonte — Acervo pessoal.



141

Comparando os resultados observados quando a reagdo ocorria na
presenca de O,, sempre foi possivel constatar que a conversdo de CO a CO; era
favorecida, independente da composicdo das amostras.

Para os testes realizados na presenca de SO,, quando o catalisador
continha Cu e foi suportado em TiC, houve sua desativacdo irreversivel. Esse
resultado é explicado pela formacdo de sulfato de cobre a partir da reacdo entre
CuO e SO,, conforme mostrado pelas equacdes 67 e 68 (PEREIRA, 2009):

2CuO + SO, — Cu0 + SO3 (67)

CuO + SO; — CuSO, (68)

Para os catalisadores 6,5Cu/CeP e 5,5Cu-ZrSG houve uma maior
resisténcia a presenca de SO, quando comparado ao catalisador suportado em TiC.
Esse resultado mostrou que o suporte interfere no desempenho dos sélidos quando
na presenca de SO,. A conversdo de NO e de CO sobre os catalisadores contendo
ferro foram muito estaveis na presenca de SO, independente do suporte utilizado.
Isso é devido ao fato de que o calor de adsor¢cdo do SO, sobre o cobre ser menor
gue o apresentado pelo ferro (OUDAR, 1980).

Com relacédo aos testes na presenca de agua, foi possivel averiguar
gue os catalisadores tenderam a recuperar ou ndo sua atividade inicial apés a
reacdo com agua. Para aqueles que ndo recuperaram seu desempenho, a
explicacdo se da pela competicdo entre o NO e o vapor de dgua pelo mesmo sitio
catalitico. Os catalisadores que se recuperaram apés a adicdo de agua foram
agueles ativos na reacéo de deslocamento gas-agua, representada pela equacao 69
(KNAPP et al., 2010).

CO + H,0 < CO, + H, (69)

A reacdo de deslocamento gas-agua € estudada em baixas
temperaturas (entre 210 e 250°C) e em altas temperaturas (entre 350 e 500°C). Dois
mecanismos de reacgéao diferentes sdo reportados: o associativo e o redox. Durante o
mecanismo associativo, o CO reage com grupos OH formando espécies COOH, que
séo decompostos em CO; e H,. No mecanismo redox, a adsor¢céo de agua sobre a

superficie do catalisador e sua dissociacdo para oxigénio e hidrogénio é seguida
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pela ligacdo entre o0 O e o CO adsorvidos, produzindo H, e CO, (KNAPP et al.,
2010).

Ao se comparar 0s catalisadores avaliados na presenca dos
interferentes, o solido 8,4 Fe/TiC foi o que apresentou melhor comportamento na
presenca de SO, e vapor de agua, uma vez foi estavel tanto em presenca de SO,
quanto na presenca de vapor de agua.

Os resultados obtidos comprovam a eficiéncia do uso de catalisadores
preparados pelo método sol-gel in situ para serem aplicados no tratamento de

exaustdes gasosas de fontes de poluicdo atmosférica méveis ou fixas.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

O método sol-gel foi eficiente para o preparo dos suportes e
catalisadores. Dados de DRX comprovaram a formacdo de titania
predominantemente anatase, céria cubica e zircOnia tetragonal apds o processo de
tratamento térmico. A presenca de zircOnia tetragonal na temperatura de calcinagéo
aplicada se deu pela utilizacdo do agente estabilizante acetilacetona.

Os resultados de DRX constataram na titania TiC a presenca das fases
cristalinas anatase e rutilo. A CeSG e a CeP apresentaram difratograma
correspondente a sua estrutura cubica. J4 a ZrP apresentou a formacao das fases
tetragonal e monoclinica. Em sua maioria, 0s catalisadores ndo apresentaram picos
de difracdo caracteristicos dos 6xidos de Cu, Fe ou Co. A auséncia ou presenca de
picos pouco intensos € atribuida a presenca de pequenos cristais finamente
distribuidos sobre os respectivos suportes e que podem ainda ser amorfos a difracéo
de raios X. Entretanto, as analises de RTP-H, e ERD-UV\,s permitiram evidenciar a
presenca desses Oxidos em todos os catalisadores.

O diametro médio dos dominios cristalinos, calculado pela equacao de
Scherrer evidenciaram para os catalisadores suportados em CeO;, e ZrO; que a
preparacdo pelo método sol-gel levou a formacdo de particulas menores quando
comparado ao método de precipitacao.

