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RESUMO

A combustdo de derivados do petréleo gera grandes emissdes de NOy,
SOx e outros fortes poluentes da atmosfera. O abatimento de NOx pode ser
realizado por meio da reducdo catalitica ndo seletiva com CO, onde 0s metais
nobres suportados tém sido os mais empregados, com a desvantagem de seu
elevado custo. Oxidos de metais de transicdo apresentam boa atividade nessa
reacdo, no entanto, tém baixo desempenho na presenca de SO,, O, e vapor de
agua. Assim, este trabalho teve como objetivo preparar, caracterizar e avaliar
catalisadores a base de CuO, Fe;O3 e CuO-Fe,O3 suportados em TiO,, ZrO, ou
suas misturas, na reducédo de NO a N, com CO na presencga ou auséncia de vapor
de agua. Dados de DRX, adsor¢cdo de N, e RTP-H, mostraram que 0s suportes
mistos e seus catalisadores, que foram preparados via sintese sol-gel in-situ,
apresentaram areas superficiais especificas entre 30 e 60 m?/g, com as espécies de
Cu ou Fe altamente distribuidas, tendo essas Ultimas maior interagdo com a titania.
Refinamento de Rietveld mostrou formacédo preferencial de titanato de zircOnia,
evidenciando a estreita interacdo dessas espécies nos suportes mistos. Todos 0s
catalisadores foram altamente ativos na reducdo de NO a N,. Em temperaturas
inferiores 500 °C os catalisadores de CuO foram mais ativos e seletivos a formacéo
de N, que o Fe;0O3, com a formagdo de N,O sendo favorecida com o aumento de
zirconia no suporte. A 600 °C, a alta conversdao de NO a N, sobre CuO nao foi
influenciada pelo contetdo de TiO, no suporte. Nessa temperatura, 0 aumento do
teor de titania provocou nos catalisadores de Fe,O3; uma queda significativa na
conversao de NO a N,. A presenca de vapor de agua durante a reducdo de NO com
CO a 600 °C provocou sobre CuO queda significativa da conversdo de NO a N, e de
CO a CO; sobre o suporte com maior conteudo de titania. Nos catalisadores de
Fe,O3 puro, o vapor de agua anulou completamente a atividade para a reducéo de
NO a N2, mas manteve-se a conversdo de CO a CO,. Os catalisadores de CuO e
CuO-Fe,03 sobre suporte contendo alto teor de zirconia apresentaram alto potencial
para o abatimento de NOy na presenca de vapor de agua em temperaturas

superiores a 500 °C.

Palavras-chave: Reducdo de NOx, CO, vapor de agua, CuO, Fe,03, TiO,, ZrO,.



ABSTRACT

The combustion of petroleum fuels produces large emissions of NOx,
SOx and other strong atmospheric pollutants. The abatement of NOx can be
achieved by the nonselective catalytic reduction of NO with CO, for that, supported
noble metals have been the most commonly used, with high cost as disadvantage.
Transition metal oxides show good activity for this reaction, however, they have poor
performance in the presence of SO,, O, and water steam. Thus, this study aimed to
prepare, characterize and evaluate catalysts based on CuO, Fe,0O3; and CuO-Fe,0O3
supported on TiO,, ZrO, and their mixtures, in the reduction of NO to N, with CO in
the presence or absence of water steam. XRD data, N, adsorption and H,-TPR
showed that mixed oxides and their catalysts, prepared by sol-gel in-situ, presented
specific surface areas between 30 to 60 m?/(g, with Cu or Fe species highly
distributed, having the last greater interaction with titanium. Rietveld refinement
showed preferential formation of zirconium titanate, then showing a close interaction
of these species in the mixed supports. All catalysts were highly active in the
reduction of NO to N,. At temperatures below 500 °C a CuO catalysts were more
active and selective for the formation of N, than Fe,Os, with the formation of N,O
being favored with the increase of zirconium in the support. At 600 °C, the high
conversion of NO to N, on CuO was not influenced by the content of TiO; in the
support. Also at 600 °C, an increasing in the content of titanium in the Fe,O3 catalysts
resulted in a significant drop in the conversion of NO to N,. The presence of water
steam during the reduction of NO with CO at 600 °C caused a significant decrease in
the conversion of NO to N, and CO to CO; on the CuO catalyst on the support with
higher titanium content. The water steam completely eliminates the activity for the
reduction of NO to N, on Fe,Oj3 catalysts, but keeping a high conversion of CO to
CO,. The CuO and CuO-Fe;03 catalysts on zirconium-rich supports showed high
potential for the abatement of NOy in the presence of water steam at temperatures
above 500 °C.

Keywords: NOx reduction, CO, water steam, CuO, Fe,03, TiO2, ZrO,.
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Capitulo 1 INTRODUCAO

Os constituintes atmosféricos, quando se encontram em quantidades
ou concentracdes fora dos niveis estabelecidos pela legislacdo brasileira, podem
tornar o ar improprio, nocivo ou ofensivo a salde humana, a fauna e a flora. O ar
poluido tem como principais contaminantes o monoxido de carbono (CO), 6xidos
de nitrogénio (NOx), ozbnio (Os), material particulado (MP), oxidos de enxofre
(SOx), diéxido de carbono (CO;) e metano (CH,). O 6xido nitrico (NO) é um
contaminante originado nas atividades humanas, principalmente na queima de
combustiveis que contém nitrogénio. Dentre os principais problemas que esse
contaminante ocasiona encontram-se a chuva acida e a geracdao de 0z6nio
troposférico (FLAGAN; SEINFELD, 1988; COX; BLASZCZAK, 1999; BUSCA et al.,
2005). Dessa maneira, nos ultimos anos, as tecnologias de abatimento catalitico
para a diminuicdo da concentracdo do NO na atmosfera vém sendo muito
estudadas. Dentre essas tecnologias, pode se destacar a reducdo catalitica nao
seletiva de NO na presenca de CO, com formacéo de N, e/ou N,O. Essa reacéo €
um processo vantajoso devido a presenca tanto de NO como de CO nos gases de
exaustdo, que sdo resultantes da combustdo. Tem-se reportado muitos
catalisadores para a reducdo de NO com CO, que incluem o6xidos metalicos
suportados, Oxidos massicos e mistos e sistemas zeoliticos. Usualmente, os
catalisadores comerciais empregados nessa reacdo sédo a base de metais nobres.
Em razdo dos altos custos dos metais preciosos, Pt, Pd e Rh, as pesquisas nesta
area estéo sendo desenvolvidas com a utilizacdo de perovskitas e 6xidos de metais
de transicdo, como o Cu, Fe, Co, suportados em Oxidos de Ti, Zr, Ce, Al ou
zedlitas. Por outro lado, a baixa estabilidade dos catalisadores na presenca de
interferentes tais como SO, O, e vapor de agua, presentes, também, nos gases de
exaustdo, tem impossibilitado a sua aplicagcdo comercial em motores de combustao
interna ou em fontes fixas (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998; ROY;
HEGDE; MADRAS, 2009)..

No contexto discutido, a pesquisa apresentada nesta dissertacéo foi
centralizada na preparacéo e caracterizacdo de catalisadores a base de 6xidos de
cobre, ferro e cobre-ferro suportados em 6xidos mistos de titania e zircbnia, com o
proposito de verificar o efeito da presenca de vapor de agua durante a reducao de
NO a N utilizando CO como agente redutor.
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Para a preparacao dos catalisadores se utilizou o método sol-gel in
situ pelas vantagens que fornece em termos de estabilidade, menor risco de
contaminacdo e facilidade da sintese. A respeito dos suportes utilizados, estes
foram uma mistura de éxidos de TiO, e ZrO, (propor¢des molares Ti/Zr iguais a 1/3,
1/1 e 3/1). Esse tipo de 6xido misto tem apresentado resultados atraentes como
suporte de catalisadores em reacbes de desidrociclizacdo de parafinas a
aromaticos, hidrogenacéo de acidos carboxilicos a alcoois e oxidacéo fotocatalitica
de acetona (SOHN; LEE, 2007). A preparacdo do 6xido misto TiO,-ZrO,, assim
como dos catalisadores pelo método sol-gel tem sido reportada por varios autores
(SHAM et al., 1998; ANDRIANAINARIVELO et al., 1997). A sintese sol-gel in situ
de catalisadores difere do método tradicional por incorporar o sal precursor da fase
ativa durante a preparacao do sol do suporte.

Os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios X
(DRX), reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H,),
termogravimétria (TGA) e espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX). A
reducdo de NO com CO foi realizada de 150 a 700 °C e, para os testes com vapor

de agua (10% V/V), a temperatura foi fixada em 600 °C.
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Capitulo 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLUICAO DO AR

2.1.1 Poluente atmosférico

Entende-se como poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou
energia com intensidade e em quantidade, concentragdo, tempo ou caracteristicas
em desacordo com 0s hiveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar
improprio, nocivo ou ofensivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso
aos materiais, a fauna e flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da
propriedade e as atividades normais da comunidade (BRASIL-CONAMA-03/90,
1990).

Os poluentes do ar podem existir na forma gasosa ou como particulas
suspensas. As concentracdes sdo normalmente expressas em massa por unidade
de volume (pg/m? de ar) ou como uma relacdo de volume da mistura (1 ppm = 10°®
VIV, 1 ppb = 10° V/V) (HARRISON, 2001).

Os poluentes diretamente emitidos das fontes para a atmosfera sao
chamados de primarios, tais como material particulado, CO, NO, CO, ou dioxido de
enxofre. Em contraste, os poluentes secundarios ndo sao diretamente emitidos
pela fonte, sendo formados na atmosfera, como o acido sulfarico ou o acido nitrico,
que sao gerados a partir do dioxido de enxofre e dioxido de nitrogénio,
respectivamente. Outro poluente secundario € o 0zénio, que se forma na atmosfera

pela ocorréncia de reagdes fotoquimicas (HARRISON, 2001).

2.1.2 Padrdes de Qualidade do ar

Os padrbes de qualidade do ar definem legalmente o limite maximo
para a concentragdo de um poluente na atmosfera, que garanta a protecdo da
saude e do meio ambiente. Os padrdes de qualidade do ar sdo baseados em
estudos cientificos dos efeitos produzidos por poluentes especificos e sdo fixados
em niveis que possam propiciar uma margem de seguranca adequada.

Os padrbes brasileiros foram estabelecidos pelo IBAMA - Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e aprovados pelo CONAMA - Conselho Nacional de
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Meio Ambiente, por meio da Resolucdo CONAMA 03/90.

De acordo com a resolucdo BRASIL-CONAMA-03/90 (1990), séo
estabelecidos dois tipos de padrbes de qualidade do ar: os primarios e 0s
secundéarios. Sdo padrdes primarios de qualidade do ar concentracbes de
poluentes que, se ultrapassadas, poderdo afetar a saude da populacdo, as quais
podem ser entendidas como 0s hiveis maximos toleraveis, constituindo-se em
metas de curto e médio prazo. Por outro lado, sdo padrées secundarios de
qualidade do ar as concentracdes de poluentes atmosféricos abaixo das quais se
prevé o minimo efeito adverso sobre o bem estar da populacdo, assim como o
minimo dano a fauna e a flora, aos materiais e ao meio ambiente, as quais podem
ser entendidas como niveis desejados de concentracdo de poluentes, constituindo-
se em meta de longo prazo.

As substancias regulamentadas sdo particulas totais em suspensao,
fumaca, particulas inalaveis, dioxido de enxofre, monoxido de carbono, ozénio e
diéxido de nitrogénio. Os padrbes nacionais de qualidade do ar sdo apresentados
no Quadro 2.1.

Quadro 2.1 Padres brasileiros de qualidade do ar.

| Tempo de Padréo Primario | Padréo Secundario
Poluente Amostragem 3 3
g ng/m Hg/m
Particulas totais 24 horas’ 240 150
em suspensao MGA 80 60
Particulas 24 horas’ 150 150
inalaveis MAA 50 50
Fumaca 24 horas® 150 100
& MAA 60 40
so 24 horas® 365 100
2 MAA 80 40
NO 24 horas® 320 190
2 MAA 100 100
1 horat 40.000 40.000
co 35 ppm 35 ppm
8 horas! 10.000 10.000
9 ppm 9 ppm
Os 1 hora' 160 160

Fonte: BRASIL-CONAMA-03/90, 1990




22

2.1.3 Fontes de poluicéo e principais poluentes do ar

O crescimento das emissdes de contaminantes e observactes feitas
sobre a qualidade do ar tém permitido identificar os principais causadores do
aumento da poluicdo. Dentre esses contaminantes se destacam o mondxido de
carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOx), ozbnio (O3), material particulado (MP),
oxidos de enxofre (SOx) didxido de Carbono (CO;,) e Metano (CH4) (SKALSKA;
MILLER; LEDAKOWICZ, 2010).

O monoxido de carbono ndo tem cor nem cheiro e tem uma vida util
de 30 a 90 dias na troposfera. Medi¢Bes indicam que a concentracdo de CO é
maior no hemisfério norte do que no hemisfério sul, sendo os valores maximos em
locais préximos a superficie nas latitudes médias do Norte. A maior concentracao é
observada durante a primavera e a menor entre 0 verdo e o outono. As maiores
fontes de geracdo de CO sédo a oxidagdo do metano pelo radical hidroxila, a
combustdo de derivados de petréleo e a queima de biomassa (SEINFELD;
PANDIS, 2006).

O o0z6nio (O3) € um géas oxidante, reativo e produzido naturalmente na
atmosfera terrestre. 90% do oz6nio encontra-se na estratosfera onde possui um
papel fundamental na absorcdo da radiacdo ultravioleta emitida pelo sol. Além do
mais, 0 o0zbnio na troposfera gera diversos problemas respiratorios em seres
humanos e outras espécies, por isso, é classificado como um poluente. O ozénio é
um contaminante secundario produzido pela reagcdo de NO, com O, na presenca
de raios ultravioleta (HARRISON, 2001).

Os materiais particulados consistem de particulas que sdo muito
diferentes em suas caracteristicas, podem ser substancias organicas e inorganicas,
com diametros variando desde menos de 10 nm para mais de 100 pum. Uma
representacdo esquematica da distribuicdo de tamanho de particula € mostrada na
Figura 2.1 (HARRISON, 2001).
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Figura 2.1 Distribuicdo de tamanho de particula em emissdes de particulados.
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Fonte: (HARRISON, 2001)

Os oxidos de enxofre s@o definidos como um conjunto que inclui o
monoxido de enxofre (SO), dioxido de enxofre (SO,), trioxido de enxofre (SO3) e
monoxido de dienxofre (S;0). Destes , s6 0 SO, esta presente na troposfera baixa
em concentragdes relevantes para consideracbes ambientais (EPA, 2008a). O
tempo de residéncia do SO, é baixo (25 horas) e desaparece por processos de
deposicédo Umida ou seca (FIGUERUELO; DAVILA, 2004).

O metano é um hidrocarboneto gasoso, incolor, inodoro e inflamavel,
produzido pela decomposi¢céo de material organico e pela carbonizagédo do carvéao.
O metano é usado como combustivel ou como reagente em sinteses quimicas
(HANKS, 1986).

O NO e 0 NO; sédo os mais abundantes oxidos de nitrogénio (Quadro
2.2). Eles sédo frequentemente agrupados na designacdo NOyx, mas através de
técnicas analiticas pode-se distinguir claramente entre eles. Destes 0 NO; é o
composto mais toxico e irritante (FLAGAN; SEINFELD, 1988; COX; BLASZCZAK,
1999; BUSCA et al., 2005). O N,O é também do grupo dos NOx, ele tem um longo
periodo de vida, entre 100 e 150 anos e € produzido abundantemente por fontes

biolégicas.
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O N2O é levemente reativo, reage com O3 para formar NO e O, ou
N.O, € um gas que contribui para o efeito estufa, sendo um iniciador da destruicéo
da camada de ozobnio estratosférico.

Dos 6xidos de nitrogénio, o NO € o principal contaminante gerado nos
processos de combustdo, surge em altas temperaturas na reacéo entre N, e Oy, e
da oxidacdo organica do nitrogénio em combustiveis. A oxidacdo de N, com O,

ocorre pelo mecanismo de Zeldovich (equagdes 2.1; 2.2 e 2.3):

N,+0 - NO+N (2.1)
N+0,-NO+0 (2.2)
N+OH > NO+H (2.3)

O NO é gerado até o limite de oxigénio disponivel no ar em
temperaturas acima de 1300 K (COX; BLASZCZAK, 1999). A reacéo (2.1) tem uma
energia de ativacao relativamente alta para poder quebrar as fortes ligacfes de Ny,
e € considerada como etapa limitante da producdo de NO. A reacdo (2.2)
representa a oxidacdo de compostos nitrogenados no combustivel e a Equagéo
(2.3) representa a formagao do NO pela reagédo do nitrogénio com radicais livres
OH’ (reacbes com compostos organicos volateis) (FLAGAN; SEINFELD, 1988).

Quadro 2.2 Oxidos de Nitrogénio (NOX).

Férmula Nome Valénciado N Propriedades
N2O Oxido nitroso 1 Gas incolor
NO Oxido nitrico Gas incolor,
— — 2 ligeiramente
N-O> Dioxido de dinitrogénio soltivel em agua
N>Os Trioxido de dinitrogénio 3 Solido preto,
soluvel em agua.
NO, Dioxido de nitrogénio Gas
Tetroxido de 4 avermeltlado,
N2Og4 dinitroaénio decompde-se em
9 agua.
. Solido branco,
N2Os Pent OXIdAO de 5 descompde-se
dinitrogénio !
em agua.

Fonte: (COX; BLASZCZAK, 1999)
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2.1.4 Fontes de Poluicao

2.1.4.1 Fontes Naturais

As fontes naturais (Quadro 2.3), envolvem processos bioldgicos,
geoldgicos, raios e queima de biomassa como sdo os incéndios florestais. A
geragdo natural dos contaminantes n&o representa mais do que 20% da
concentracdo na atmosfera (COX; BLASZCZAK, 1999; HARRISON, 2001;
MANAHAN, 2007).

Quadro 2.3 Principais fontes naturais dos poluentes atmosféricos.

Fonte Processo Contaminante
- Decomposicao da clorofila e vegetais. CO, CH,
L - Metabolismo de micro-organismos marinos H,S, SO,,
Biol4gica o o
na auséncia de oxigénio. (CH5),S, CO
- Metabolismo de plantas e leveduras NO
L N CO, CO,, MP, NOy,
Geoldgica Vulcbes
SOy
- Queimas de biomassa, incéndios florestais. CO, CO,, MP, NOy,
Acidentes SOx
-Raios NO

Fonte: (COX; BLASZCZAK, 1999; HARRISON, 2001; MANAHAN, 2007)

2.1.4.2 Fontes Antropogénicas

S&o aquelas geradas pela atividade humana, podendo ser fontes fixas
ou moéveis. Existem diferencas significativas entre as mudancas temporais das
emissbes naturais e as relacionadas aos humanos. As emissdes humanas sao
caracterizadas por diferentes respostas a nivel mundial conforme taxas de
crescimento do uso da energia em sistemas de transporte e sistemas industriais.
As emissbes de poluentes vém mostrando declinio (na Europa e nos Estados
Unidos) uma vez que acdes regulatdrias foram impostas nas Ultimas décadas,

enguanto as emissdes em regides como o Sudeste Asiatico e em outros paises em
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desenvolvimento mostram um grande aumento nos ultimos anos (WU et al., 2008).
O crescimento nas emissdes de poluentes associados ao crescimento industrial,
transporte e agricultura comecou no final do século 19 e acelerou acentuadamente
apoés a segunda guerra mundial. Enquanto as emiss@es antropogénicas de SO,
NOx, CH; e CO, dobraram nos primeiros 50 anos do século 20, a proxima
duplicacdo levou cerca da metade desse tempo, seguida por outra, que levou o
altimo quarto do século. Durante o século 20, o negro de fumo (BC) dobrou e as
particulas primarias de carbono organico (OC) aumentaram em cerca de 40%. As
principais fontes do BC e OC incluem combustivel sélido no setor residencial e a
gueima a céu aberto da biomassa. O crescimento nos ultimos anos no consumo de
diesel no transporte levou a um crescimento rapido das emissdes de BC. Nas
Ultimas décadas do século 20 observou-se um decréscimo ou estabilizacdo das
emissdes globais de poluentes atmosféricos primarios. Entretanto, nos dias atuais
teme-se por um aumento, devido as taxas de crescimento sem precedentes das

economias asiaticas, principalmente China e india (WU et al., 2008).

2.2 OXIDOS DE NITROGENIO NOx

2.2.1 Fontes de NOx

Como comentado, a principal fonte de o6xidos de nitrogénio é de
origem antropogénica, sendo a queima de combustiveis a principal delas. O uso de
veiculos automotores movidos a diesel ou gasolina produzem cerca de 50 % de
todo o NOx lancado na atmosfera. As fontes fixas sao representadas por caldeiras
de usinas termoelétricas com 20 % de emissfes de NOx; 30 % sdo gerados em
caldeiras industriais, motores estacionarios a diesel, incineradores, turbinas a gas,
fabricacdo do ferro, ago, cimento, vidro, refinarias de petrdleo e fabricas de acido
nitrico (COX; BLASZCZAK, 1999; SKALSKA; MILLER; LEDAKOWICZ, 2010).