Dados de medidas de fisissor¢cdo de nitrogénio mostraram que 0S
catalisadores suportados em titdnia preparados pelo método sol-gel apresentaram
mesoporos no formato de tinteiro com diametro médio em dois intervalos (3,4 e 7,4),
0 que pode ser explicado pela presenca dos agentes formadores de mesoporos,
Pluronic P123 e acido citrico. Os catalisadores suportados em CeSG quanto aqueles
suportados em ZrSG apresentam também poros no formato de tinteiro. A area
superficial especifica da céria CeSG foi 50% maior do que a céria obtida por
precipitacdo. Essa diferenca foi relacionada a presenca do agente formador de
mesoporos Pluronic P123 no precursor do catalisador. As medidas de adsorcao de
nitrogénio mostraram ainda que valores de Sger dos catalisadores suportados em
TiC séo inferiores aos do suporte puro. Esse resultado € comumente atribuido ao
bloqueio do sistema poroso pelas particulas de 6xido suportado. De forma inversa,
as amostras 5,9Fe-CeSG, 5,2 Co-CeSG, 5,5Cu-ZrSG e 6,3Fe-ZrSG apresentaram

area superficial especifica maiores que a de seus suportes puros. Tal resultado pode
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ser relacionado ao menor tamanho de particula dessas amostras em relacdo a
CeSG e ZrSG.

A reducdo de NO a N, mostrou que, de maneira geral, os catalisadores
preparados pelo método sol-gel foram tao ativos quanto os catalisadores preparados
por métodos convencionais, sendo aqueles a base de 6xido de cobre ou ferro, os
mais ativos. Excecdo foi observada para o soélido 4,5Cu-CeSG, que apresentou
menor desempenho na reducédo de NO a N, com CO, quando comparado ao solido
6,5Cu/CeP o0 qual apresentou maior desempenho frente aos catalisadores
suportados em CeP. A diferenca observada entre as curvas de conversédo de NO ou
de CO dos catalisadores foi relacionada principalmente com interacdo entre o
suporte e 0s metais, que pode ser distinguida pela analise de RTP-H..

A baixa conversdo de NO e CO para o catalisador 4,5Cu-CeSG foi
atribuida a presenca de espécies de CuO interagindo fortemente com a céria, e
também pela menor concentracdo do metal no catalisador, quando comparados ao
sélido 6,5Cu/CeP. Porém, deve-se considerar, também, que o método sol-gel pode
ter levado a localizacdo parcial de espécies de cobre em locais da céria menos
acessiveis as moléculas de NO e de CO.

De maneira geral, quando os catalisadores foram avaliados na
presenca de O,, a conversdo de NO a N, foi prejudicada. Por outro lado, a
conversdo de CO a CO; foi favorecida, devido a oxidacdo direta de CO a CO; pelo
0O,. Ao se comparar os catalisadores avaliados na presenca dos interferentes, o
sélido 8,4Fe/TiC foi o que apresentou melhor comportamento na presenca de SO, e
vapor de agua por nao ter sofrido alteracdo apreciavel quando da adicdo de SO, e
vapor de agua. Apesar dos catalisadores 6,5Cu/CeP e 5,5Cu-ZrSG terem
apresentado maiores conversbes de NO e CO mesmo na presenca dos
interferentes, essas amostras ndo apresentaram estabilidade frente a presenca de
SO..

Os resultados obtidos comprovam a eficiéncia do uso de catalisadores
preparados pelo método sol-gel in situ para serem aplicados no tratamento de
exaustdes gasosas de fontes de poluicdo atmosférica moveis ou fixas. Além disso, a
utilizacado dessa metodologia € interessante do ponto de vista pratico, uma vez que o
precursor do catalisador € obtido em uma Unica etapa de sintese, com a

consequente economia de tempo e custos de produgéo.
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CAPITULO 7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, sugere-se para a

continuidade dos estudos:

Realizar a caracterizacdo dos catalisadores por difratometria de raios X
durante a reacdo de NO com CO, com a finalidade de melhor entender as
transformacdes na superficie dos solidos;

Realizar a caracterizacdo dos catalisadores pela técnica de RTP-CO, com a
finalidade de entender os mecanismos de reducdo dos oOxidos metalicos
durante a reducéo do NO com CO;

Compreender os fenbmenos que ocorrem quando da adicdo de SO, vapor de
agua e oxigénio durante a reacdo de NO com CO, verificando quais os limites
de tolerancia a esses interferentes em diferentes sélidos.

Estudar o comportamento de catalisadores suportados em Oxidos mistos
como céria-zircbnia, avaliando a influéncia da composicao do suporte;

Estudar o comportamento de catalisadores em que a fase ativa seja
composta de uma mistura de 6xidos metalicos como, por exemplo, Cu-Fe,
Cu-Co ou Co-Fe;

Avaliar a atividade e seletividade desses diferentes catalisadores quanto a
reducdo de NO com CO, variando as condicdes de operacdao do reator

(regime transiente).
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Tabela Al — Dados de conversdo de NO a N, (yNO) e de CO a CO, (xCO) para os catalisadores XM/TiC e XM-TiSG entre 150 e