As emissdes anteriormente mencionadas sdo geralmente resultantes
de trés processos: NOx térmico, gerado pela oxidacdo do nitrogénio atmosférico
em temperaturas acima de 1300 K (Equacédo 2.4, via mecanismo Zeldovich:
equacbes 2.1 e 2.2); NOx instantaneo, gerado pelas reacdes do nitrogénio
atmosférico e radicais de hidrocarbonetos (Equacdo 2.3) e NOx de combustao

gerado na queima do nitrogénio contido nos combustiveis (COX; BLASZCZAK,
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1999: LEE et al., 2003; NORMANN et al., 2009).
Ny +0; ©2NO  AHfe =180,6-2 (2.4)

Em particular, a reacdo térmica pode ser catalisada por materiais em
contato com a chama, alguns dos quais atuam como promotores de formacéo de
NO, outros como inibidores. A quantidade de NOyx térmico apdés a combustéo
depende da temperatura de reacdo méxima nas camaras de combustdo e,
portanto, do projeto da camara de combustdo. A decomposicado de NO do ponto de
vista termodinamico € altamente favorecida, mas ndo ocorre espontaneamente por
razdes cinéticas (BUSCA et al., 2005).

2.2.2 Efeitos da contaminagdo por NOx

Como se verifica na Figura 2.2, os 6xidos de nitrogénio sdo a maior
fonte de poluentes do ar, sendo os responséaveis pela producdo da chuva e neve
acida, pelo smog fotoquimico, pela destruicdo da camada de o0zbdnio estratosférico
e contribuem para o efeito estufa (INOMATA; SHIMOKAWABE; ARAI, 2007).

Os NOx produzem a chuva acida ao se solubilizar em agua, formando
acido nitrico (HNO3) e acido nitroso (HNO,). Tais acidos, mediante neutralizacéo,
produzem deposi¢cdes de nitritos e nitratos gerando o processo conhecido como
eutrofizagcdo (COX; BLASZCZAK, 1999).
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Figura 2.2 Ciclo das espécies reativas de nitrogénio na atmosfera.
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Fonte: EPA (2008b)

A reacdo de oxidacdo de NO, com O, (Equacao 2.5) na presenca de
luz € reversivel, contudo, este equilibrio (Figura 2.3) € interrompido pela reagéo
entre 0 NO e os COV’s (compostos organicos volateis), reciclando o dioxido de
nitrogénio que por sua vez voltara a produzir ozénio troposférico (Figura 2.4). A
reducao de ozénio na troposfera depende da concentracdo de NO e é determinada
pela quantidade de radicais HO, dos COV’'s (ATKINSON, 2000; MONKS et al.,
2009).

NO, + 0, - NO + 0, (2.5)

O NO na presenca dos COV's gera radicais livres, que formam o NO,.
A luz solar, o clima quente e o NO, favorecem o incremento do O3 troposférico e
compostos organicos oxidantes, como os aldeidos e os peroxiacetilnitratos (PAN),

originando o smog fotoquimico.
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Figura 2.3 Esquema das reac6es NO-NO, com COV'’s.
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Figura 2.4 Esquema das reacdes NOy para as condi¢des de uma atmosfera limpa (sem COV’s).
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Fonte: ATKINSON (2000)

2.2.3 Principios do abatimento dos NOx

A emissdo dos 6xidos de nitrogénio pode ser prevenida durante sua
formacdo na combustdo através do controle das condicBes operacionais desse
processo, e, também, logo apés a combustdo ou na saida das unidades de
combustdo via processos de abatimento catalitico, os quais serdo abordados a

seqguir.
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2.3 ABATIMENTO CATALITICO DE NO

Nos ultimos anos os esforgos para abater os 6xidos de nitrogénio tém
dirigido especial atencdo as tecnologias de decomposicao ou reducdo catalitica. O
NO é termodinamicamente instavel, no entanto ndo se decompde por ter uma
energia de ativacdo muito alta (364 kJ/mol). Entdo, utiliza-se catalise para diminuir
a energia de ativacdo e, assim, facilitar a sua decomposicdo (ROY; HEGDE;
MADRAS, 2009).

2.3.1 Decomposicao do NO

A decomposicdo do NO a N, e O, € um dos métodos mais atrativos
devido ao fato de ndo necessitar o uso de agentes redutores. O NO ¢é dissociado
sobre metais e apresenta adsor¢cdo molecular & temperatura ambiente sobre metais
nobres, mas sua dissociacdo depende da temperatura da superficie, do plano
cristalino e de defeitos superficiais. Dentre as principais fases ativas, encontram-se
0S metais nobres (tais como Pt ou Rh suportados em Oxidos de titania ou céria),
oxido de cobalto e zedlitas trocadas com cobre (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

2.3.2 Reducéao Catalitica Seletiva de NO (RCS)

A RCS foi o primeiro método aplicado no abatimento de NOx em
fontes estacionarias. Utiliza-se, neste processo, um agente redutor seletivo como a
amonia (RCS-NH3), hidrocarbonetos (RCS-HC) ou ureia (RCS-ureia) em emissoes
de unidades de geracdo de energia ou na reducdo seletiva de N,O com
hidrocarbonetos nos gases da saida de plantas de acido nitrico (GRANGER, 2007).
Estes métodos cataliticos sdo os mais utilizados na industria (IWAMOTO et al.,
1986; YOGO et al., 1993).
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2.3.2.1 RCS de NO na presenca de amoénia (RCS-NH3;3)

As reacdes nesse processo estdo representadas pelas equacées 2.6

a 2.9 e ocorrem em uma faixa estreita de temperatura.

ANO + 4NH; + 0, — 4N, + 6H,0 (2.6)
6NO + 4NH; — 5N, + 6H,0 (2.7)
6NO, + 8NH; — 7N, + 12H,0 (2.8)
2NO, + 4NH; + 0, - 3N, + 6H,0 (2.9)

Reacfes secundarias ndo desejadas podem ter lugar como resultado da natureza

do catalisador, conteudo de oxigénio e temperatura.

ANH; + 30, - 2N, + 6H,0 (2.10)
ANH; + 50, > 4NO + 6H,0 (2.11)
ANH, + 70, » 4N O, + 6H,0 (2.12)
ANHs + 30, - 2N, + 6H,0 (2.13)
2NH; + 8NO - 5N,0 + 3H,0 (2.14)

ANH, + 4NO + 30, - 4N, 0 + 6H,0 (2.15)

Na auséncia de catalisadores a redugdo dos NOyx ocorre com
velocidade satisfatéria na faixa de temperatura de 1075-1175 K, no entanto, a
oxidacdo de NH3; para NO e NO; (reacdes 2.11 e 2.12) tem lugar a temperaturas
acima de 1200 K com a diminuicdo instantdnea da sua taxa de reducdo. A

presenca de catalisadores influencia a temperatura da reacdo, que pode cair para a
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faixa de 355 K para 425 K nos sistemas mais ativos (PARVULESCU; GRANGE;
DELMON, 1998).

No processo RCS-NH3; é importante operar proximo da relacdo
estequiométrica NH3/NOx (Equacédo 2.7). Um excesso de oxigénio pode reduzir a
seletividade do catalisador para N, e favorecer a formacéao de N,O (reacbes 2.15 e
2.16) ou aumentar a ocorréncia da reacdo da amodnia para formar NO e NO;
(PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998; ROY; HEGDE; MADRAS, 2009) No

Quadro 2.4 se apresentam catalisadores utilizados na RCS de NO com NHs.

Quadro 2.4 Caracteristicas dos principais catalisadores da RCS-NHs.

Catalisador Caracteristica
Baixa temperatura (LT) Faixa de temperatura de trabalho estreita e
Baseados em Pt 423-573 K baixas temperaturas de reacao, néo tolera o enxofre
Temperatura intermediaria Sao utilizados amplamente, tem 10 -15 anos de uso,
VNX™(V,04/TiO,) 533-700 K tolera enxofre
Alta temperatura (HT) Conversdes de NO, maiores, pouca emissdo de amdnia,
ZNX™ (zedlitas) 618-863 K Tolera enxofre até 698 K.

Fonte: (VOGT et al., 1988)

2.3.2.2 RCS de NO na presenca de hidrocarbonetos (RCS-HC)

O primeiro catalisador reportado possuindo atividade na RCS-HC na
presenca de oxigénio foi a zedlita ZSM-5 trocada com cétions Cu®* (IWAMOTO;
HAMADA, 1991; IWAMOTO et al., 1981). Posteriormente, foram reportados outros
cations trocados com zeodlitas ZSM-5 (Co, Ni, Cr, Fe, Mn, Ga, In), que sdo também
ativos nesta reagdo na faixa de temperatura entre 250-550°C, na presenca de
alcanos ou olefinas como agentes redutores (AMIRIDIS; ZHANG; FARRAUTO,
1996).

Outros catalisadores a base de oOxidos de metais de transicao
suportados sobre Al,O3, SiO,-Al,03, ZrO,, CeO, ou TiO, sdo também ativos na
RCS-HC, entretanto apresentam baixa estabilidade na presenca de SO, O, e
vapor de agua (HECK; FARRAUTO, 2001).
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2.3.3 Reducdo catalitica ndo seletiva de NO (RCNS)

A reducdo de NO com H; ou CO nao pode ser considerada como
seletiva devido a geracdo simultanea de outros compostos ndo desejados como o
N2O ou NH3 (no caso da reducao com hidrogénio). Os catalisadores utilizados s&o
a base de metais nobres ou O0xidos de metais de transicdo, suportados ou nao,
oxidos mistos tipo perovskita, zedlitas (contendo metais compensando carga) e
ligas metélicas.

2.3.3.1 RCNS de NO com hidrogénio (RCNS-H,)

A reducdo de NO com H, € comumente utilizada na eliminacdo de NO
no escapamento de automoveis. Nesses locais podem existir trés fontes de
hidrogénio:

* Hidrogénio molecular;
» Hidrocarbonetos com conteldo ativo de hidrogénio e
» Hidrogénio gerado na reacéo de deslocamento gas-agua (PARVULESCU;
GRANGE; DELMON, 1998).
As reacOes 2.16 a 2.18 descrevem os produtos da RCNS-H..

2NO + 2H, > N, + 2H,0 (2.16)
2NO + H, - N,0 + H,0 (2.17)
2NO + 5H, - 2NH; + 2H,0 (2.18)

A RCNS-H; ndo é muito atrativa pela baixa eficiéncia quando
comparada com a RCS-NH3; em atmosferas ricas em oxigénio. Muitos artigos tém
publicado o uso da platina como o metal ativo seguido por paladio, rédio e iridio
(HAMADA; HANEDA, 2012).

A formacg&o do NH3 € um dos maiores obstaculos na aplicacéo pratica
da RCNS-H, para a eliminacdo de NOx nos gases de exaustdo em automéveis
(PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).
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2.3.3.2 RCNS de NO com monéxido de carbono (RCNS-CO)

O CO €& um dos redutores mais praticos do NO uma vez que esta
presente nos gases de exaustdo de veiculos e industrias e é relativamente facil de
se produzir. Dessa forma, a reducdo de NO com CO é a reacdo primaria nos
catalisadores de trés vias (TWC, three-way catalysts). O abatimento de NO com
CO é representado pela Equacgédo 2.19, (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009). Uma
segunda reacédo entre NO e CO pode ocorrer e levar a formacao de N,O (Equacao

2.20) e, por esse motivo, este tipo de reducdo denomina-se ndo seletiva a N..

2NO + 2C0 - 2C0, + N, AHjog = —328k] /mol (2.19)

2NO + CO - CO, + N,0 AHjeq = —381kJ /mol (2.20)

Catalisadores para a RCNS-CO, conforme ja mencionado, tém
recebido muita atencdo pelo aspecto pratico: a presenca dos dois poluentes nos
gases de exaustdo, tanto em fontes méveis quanto em fixas. Os catalisadores
empregados na reacdo sao usualmente metais nobres (HE et al., 2007), mas,
devido ao seu alto custo, sdo realizados grandes esforcos para a utilizacdo de
oxidos de metais de transicdo (CHENG et al., 2009). O 6xido de cobre tem sido
apontado como um substituto em potencial (CHEN et al., 2009) e, independente do
suporte utilizado, esse oxido € ativo nessa reacdo. Entretanto, de maneira geral,
para a reducdo de NO com CO tem sido reportada a seguinte ordem de reatividade
para 6xidos de metais de transi¢cdo suportados: Fe,O3 > CuCr,0O4 > CuO > Cr,03 >
NiO > Pt > Co304 > Al,03-(5Si0O) > MnO, com boa seletividade para N, e CO, nos
catalisadores de Fe;O3 e Cr,0O3. No entanto, a estabilidade destes materiais é
baixa. O excesso de oxigénio diminui fortemente a atividade. O mesmo ocorre na
presenca de vapor de agua (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998;
WOJCIECHOWSKA; LOMNICKI, 1999).

As perovskitas sdo conhecidas por ter uma alta estabilidade térmica,
devido a alta temperatura utilizada na sua preparacdo, o que resulta em solidos
com é&rea superficial especifica muito baixa (<10m?/g). Apesar disso, as
reatividades das perovskitas sédo relativamente elevadas. A ordem de atividade de

perovskitas contendo metais de transicdo € Co > Ni e Cu > Fe > Mn > Cr. O outro
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cation formador da estrutura da perovskita tem um efeito consideravel sobre a
atividade do metal de transicdo (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998;
YOGO et al., 1993; SKALSKA; MILLER; LEDAKOWICZ, 2010).

SILVA, (2008), estudou catalisadores de oOxidos de Cu, Fe, e Co,
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 reacao foram os
compostos por éxidos de ferro suportados em HZSM-5 ou HUSY.

Catalisadores nobres bimetalicos sao frequentemente mais ativos,
estaveis e resistentes ao envenenamento do que sistemas com um sO metal
(CASTILLO; MORAN-PINEDA; GOMEZ, 2001). Como exemplo se destacam 0s
sistemas de Pd e Rh usados amplamente nos catalisadores de trés vias para
automoveis.

A Pt exibe boa atividade, mas suportada em uma zeolita é pouco
ativa. O oxido de Co é muito ativo quando suportado em ZSM-5, Beta, ZSM-11,
ferrierita, mordenita (MOR); moderadamente nas zedlitas L e Erionita e menos ativo
quando suportado na zedlita Y. Na ZSM-5, a zedlita mais estudada, a ordem de
atividade foi: Rh>Ru>Pd>Cu>Co>Fe>Pt>Ni>Mn (YOGO et al, 1993;
PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

2.3.4 Mecanismo dareducédo de NO com CO

Um mecanismo geral da reducdo de NO com CO sobre catalisadores
de 6xido de cobre pode ser descrito através das equacdes 2.21 a 2.29 (CENTI;
PERATHONER, 1995; XIAOYUAN, J.;GUANGHUI, D., 2004). Nessas equacdes a
letra S representa um céation de Cu®* e * representa a espécie adsorvida no Cu.

NO + 5 - NO* (2.21)
CO+5S - CO* (2.22)
Cu + NO + Cu* - Cu— N+ 0* (2.23)

N*+ NO - Cu+ N,0 (2.24)
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S+ N,0 & ON* + N* (2.25)
ON*+ N* -» Cu*t0~ + N, (2.26)
0*+C0* > S+Co, (2.27)
Cut0~ +CO* > Cu+CO, (2.28)
N*+4CO & NCO™ (2.29)

Sobre 0 mecanismo, existem algumas controvérsias, pois tém sido
reportados mecanismos monomoleculares e bimoleculares para a reacdo. No
primeiro caso, a molécula de NO adsorvida é dissociada na superficie, formando
um atomo de oxigénio que reagira com a molécula de CO (Equagdo 2.23). No
mecanismo bimolecular o NO adsorvido reage diretamente com a molécula
adsorvida de CO. Estudos cinéticos da reacdo confirmam 0 mecanismo
dissociativo unimolecular, pela presenca de atomos de nitrogénio e oxigénio depois
da dissociacdo do NO adsorvido (Equacdo 2.26). Os atomos de nitrogénio sdo os
responsaveis pela formacéo de espécies de isocianato (Equacao 2.29), as quais
nao participam na formacdo de Nz, NoO e CO, (WOJCIECHOWSKA; LOMNICKI,
1999; CENTI; PERATHONER, 1995).

2.3.5 Efeito de substancias interferentes na reducédo de NO com CO

Os interferentes sdo substancias que estdo presentes normalmente
nos gases de exaustdo em processos de combustdo e tem um efeito negativo
sobre a estabilidade e atividade dos catalisadores durante a reagao de reducéo de
NO com CO.

Os interferentes mais comuns (Quadro 2.5), sdo SO,, O, e o vapor de
agua, e a instabilidade dos catalisadores esta determinada pelas concentracdes

destas substancias.
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Quadro 2.5 Atividade de alguns catalisadores na presenca de interferentes.

Alta Influencia Baixa influéncia
Interferente o o Referéncia
na atividade na atividade
HANEDA,;
|r/A|203,
Ru, Pd, Ru/ZSM-5 HAMADA, (2010);
O, RU/ALO3(modificada)s LI: LUO: WEL,
Ce (suporte).
(2011).
SO, (forma sulfatos ) Rh ou
N Metais Nobres, HANEDA,;
e sulfetos nos sitios ] CUu/AlL,O3(modificada):
] Perovskitas, Fe/ ZSM-5 HAMADA, (2010).
ativos) Ir/WO4
H,O (compete com
O NO pelos sitios Oxidos Suportados, WEN; HE, (2002);
_ ) ] Cu, Fe/ ZSM-5,
ativos (em geral ocorre Perovskitas, metais nobres ) LI; LUO; WEI,
o . CU/SlegOg
resisténcia em (desativagdo em altas (2011),
baixas concentractes concentracdes de H,0) TAYLOR, (1973).
de Hzo)

Fonte: HANEDA; HAMADA, (2010).; WEN; HE, (2002); LI; LUO; WEI, (2011).; TAYLOR, (1973).

Na literatura, os catalisadores suportados mais estudados nha
presenca de O,, SO, e vapor de agua sdo metais nobres como paladio (Pd), platina
(Pt), rodio (Rh), iridio (Ir), ruténio (Ru); ligas de Pt-Pd; 6xidos de cobre (Cu) ou
Ferro (Fe) e perovskitas como LaCoO3, LaMnO3;. Os suportes mais utilizados tem
sido: alumina (Al,O3), O0xido de titanio (TiO,), 6xido de cério (CeO,), Oxido de
zirconia (ZrO,). Os metais nobres oferecem conversodes elevadas de NO a Nz, mas
nao sao resistentes aos interferentes, principalmente SO,, mas a Pt mostra melhor
desempenho em relacdo a outros metais nobres frente ao SO,. A atividade de iridio
e ruténio, modificados com sédio e suportados em alumina é adequada e oferece
boa resisténcia ao efeito do O, e SO, (HANEDA; HAMADA, 2010; LI; LUO; WEI,
2011).

Além dos interferentes, muitos outros fatores influem na estabilidade,
por exemplo, a preparacdo, a natureza dos suportes, a dispersdo das espécies
ativas entre outras (HANEDA; HAMADA, 2010).
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2.4 EFEITO DO VAPOR DE AGUA NA RCNS DE NO COM CO

De maneira geral, a mudanca de comportamento dos catalisadores na
presenca de vapor de agua ¢ justificada pela geracdo de H, devido a ocorréncia da
reacao de deslocamento gas-agua (WGS), além da formacéo de &cido isocianico e
NH3 (SMITH et al., 2010; DASARI; MUNCRIEF; HAROLD, 2012).

2.4.1 Areacdo WGS

A reacdo de deslocamento gas-agua (Equacdo 2.30) € usada
tradicionalmente na producdo de hidrogénio, para ser utilizado em diversos
processos tais como a producdo de amoénia, em refinarias de petréleo e
recentemente na geracdo de energia e transporte. A reacdo € reversivel e
moderadamente exotérmica (CALLAGHAN, 2006; SMITH et al., 2010).

CO + H,0 & H, + CO, AH,05 = —41,09 kJ /mol (2.30)

A reacdo WGS pode ser catalisada tanto por metais como por 6xidos
metalicos. Existem duas rotas para catalisar a reacdo: catalise de alta e baixa
temperatura. O ferro e o cromio (tipicamente misturas de Fe,O3; e Cr,03) tém sido
0S metais mais usados na catalise em altas temperaturas e o cobre em baixas
temperaturas. Em alta temperatura, dependendo do catalisador empregado, a
reacao ocorre entre 310 e 450 °C. Para a reacdo em baixa temperatura (200 a 250
°C) sdo usados CuO-ZnO e Cr,03/Al,0;. A reacdo em baixa temperatura €
restringida pelo ponto de orvalho da mistura dos gases. Os catalisadores, tanto
para a reacdo em alta como em baixa temperatura, devem ser ativados por
processos de reducdo com H; em atmosfera diluida (CALLAGHAN, 2006;
THOUCHPRASITCHAI; LUENGNARUEMITCHAI; PONGSTABODEE, 2013;
SMITH et al., 2010). Nos catalisadores de baixa temperatura a reacdo WGS é
controlada pela termodinamica (equilibrio quimico) e nos catalisadores de alta
temperatura a reacdo € controlada pela cinética (energia de ativacdo) (SMITH et
al., 2010).
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2.4.2 Formacdo do acido isocianico (HNCO)

O &cido isocianico é produzido pela adsorcdo de NO sobre a
superficie do catalisador ocorrendo a quebra da ligagdo de nitrogénio, com a
posterior adsor¢cdo do CO no sitio ativo e formacdo do NCO", o qual reage com a
agua presente formando o HNCO (Equacédo 2.31) (CANT; CHAMBERS e LIU.,
2003).