500°C.
Catalisador 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C
xNO xCO xNO xCO xNO xCO xNO xCO xNO xCO xNO xCO xNO xCO xNO xCO
TiC 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TiSG 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,2
1,9Cu/TiC 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,7 0,0 5,4 7,0 6,2 7,4 8,2 12,8 12,4 16,7 19,9
4,7CulTiC 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 2,5 0,0 4,6 4,1 5,6 9,1 8,4 18,1 19,0 311 30,3
9,0Cu/TiC 0,0 0,0 0,0 3,7 0,0 11,8 0,0 15,4 9,3 19,6 18,6 29,0 37,9 50,9 53,8 64,5
5,9Cu-TiSG 0,0 0,0 0,0 1,2 0,0 0,4 0,0 0,0 14,6 6,0 26,8 23,9 44,4 42,7 43,3 45,3
1,7Fe/TiC 0,0 0,0 0,0 1,6 0,0 2,8 5,8 7,7 14,6 14,1 23,2 22,3 34,4 33,4 48,0 47,2
4,2FefTiC 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 3,5 6,1 9,6 20,0 21,2 30,9 30,6 44,9 44,6 58,8 57,3
8,0Fe/TiC 0,0 0,0 0,0 2,2 0,0 52 7,7 10,7 22,9 23,4 45,3 43,7 45,1 43,4 55,6 54,0
5,8Fe/TiSG 0,0 0,0 0,0 1,74 8,4 55 11,9 13,0 26,5 24,7 37,9 33,2 53,3 53,7 60,8 58,3
1,7ColTiC 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 2,2 0,0 1,2 0,0 2,5 0,0 2,6 0,0 4,0 0,0 4,6
4,2ColTiC 0,0 0,0 0,0 4,4 0,0 3,9 0,0 25 0,0 5,8 7,0 13,3 7,2 11,1 29 6,6
7,7ColTiC 0,0 0,0 0,0 15 0,0 3,6 0,0 2,6 3,6 53 10,6 14,9 13,9 19,2 3,10 8,6
6,4Co-TiSG 0,0 0,0 0,0 2,2 9,4 9,6 10,0 7,3 10,9 6,9 11,7 7,2 14,4 13,3 17,9 14,4
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Tabela B1 — Dados de conversédo de NO a N, (yNO) e de CO a CO; (xCO) para os catalisadores XM/CeP e XM-CeSG entre 100 e

500°C.
100°C 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C
Catalisador
xNO xCO | xNO CO | xNO xCO | xNO xCO | xNO xCO | xNO %CO | xNO ¢CO | xNO ¢CO | xNO xCO
CeP 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,0 54 12,2 140 |305 30,5 (548 57,7 |746 77,0
CeSG 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3 0,0 2,9 10,0 47 154 10,3 [26,3 21,9 |46,2 446
6,5Cu/CeP 5,2 17,1 6,6 241 | 247 503 | 66,2 845 | 900 953 | 98,2 100,0 [100,0 100,0 [100,0 100,0 [100,0 100,0
4,5Cu-CeSG 0,0 0,0 0,0 2,1 150 5.3 154 89 15,9 8,4 189 98 241 131 (304 16,5 |350 243
5,6Fe/CeP 0,0 0,0 0,0 0,0 3,7 145 | 27,3 46,1 | 68,2 76,2 | 87,2 90,9 (91,7 945 |96,1 100,0 |98,7 100,0
5,9Fe-CeSG 0,0 0,0 0,0 2,1 0,0 2,1 7,0 7,6 16,2 145 | 366 368 (709 715 (90,1 90,0 |957 100,0
5,2Co/CeP 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 14,0 6,8 404 | 458 77,1 | 76,7 90,0 (89,1 9567 |957 100,0 |981 100,0
5,2Co0-CeSG 0,0 0,0 0,0 1,8 142 10,0 | 155 152 | 161 175 | 254 359 (579 64,1 (80,3 844 (919 946
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Tabela C1 — Dados de conversao de NO a Nz (yNO) e de CO a CO; (yCO) para os catalisadores XM/ZrP e XM-ZrSG entre 100 e

500°C.
Catalisador 100°C 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C
xNO %CO | xNO %CO | xNO xCO | yNO xCO | xNO xCO | yNO xCO | xNO xCO | xNO ¢CO | yNO yCO
ZrP 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,4 0,0 0,8 0,0 1,2
ZrSG 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,6 1,8 2,4 3,8 1,0 6,8 6,1
4,7Cu/ZrP 0,0 0,0 0,0 4,0 0,0 4,4 59 9,5 100 12,8 | 18,7 22,0 |428 444 |67,0 675 79,3 81,2
5,5Cu-ZrSG | 0,0 0,0 146 31,7 |16,7 323 (381 375 |704 722 |914 89,2 |93 958 |963 1000 | 96,5 100,0
4,5Fe/ZrP 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,6 9,1 270 32,2 | 674 688 |90,7 943 |97,5 100,0 |98.9 100,0
6,3Fe-ZrSG | 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 15 154 224 |46,2 575 |823 845 |931 952 |956 100,0 |96,3 100,0
4,6Co/ZrP 0,0 0,0 0,0 1,2 0,0 14 0,0 3,6 5,6 11,4 | 12,7 228 | 12,1 193 | 234 291 36,1 40,1
6,0Co-ZrSG | 0,0 0,0 0,0 11,0 | 0,0 128 | 151 16,2 |191 26,2 [198 294 |253 339 |[385 429 55,4 56,9