M — NCO (q45)+H,0 < HNCO + M — OH g5 (2.31)

2.4.3 Formacéao de NHs3

O NH3 no contexto da reacdo de NO com CO pode ser obtido pela
reacdo de NO com H; (Equacdo 2.32), este ultimo resultante da reacdo WGS
(Equacao 2.30) (DASARI; MUNCRIEF; HAROLD, 2012).

NO + 2,5 H, — NH; + H,0 (2.32)

O NH3 €, também, obtido pela reacédo entre HNCO (formado conforme
a Equacao 2.31) e a agua (Equacao 2.33) (DASARI; MUNCRIEF; HAROLD, 2012).

HNCO + H,0 - NH; + CO, (2.33)

2.4.4 Inibicdo de catalisadores pelo efeito da agua

Um dos primeiros possiveis mecanismos propostos para a
desativacdo dos catalisadores na presenca de agua foi dado por KOBYLINSKI,
TAYLOR (1973) trabalhando sobre catalisadores de Fe,O3 e Cr,O3 suportados em
Al,O3. As reagbes de deslocamento gas-agua (WGS) ocorrem mais rapidamente no
oxido de ferro do que no 6xido de crémio. O H, produzido ¢é ativo para a reducéo de
NO, ou pelo menos em parte, para formar NHs. Uma vez que esses catalisadores
foram ativados por aquecimento a 500 °C, espera-se a formacdo de fons Cr*

insaturados coordenados na superficie do 6xido de crbmio, que sdo os sitios ativos
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para a adsorcdo de NO. Na presenca de agua, esta compete com o NO pelos
mesmos sitios. Qualquer efeito da agua sobre a taxa de reducdo de NO depende
das forcas relativas da interacdo de cada uma dessas espécies (NO e H,0O) com os
fons de Cr*3. A geracdo de um Cr** é também acompanhada pela geracdo de um
sitio vizinho O insaturado. Isso permite a possibilidade de adsorcéo dissociativa
de 4gua como H* e OH", o préton esta associado com o sitio O e a hidroxila com o
sitio Cr*3. Esse processo produz uma camada superficial de grupos hidroxila, a
qual desativa o catalisador.

UEDA e HARUTA (1999) mostraram que ouro suportado em
NiO/Fe,O3; apresenta alta atividade para a reacdo de NO com CO. Essa elevada
atividade dos catalisadores de ouro foi mantida na presenca de vapor de &gua.
Esses autores mostraram, também, que os catalisadores de ouro tém atividades
mais elevadas a baixas temperaturas frente a catalisadores de Rh, Pt e Pd
modificados com sédio.

O efeito da agua sobre a reducao catalitica de NO sobre catalisadores
de Pt e Rh suportados em Al,O3-ZrO, foi atribuido, também, a adsorcéo
competitiva entre a agua e o NO pelos sitios metélicos ativos (CASTILLO; MORAN-
PINEDA; GOMEZ, 2001).

WEN e HE (2002) prepararam por coprecipitacdo catalisadores
CuMgAl,O3, CeMgAl, O3 e CuCeMgAl,O3 e verificaram que o catalisador composto
por Cu e Ce mostrou uma atividade significativamente alta para a reducdo de NO
com CO na presenca de H,O e uma boa resisténcia ao envenenamento por SO».
Esse comportamento foi atribuido por esses autores ao efeito sinérgico do cobre e
da céria, que estd ausente nos catalisadores contendo somente Cu ou Ce. Durante
a calcinacdo a 750 °C, alguns fons Ce* na rede podem ser trocados por fons de
cobre, o que resulta na producdo de um maior nimero de ions Cu® e vacancias de
oxigénio que séo lugares ativos para a adsorcao de CO e NO, respectivamente. Tal
conclusdo esta baseada no rendimento melhorado do catalisador Cu-Ce, no
aumento da concentracdo de Cu com os defeitos da superficie e no tamanho
similar dos fons de Cu* e Ce™. O pré-tratamento sob fluxo somente com 2% e 5%
de H>O do catalisador Cu/Si-Nb3O, antes da reacdo melhorou sua atividade e a
seletividade para N, (WANG et al., 2002). A presenca de H,O na mistura de reacao
(NO+CO) promoveu a reducdo de NO a N, consideravelmente em temperaturas

mais altas, mas reduziu a seletividade para N, levemente em temperatura inferior.
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Para o catalisador pré-tratado com 10% V/V de H,O a conversao de NO diminuiu.

Testes sobre Pt-Ba/y-Al,O3 mostraram uma possivel formacao de
hidrogénio proveniente da reacdo WGS (Equacdo 2.30). O H; ou CO nao foi
detectado durante a formacao de Nj, por isso, é razoavel assumir que o H, atua
como um agente redutor. Isso é suportado pelo fato de que ndo existem sinais de
envenenamento do Pt por CO ou por formacao de isocianatos (SCHOLZ et al.,
2007). Esses autores confirmaram que, a temperaturas acima de 250 °C, a reacao
procede como WGS, por conseguinte, H, é liberado, atuando posteriormente como
agente redutor em lugar de CO (SCHOLZ et al., 2008).

Em trabalhos de ILIEVA et al. (2007, 2008), foi verificado que a adi¢édo
de 4gua na alimentacdo melhora significativamente a atividade de reducdo de NO
por CO no catalisador Au/CeO,-Al,O3 devido a producdo de hidrogénio por WGS
para atuar como redutor do NO, mantendo a seletividade de 100% a N, acima de
200°C.

KOCI et al. (2009) prepararam catalisadores Pt-Rh/Ba/CeQO./y-Al,O3 e
verificaram que durante a reacdo de NO com CO na presenca de 5% de H,O
houve, em temperaturas menores que 450 °C, a formacdo de aménia. Segundo
esses autores, sob alta concentracdo, o CO reage com a agua gerando H, (reacéo
WGS). H;0, CO, NO e H;, reagem para formar isocianatos (HNCO), os quais apés
hidrolise formam NH;. Acima de 450 °C a seletividade a N, foi favorecida.
Resultados semelhantes foram reportados por NEYERTZ et al. (2009), os quais
verificaram, também, a formacdo de amodnia durante a reacdo de NO com CO na
presenca de H,O sobre um catalisador Pd/y-Al,Os.

Em trabalho semelhante, CANT, CHAMBERS e LIU (2003)
verificaram sobre um catalisador Pt/SiO,, a formacao também de amdnia entre 300
°C e 400 °C via isocianatos, com um rendimento de até 50%. Sob excesso de
agua, a atividade de um catalisador de Pt/Al,O3 para a hidrdlise dos isocianatos foi
suficiente para transformar tudo em NH3;, com um rendimento superior a 75% em
temperaturas acima de 280 °C, em que a conversdao de NO tornou-se completa.
Um catalisador de Pt/CeO, comportou-se de forma semelhante ao de Pt/Al,O3. Por
outro lado, um catalisador de Pd/SiO; produziu HNCO em concentragdes muito
inferiores as produzidas sobre Pt/SiO, devido a sua maior atividade para a rea¢cao
de CO com NO e, por conseguinte, menor atividade para a reacdo de CO + H,0O
(WGS).
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Segundo HANEDA e HAMADA (2010), a atividade de catalisadores
de Ir/SiO; e Ir/fWO3/SiO; na reducdo de NO a N, com CO na presenca de O, foi
fortemente dependente da concentracdo de H,O coexistente no gas de reacéo.
Esses catalisadores, na presenca de O,, mostraram que a atividade foi
significativamente aumentada pela presenca simultdnea de H,O a temperaturas
inferiores a 400 °C. A melhoria mais significativa da atividade de reducdo de NO
pela coexisténcia de O, e H,O foi alcangcada com Ir/WO3/SiO,. Por outro lado,
quando a reacdo de NO+CO+O; foi realizada & temperatura de 400 °C ou superior,
as conversdes de NO sobre Ir/WO3/SiO, foram muito semelhantes na auséncia ou
presenca de H,O. A caracterizacdo estrutural por difratometria de raios X e
espectroscopia Raman sugeriu que o efeito da promoc¢édo de H,O € atribuivel a
formacgéo de sitios ativos modificados de Ir no estado reduzido, consistente com a
ideia do H, ser produzido in situ pela reacdo WGS.

DASARI, MUNCRIEF e HAROLD (2012) verificaram que, sobre
catalisadores de Pt-BaO/Al,O3, as conversdes de NO e CO na presenca de agua
dependem da concentracdo de CO alimentado ao sistema. Em concentragdes
baixas de CO e a 270 °C ocorre a formacédo de N,O. Sob de excesso de agua, a
seletividade para a formacédo de NH; aumenta (Equacéo 2.33), devido a reacéo de
NO com o H; produzido pela reacdo WGS (Equacéo 2.32 e 2.30).

A presenca de O, e vapor de agua inibiu fortemente a atividade do
oxido de ferro suportado sobre HUSY e HZSM-5 na reducéo de NO com CO. Esse
resultado evidenciou que o vapor de agua desativa os sitios metalicos ativos e 0 O,
favoreceu a oxidacdo direta de CO a CO; em detrimento da sua oxidagao via
reducao de NO (SILVA, 2008).

O solido Cu/zZrO, preparado pelo método sol-gel in-situ (SIERRA-
PEREIRA,2012) foi 0o que apresentou melhor comportamento na presenca de SO,
e vapor de agua com reducdo de seu desempenho inicial em cerca de 25%. Um
outro catalisador de ferro sobre titania de origem comercial foi testado sem ter
nenhuma alteracdo apreciavel quando da adicdo de SO, e vapor de agua, mas
com uma menor atividade quando comparado ao catalisador de cobre suportado
em zirconia (SIERRA-PEREIRA, 2012).
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2.5 SUPORTES DE TiO2-ZrO>

A fase TiO, anatase, preferida para uso como suporte ou catalisador,
tem baixa estabilidade térmica devido a transformacdo da fase anatase para rutilo
em temperaturas proximas a 500 °C. Nesse contexto tem se dado muita atencéo
aos suportes de 6xidos mistos. Em comparacéo a titania, a ZrO, apresenta melhor
estabilidade térmica, acidez de superficie Unica e propriedades de alcalescéncia. A
ZrO, é um semicondutor, o que significa que pode produzir vacancias de elétrons e
assim ter forte interacdo com o componente ativo. A mistura de oxidos TiO,-ZrO,
tem sido apontada como suporte de varios catalisadores para aplicacdes diversas
como desidrociclizacdo de parafinas a aromaticos, hidrogenacdo de &cidos
carboxilicos a &lcool e oxidacdo foto-catalitica de acetona , além disso é um
excelente suporte do catalisador MoO3; e NiSO, para dimerizacdo de etileno e
catdlise acida (SOHN; LEE, 2007).

Esse 6xido misto pode ser obtido pelo método sol-gel que é uma rota
de preparacdo de oOxidos metdlicos. Para preparar solugdes sélidas de oéxidos
binarios ou multicomponente pelo método sol-gel, deve-se considerar as
velocidades de hidrélise e condensacdo das moléculas precursoras usadas. A
diferenca na reatividade pode ser controlada por pré-hidrolise do precursor menos
reativo ou por modificacdo quimica dos precursores (SOHN e LEE, 2007).

A preparacdo do solido TiO,-ZrO, pelo método sol-gel tem sido
reportada por varios pesquisadores. SHAM et al. (1998), sintetizaram ZrsTizO24
com diferentes relacdes ZrO,/TiO, obtendo um estudo térmico-difratométrico dos
materiais. Esse estudo mostrou que a cristalizacdo tem lugar a 662°C para
relagbes ZrO,/TiO, de 39/61 e 60/40. ANDRIANAINARIVELO et al. (1997)
sintetizaram ZrTiO4 pelo método sol-gel ndo hidrolitico e constataram que o ponto
de cristalizagéo esteve em torno de 700°C para todas as amostras derivadas de
diferentes precursores, entretanto, as areas superficiais especificas apresentaram
baixos valores.

O oxido misto TiO,-ZrO, é um material acido-base bifuncional, sendo
mais &cido que TiO, ou ZrO; individualmente. Em particular, o 6xido que contem
igual quantidade de TiO, e ZrO, mostra a méaxima quantidade de sitios &cidos e
basicos (ZOU e LIN, 2004).

As vacancias de oxigénio conferem propriedades de oxido-reducéo
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além de favorecer processos de adsorcdo sobre a superficie de TiO, e ZrO,. A
adsorcdo é importante para compreender a reatividade da superficie porque a
presenca de prétons (H") e grupos hidroxila (OH") induz caracteristicas de acidez
ou basicidade de Brgnsted (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

As vacancias de oxigénio encontram-se ordenadas na estrutura
cristalina a baixas temperaturas e, portanto, sdo praticamente imoveis. Porém, com
0 aumento da temperatura, as vacancias adquirem mobilidade suficiente para
passar para um estado desordenado na sub-rede anibnica. Essa transicdo do
estado ordenado para o desordenado se da por meio de uma transformacao
estrutural de fase, sendo que a fase de alta temperatura e alta condutividade é
também a de mais alta simetria cristalina. As vacancias anidnicas sao geradas por
meio da substituicdo parcial do cation da matriz (hospedeiro) por outro de valéncia
diferente (aliovalente). No caso de Oxidos com deficiéncia de oxigénio, o cation
aliovalente deve possuir valéncia inferior ao cation hospedeiro para a criacao de

vacéancias de oxigénio como defeito complementar (MUCCILLO, 2008).

2.6 METODO SOL-GEL IN-SITU

O processo sol-gel representa uma alternativa bastante promissora na
preparacdo de catalisadores. Esse processo é usado na preparacdo de vidros e
ceramicas e consiste na preparacdo de um sol seguido da remogédo do solvente
para formar um gel que sera o precursor do material. Um sol € uma disperséo de
particulas coloidais, pequenas o suficiente para permanecerem suspensas por
movimento Browniano, em fase liquida. Um gel € um material consistente de pelo
menos duas fases, de modo que a fase sélida forma a rede que imobiliza a fase
liquida. No processo sol-gel a solugdo precursora pode incluir alcoxidos metélicos,
solucbes salinas metdlicas e outras solugcdes contendo complexos metalicos
(GUGLIELMI; CARTURAN, 1988; BRINKER; SCHERER, 1990).

Os precursores mais comumente usados numa sintese sol-gel sao
alcéxidos metdlicos, os quais reagem com a agua através de reacdes de hidrélise e
condensacdao até produzir um oxido metalico amorfo. O alcool produzido durante a
reacao de hidrolise é retirado durante o processo. O produto das transicdes que

ocorrem no processo sol-gel € conhecido como alcogel, o qual, apds a remocéo do
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solvente mediante um tratamento térmico convencional, resulta num xerogel e, se a
remocao for por secagem supercritica o resultado é um aerogel. A remocdo do
solvente dos poros de alcogel tem efeitos texturais importantes nas propriedades
do produto final. Os aerogéis tém baixa densidade e sdo excelentes isolantes
térmicos e acusticos quando colocados entre placas de vidro. Os aerogéis sao
menos densos que 0s xXerogéis e apos calcinacdo tém uma area superficial maior e
sdo usualmente microporosos. Os xerogéis podem ser usados como suporte de
catalisadores (BRINKER et al., 1994).

O método sol-gel in situ na preparacdo de catalisadores difere do
método tradicional por incorporar a fase ativa no sol de sintese do suporte (Figura
2.5). Os catalisadores preparados por este método resultam em materiais porosos
com a fase ativa altamente dispersa (SIERRA-PEREIRA, 2012; TSENG et al.,
2004).

A preparacdo via sol-gel “in-situ” para os catalisadores soélidos
comparada com 0os métodos de preparacado tradicionais, como a precipitacdo ou
impregnacgao, apresenta vantagens, principalmente no controle das propriedades
da superficie, obtendo-se materiais porosos com altas areas superficiais
especificas, homogéneos e com menores riscos de contaminacdo ao diminuir as
etapas de preparacdo (PEREZ,2007; SIERRA-PEREIRA, 2012).

BARRERA et al. (2002) prepararam suportes mistos de TiO, e ZrO;
avaliando o efeito dos parametros de sintese evidenciado no uso de aditivos e
estabilizantes. Oxidos mistos de titania e zirconia foram elaborados pelo método
sol-gel no trabalho de Pérez et. al. (2007), os que mostrarem altas areas
superficiais em baixas temperaturas comparados com TiO, e ZrO, puros. Os
materiais obtidos apresentam menor grau de cristalinidade dependendo da
proporcao de éxido de titania no suporte. Suportes com contetdos equi-molares de
oxido resultaram ser amorfos a 500 °C, o que proporcionou uma maior area
superficial.

A porosidade dos suportes pode ser controlada em uma sintese sol-
gel com ajuda de aditivos, principalmente copolimeros formadores de poros.
Diversos 6xidos metalicos mesoporosos tém sido preparados pelo método sol-gel.
Yang et al. (1999), sintetizaram por esse método TiO,, ZrO,, CuO, Fe,0s, NiO,
dentre outros oOxidos. Esses autores utilizaram copolimeros triblocos como agentes

formadores de poros e, na maioria dos casos, sais inorganicos foram utilizados
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como fonte dos metais. Imagens de microscopia eletrbnica de transmissao
revelaram que a utilizacdo de copolimeros tribloco levou a formacdo de sélidos

contendo mesoporos ordenados.

Figura 2.5 Esquema geral de uma sintese sol-gel in situ de catalisadores a base de

um 6xido metdlico.

Estabilizante: ACAC

e
*
R

Secagem: 70 2C, 72h ——>

Calcinagao: 730 °C, 2,5h —>

Fonte: Acervo Pessoal
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Capitulo 3 OBJETIVOS

Considerando as caracteristicas, propriedades e os diferentes
comportamentos que se apresentam sobre catalisadores ativos na reacdo de
reducdo de NO com CO e a dificuldade que existe frente a estabilidade dos
mesmos quando na presenca de interferentes da reacdo como SO, O, e H0,
verifica-se a necessidade de desenvolver catalisadores mais econémicos e
resistentes a esses compostos, especialmente ao vapor de agua. Assim, o objetivo
deste trabalho foi o de analisar o efeito desse Ultimo composto sobre catalisadores
a base de 6xidos de Cu, Fe ou do Oxido misto Cu-Fe suportados sobre o6xidos

puros e mistos de Ti e Zr.

Os objetivos especificos foram:

* Preparar via sintese sol-gel 6xidos puros e mistos de Ti-Zr que atuem
como suportes das fases ativas (6xidos de Cu, Fe e Cu-Fe);

e Caracterizar os catalisadores e suportes para se buscar adequada
sustentacdo ao seu comportamento catalitico;

» Avaliar a atividade dos diferentes catalisadores sob condi¢cdes de reacao
e operacao preestabelecidas;

» Verificar a estabilidade e o comportamento dos catalisadores na presenca

de vapor de 4gua.
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Capitulo 4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresentam-se os métodos empregados para a
preparacao e caracterizacdo de catalisadores a base de 6xido de cobre, 6xido de
ferro e 6xido misto de cobre-ferro suportados em 6xidos mistos de titnia e zirconia
e sua avaliacao na redugdao de NO com CO na auséncia ou presenca de vapor de

agua.

4.1 REAGENTES UTILIZADOS NA PREPARACAO DE SUPORTES E
CATALISADORES

Tetra isopropdxido de Titanio (IV) (TTIP) Sigma-Aldrich-97%
Propéxido de zirconio (IV) (TPZ) Sigma-Aldrich-70%
Acetilacetona (ACAC) Sigma-Aldrich-99%
Etanol absoluto Quemis 99%

Acido Nitrico Quemis 65%
Nitrato de cobre (Il) tri-hidratado Sigma-Aldrich
Nitrato de ferro (lll) nona-hidratado Sigma-Aldrich
Tween 80 Sigma-Aldrich

4.2 PREPARACAO DE SUPORTES E CATALISADORES

Para a sintese dos suportes, acetil-acetona (ACAC) foi adicionada a
etanol permanecendo sob agitagdo por 5 min. Posteriormente, adicionaram-se
propoxido de zirconio (TPZ) seguido de tetra-isopropdxido de titanio (TTIP) nas
quantidades necessarias em mol para se obter suportes mistos conforme a
estequiometria definida pela relacdo descrita em 4.1. ApOs agitacdo por 5 min,
adicionou-se o agente formador de poros Tween 80 e a solucao de acido nitrico 0,25
mol/L e, finalmente, a agua para se iniciar as reacfes de hidrélise e condensacao.
Os reagentes foram adicionados nas proporcbes dadas na relacdo 4.1 e
guantidades descritas na Tabela 4.1. Apés 1 h sob agitacdo, o gel formado foi

secado em estufa a 70 °C por 72 h e posteriormente calcinado por 2,5 h a 730 °C.
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A preparacdo dos catalisadores foi realizada diretamente durante a
sintese sol-gel dos diferentes suportes. Os sais metéalicos precursores (nitratos de
ferro e de cobre nona e tri hidratados respetivamente) foram diluidos previamente
em etanol nas relagdes molares determinadas pela relacdo 4.1 justo antes da adi¢cao
da agua e sob agitacéo (Figura 2.5). ApGs 5 minutos agregou-se a agua e seguiu-se

O processo da mesma forma que nos suportes.

[A-Ti:B-Zr: (A+B)-65,66-Etanol : (B)-0,0219-ACAC: (A+ B)-1,08 - Tween80 :
(A+B)-x-Cu:(A+B)-y-Fe: (A+B)-0,05-HNO3:(A+ B)-1,66-H,0] (4.2)

Tabela 4.1 Valores dos coeficientes da relagdo estequiométrica 4.1 utilizados para determinar as

guantidades molares na preparac¢éo dos catalisadores.

Nome do

Catalisador A B X y

ZrO, 1

25110, -75 ZrO; 1 3

501105 -50 ZrO; 1 1

75110 -5 ZrO; 3 1

TiO, 1

CuO-(25TiO; -75 Zr0O,) 1 3 0,10660

CuO-(50TiO; -50 Zr0O,) 1 1 0,09628

CuO-(75TiO; -5 Zr0O,) 3 1 0,08625
Fe,03-(25TiO; -75 ZrO,) 1 3 0,10560
Fe,03- (50TiO3 -50 ZrO5) 1 1 0,09540
Fe,03- (75TiO; -25 ZrO,) 3 1 0,08545
CuO-Fe,03-(25TiO; -75 ZrO,) 1 3 0,05330 0,05281
CuO-Fe,03- (50TiO; -50 ZrO») 1 1 0,04814 0,04770
CuO-Fe,03- (75TiO; -25 Zr0O,) 3 1 0,04312 0,04273

CuO-(TiO,) 1 0,07572

CuO-(ZrOy) 1 0.1171
Fe,03-(TiO,) 1 0,07502
Fe,0s- (Zr0y) 1 0.11607
CuO-Fe,03- (TiOy) 1 0,03786 0,03751
CuO-Fe,0;3- (ZrOy) 1 0,05858 0,05804

Fonte: Acervo Pessoal
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4.3 CARACTERIZACAO DE SUPORTES E CATALISADORES

4.3.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) é uma das técnicas
analiticas mais utilizadas para a determinacdo e quantificacdo de elementos
quimicos em catalisadores. Dentre 0s elementos tracos, os mais favoraveis a
determinacao por FRX, em funcédo de limites de deteccédo e abundancia sao Ba, Ce,
Cr, Cu, Ga, La, Nb, Ni, Pb, Rb, Sc, Sr, Th, V, Y, Zn, Zr.

A fluorescéncia de raios X dos elementos presentes numa amostra
ocorre quando esta € atingida por raios oriundos de um tubo de raios X. Ao incidirem
nos atomos da amostra, esses raios X primarios ejetam elétrons das camadas
proximas do nucleo. As vacancias assim criadas sdo imediatamente preenchidas por
elétrons das camadas mais externas e simultaneamente ha emissdo de raios X
(fluorescentes ou secundarios), cuja energia corresponde a diferenca entre as
energias dos niveis e subniveis das transi¢cdes eletrbnicas envolvidas. A analise é
realizada num espectrdmetro de fluorescéncia de raios X, que contém a fonte de
excitacdo, um tubo de raios X, 0 porta-amostras e 0s sistemas de deteccdo e
processamento de dados.

Os teores de Cu, Fe, Ti e Zr de suportes e catalisadores foram
determinados via fluorescéncia de raios X (FRX) em um equipamento Shimadzu
modelo RayNY EDX-720 no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural no
DEMA/UFSCar.

4.3.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X é de importancia primordial na
identificacdo qualitativa e quantitativa de compostos cristalinos. Quando a radiagao
de raios X alcanca a superficie do cristal em qualquer angulo de incidéncia 8, uma
fracdo dos raios é espalhada pela camada de atomos da superficie. A por¢cdo néo
espalhada penetra na segunda camada de &tomos e a radiacdo difratada sai com
um angulo igual ao da entrada.

A intensidade da radiacdo difratada é funcdo da distancia entre os

planos do cristal, da estrutura do material e do angulo de incidéncia. A analise de
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DRX consiste de uma varredura desde angulos menores até angulos maiores. A
radiacdo difratada € receptada por um detector, obtendo-se um difratograma que
representa a intensidade dessa radiagdo difratada em fungdo do angulo 26 .

A lei de Bragg indica a relacédo entre o angulo da radiacao difratada 26,
0 espacamento dngy € o comprimento de onda A da radiagcdo de raios X (Equacao

4.2), sendo n um namero inteiro.

nAd = 2dysenf (4.2)

As informacdes que se pode obter do difratograma séo:
* Espacamento entre os planos cristalinos;
» Dimensdes da cela unitaria e tipo de rede cristalina;
* Intensidade das reflexdes;
* Identificacdo dos compostos cristalinos;
 Analise quantitativa de misturas cristalinas;
» Determinacdo de tamanhos de cristal pela equacao de Scherrer utilizando

a largura a meia altura dos picos de difracao.

Geralmente, para identificar as fases presentes na amostra utiliza-se a
base de dados do Joint Committee for Powder Diffraction Sources (JCPDS) do
International Centre for Diffraction Data, que contém informacdes de diversos
compostos organicos e inorganicos (GUINIER, 1994).

As analises de DRX foram realizadas no Laboratorio de Catélise do
DEQ/UFSCar utilizando o método do pé em um difratbmetro Rigaku (Multiflex), com
tubo de Cu e filtro de Ni, operando com radiagdo CuKa (A=0.1542 nm). A velocidade
do gonidmetro utilizada foi de 0,02° (26) min™, com variacdo do angulo na faixa de 5
a 80° (26) .

4.3.3 Refinamento de Rietveld

O refinamento de Rietveld € um modelo matematico que permite a
determinacao de estruturas cristalinas (ESTEVE; CANO; OCHANDO, 2004), fazendo
uso de dados de difracdo de raios X ou néutrons, pelo método do pé. A estrutura

cristalina é refinada de forma que o difratograma calculado com base na estrutura
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cristalina proposta aproxime-se “0 maximo possivel” do difratograma observado. O
difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura passo a passo
com incremento °26 constante (ESTEVE; CANO; OCHANDO, 2004).

A funcdo a minimizar, S,, é descrita na Equagéo 4.3 onde y© e y sao
a intensidade observada e calculada do ponto i-ésimo do conjunto de dados, e w; a

ponderacado estabelecida para cada ponto.

Sy 1—1 Wi |y

[ (o) _ (C)] 4.3)

Sd0 necessarios dois tipos de dados para obter as intensidades
calculadas. Por um lado, precisa-se dos parametros que permitam calcular as
intensidades das diferentes reflexdes: parametros de rede, grupo espacial, posicoes
atdbmicas, fatores de agitacdo térmicos (isotropicos ou anisotrépicos) e fatores de
ocupacao para cada uma das fases presentes na amostra. Esses parametros, sem
incluir os valores da cela unitaria, englobam-se como o conjunto denominado
parametros atdbmicos. Por outro lado, tem-se um grupo de parametros que afetam
todo o difratograma e que permitem distribuir as intensidades das reflexdes em cada
um dos pontos do difratograma (ESTEVE; CANO; OCHANDO, 2004). Este conjunto
de variaveis, denominado parametros globais, séo:

» Fator de escala do difratograma;

» Parametros de descri¢do do fundo (background);

» Deslocamento do zero;

» Parametros que descrevem a forma dos picos;

» Fatores de escala de cada fase para misturas de compostos cristalinos;
» Coeficientes que corrigem os efeitos da orientacao preferente;

» Paradmetros que corrigem a absorcado em superficies rugosas;

* Valores da cela unitaria.

Com esse método, cada ponto y© é um dado observado. Durante o
refinamento, os parametros atbmicos e o0s globais sdo otimizados com um
procedimento de minimos quadrados até o melhor ajuste possivel (ESTEVE; CANO;
OCHANDO, 2004).. Obtém-se a intensidade calculada y©, para cada ponto 26,
através da soma das contribuicdes de todas as reflexdes (k) com intensidade neste

ponto do difratograma, além da contribuicdo do “background” do difratograma em
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dito ponto, a Equac&o 4.4 descreve o célculo de y©.

9 = b(20)) + So T mi[Fl?h(20; — 20,)Lp260)P,  (4.4)

Onde b(26;) é a contribuicdo do “background”, e S, o fator de escala da
fase pura estudada. k representa os indices de Miller para uma reflexao dada; my é a
multiplicidade da reflexdo k; h(26; —26,) € a funcdo que descreve a forma da
reflexdo; Lp(26;) contém os fatores de correcdo de Lorentz e polarizacdo; Px é a
funcdo que pode corrigir os efeitos da orientacdo preferencial, e, por dltimo, Fx é o
fator de estrutura para a reflexdo k-ésima. Na Equacdo 4.5 a soma esta estendida
para os n atomos que definem a estrutura cristalina do composto (ESTEVE; CANO;
OCHANDO, 2004).

(—B senze)
Fk — Z fnoe 212 e[Zn(hxn+kyn+lzn)] (4.5)

O uso da Equacdo 4.4 pode ser estendido a uma amostra que
contenha m fases cristalinas por meio de um somatério que inclua as contribuicées
de todas as fases (Equacao 4.6) (ESTEVE; CANO; OCHANDO, 2004).

y,(C) =y,(20) + Y™, 5% mk[Fk]zh(ZQi — 20,)Lp(26;) Py (4.6)

A
indices R ou Critérios de Refinamento

Em uma analise de Rietveld tem-se uma incerteza sobre yi(o)

denominada de c[yi(o)], ou incerteza padrdo (SCHWARZENBACH et al., 1989 vide
LEITE, W., 2012 ). O significado de c[yi(o)] € que se pode conhecer o valor

verdadeiro de intensidade, yi(c), por uma medida realizada infinita vezes de yi(o) de

1

forma que y{ = y{” + o]y’ | (LEITE, W., 2012).
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Por outro lado o valor esperado de y'®, é dado por az[yi(o)] =

(o)

2
((yl.(") — (yl.("))) ), onde (y; (©)y & o valor médio de y; . Quando as intensidades sao

medidas diretamente por contagens de fétons individuais ou de neutros no detector,
o valor esperado reduz-se a az[yi(")] = yi(o), ou seja, a incerteza padrao depende da

raiz quadrada da intensidade observada (LEITE, W., 2012).

Como exposto anteriormente, a funcdo minimizacédo € ponderada pela

funcdo peso w;, e a funcdo peso nesse caso, € 0 inverso da incerteza padréo

LEITE, W., 2012).
/Uz[y(o) ( )

O primeiro indice R de discordancia € o R,,,, dado pela Equacéo 4.7,
originado da funcdo minimizac&o e normalizado pelas intensidades observadas. Este
indice avalia a qualidade do refinamento calculando a diferenca percentual da

intensidade calculada e observada ponto a ponto (LEITE, W., 2012).

R,.% = >y (4.7)
wp 1WL[yLO)]

No caso de um modelo ideal o valor médio de S,,, pode ser igual a az[yi(o)], e o valor

esperado de S, € igual a um. O que se poderia obter com este modelo ideal &, por

tanto, o melhor valor possivel que jamais pode ser obtido para um conjunto de dados

reais, o melhor valor possivel para R, € chamado de R-esperado, ou simplesmente

R.sp, €sse dado pela Equagao 4.8 (LEITE, W., 2012).

R%sp = (4.8)

Onde N é o numero de pontos de coletados.
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Das grandezas Ry, € R.g,, pode-se atribuir um fator de qualidade do refinamento

wp
“Goodness of fit", dado pela Equacao 4.9

2 _ Bwp

X (4.9)

Resp

Também € definido o indice R, dado pela Equacédo 4.10, este indice avalia a
qualidade do refinamento calculando a diferenca porcentual de intensidade

calculada e observada ponto a ponto (LEITE, W., 2012).

=y -v{]

p = :z? [yi(o)] (4.10)

O indice R;, dado pela Equacéo 4.11, esse e relacionado com a onda espalhada

pela estrutura cristalina em uma dada direcao.

= NIYOR YT
Ry = (4.11)
i=n (o)
Zi=1 Ikyl'

Onde I, é Intensidade integrada da k-ésima reflexdo de Bragg (LEITE, W., 2012).

Para realizar o refinamento foi necesséario o uso do software GSAS e
os difratogramas obtidos pelo método de po, no difratbmetro antes descrito, além
das informacdes dos parametros atomicos e cela unitaria tomadas de TROITZSCH,;
CHRISTY; ELLIS (2005). Para os refinamentos foi estabelecido como parametro de
qualidade x2<9e sz < 0.1 (LEITE, W., 2012; YOUNG, R.A. 1993) para assegurar

a minimizacao da diferenca entre os dados observados e os dados calculados.
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4.3.4 Medidas de Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio

A técnica de fisissorcdo de N, é utilizada na determinacéo da éarea
superficial especifica e do volume e distribuicdo do diametro de poros de suportes e
catalisadores. Essa técnica baseia-se na adsorcdo de nitrogénio a 77 K. As
isotermas obtidas (que representam o volume de nitrogénio fissisorvido no sélido em
funcdo da presséo relativa do nitrogénio, correspondem ao processo de adsorgao e
dessorcdo do gas no sélido, produzindo histerese quando a isoterma de adsorcao
nao coincide com a de dessorcdo. Para a determinacdo da area superficial, o
método de BET € amplamente usado, embora apresente limitagcdes importantes
principalmente em solidos microporosos. Tal metodologia permite estimar a &rea da
superficie a partir do volume de N, adsorvido. Para a determinacdo do volume do
gas adsorvido (V) usam-se 0s volumes adsorvidos obtidos em pressdes parciais de
adsorvato (N, em uma mistura N/He entre 5 e 20%).

Na Equacao 4.12, V € o volume de gas adsorvido (sob um conjunto de
condi¢des padrao). A uma pressao parcial P, Vi, € o volume de gas necessario para
formar uma monocamada, Ps a pressao de saturacdo do nitrogénio a 77 K e C uma
constante relacionada com a energia de adsorcdo (BRUNAUER, EMMETT, E
TELLER, 1938).

P 1 cC-1 P
V(Ps—P)  ViyC  VyC ' Pg

(4.12)

E possivel determinar as variaveis Vi, e C fazendo um ajuste linear
com os dados obtidos da adsorgédo de N, em diferentes pressdes parciais (P). A
Equacdo 4.12 deve gerar uma linha que intercepta em 1/V,C com inclinacao

C-1/VnC e ordenada na origem, V.

Um dos métodos utilizados na andlise da mesoporosidade é o método
BJH (Barret, Joyner e Halenda). Nessa analise, assume-se que 0S poros tém uma
forma cilindrica e o raio do tubo capilar € igual a soma do raio Kelvin e a espessura
da pelicula adsorvida nas paredes dos poros. Para determinar a espessura da
camada adsorvida, t, como uma funcdo de P/Vs utiliza-se o ramo da isoterma de

dessorcdo obtida experimentalmente e presume-se que a espessura da camada
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adsorvida nos poros € a mesma que a espessura da camada adsorvida sobre uma
superficie plana e que todos os poros sdo enchidos com uma presséao relativa igual
a 1,0. Os calculos computacionais iniciam-se a uma presséao relativa de 0,967 até
uma pressao relativa de 0,4, dessa forma, poros com raio maior do que 30 nm sao
ignorados. Poros grandes podem representar até 10% do volume total de
condensado, mas, geralmente, o seu numero € reduzido em comparacdo com 0O
namero de poros menores, de modo que ndo contribuem significativamente com a
distribuicdo do tamanho dos poros. Quando a pressdo do ambiente € reduzida, os
poros maiores esvaziam o condensado do seu capilar e ocorre uma diminuicdo na
espessura da camada adsorvida (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951; ROBENS
et al., 1999).

Essa técnica foi utilizada para a determinacdo da area superficial
especifica, do volume e distribuicio do diametro de poro dos suportes e
catalisadores preparados. As medidas foram realizadas na temperatura de ebulicdo
do nitrogénio liquido (-196 °C), em um equipamento da Micromeritics (ASAP 2020)
instalado no LabCat/DEQ/UFSCar. 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. Em seguida, a amostra foi transferida para a unidade de

adsorcao e a analise é realizada a pressoes relativas (P/Py) variadas entre O e 1.

4.3.5 Analises Termogravimétricas (ATG) e Térmica Diferencial
(ATD)

A analise termogravimétrica € uma técnica que mede a variacdo da
massa de um sdlido quando sujeito a um tratamento térmico em uma atmosfera
dada (O2, N2, Hy). As variacbes de temperatura nem sempre implicam em uma
alteracdo da massa da amostra, no entanto existem mudancas térmicas que
ocorrem com alteracdo da massa, tais como a decomposicdo, sublimacao, reducao,
adsorcao, dessorcdo e vaporizacdo. A analise termogravimétrica tem provado ser
uma ajuda inestimavel para a andlise quantitativa, uma vez que as diferentes regiées
da curva de perda de massa em funcdo da temperatura podem determinar a
estabilidade térmica da amostra original, dos produtos intermediarios e dos produtos

finais. Outras aplicacdes referentes a determinacdo da composicdo de misturas
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complexas e a determinacdo da pureza e da estabilidade térmica de reagentes
analiticos sdo estudar o comportamento dos materiais sob vacuo ou utilizando
atmosfera de gases diferentes (HARVEY; RODRIGUEZ; RUIZALVAR, 2002).

A andlise térmica diferencial (DTA) € a técnica na qual a diferenca de
temperatura entre a amostra e um material de referéncia € medida em funcdo da
temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a mesma programacédo de controle
de temperatura. Na DTA, durante o aguecimento, as temperaturas da amostra e da
referéncia se mantém muito proximas, até que ocorra alguma alteracdo fisica ou
quimica na amostra. Se a reacao 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 reacdo for endotérmica a temperatura da amostra ser
temporariamente menor que a da referéncia (IMELIK; VEDRINE, 1994).

Para os precursores dos catalisadores de CuO e Fe,O3 nos diferentes
suportes, as analises foram realizadas na faixa de temperatura de 25 °C a 1000°C
em atmosfera oxidante em uma balanga Thermal Analyst 2100 TA Instruments
instalada no LabCat/DEQ/UFSCar.

4.3.6 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-Hy)

Essa técnica, baseia-se na redugdo com H, de espécies metdlicas
oxidadas, com aumento programado de temperatura. E dependente do estado de
oxidacdo, do tamanho da particula e da sua natureza quimica. A equacao geral de
reducdo com H, de um Oxido de metal € descrita pela Equacdo 4.13, onde M é a
espécie metdlica que é reduzida pelo hidrogénio. O estado de oxidacdo M é igual a
2n.

MO, + nH, - M + nH,0 (4.13)

As andlises de RTP-H, foram realizadas utilizando um equipamento
Micromeritics modelo AutoChem 2920 instalado no LabCat/DEQ/UFSCar. Para isso,
50 mg de amostra foram acondicionados em um reator de quartzo tipo “U” e
aquecidos sob fluxo de nitrogénio (30 mL/min) até 200°C por 0,5 h (taxa de
aguecimento de 10°C/min). Apdés o pré-tratamento, a amostra foi resfriada até a

temperatura ambiente e novamente aquecida entre a temperatura ambiente e
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1000°C (10°C/min), sob fluxo de uma mistura de 10% de H, em N, (V/V). O consumo
do agente redutor foi acompanhado utilizando-se um detector de condutividade

térmica.

4.4 AVALIACAO CATALITICA

A avaliagéo dos catalisadores foi realizada por meio da reacdo de NO
com CO em sistema de avaliacdo instalado no Laboratoério de Reacfes Especiais do
DEQ/UFSCar. Foi utilizado um reator tubular de leito fixo com 100 mg de catalisador
misturado com 100 mg de carbeto de silicio (para evitar pontos quentes). O reator
era alimentado por uma vazado continua de 50 mL /min, resultante da mistura das
vazoes 25 mL/min de NO (1 % em He V/V) e 25 mL/min de CO (1 % em He V/V). Os
sélidos foram avaliados entre 150 e 700 °C, utilizando uma rampa de aquecimento
de 10°C/min e uma permanéncia em cada temperatura (patamar) de 15 minutos
para conseguir analisar 3 pontos. Na analise de produtos foi utilizado um
cromatografo a gas Shimadzu GC-17A equipado com detector de condutividade
térmica (TCD) e duas colunas empacotadas (Porapak N e 13X) para a separacao
dos gases de reacdo. A coluna Porapak N separa N,O e CO; e a 13X separa Oz, N,
NO e CO, sendo estes ultimos direcionados para o TCD.

Para os testes na presenca da agua, realizados a temperatura de 600
°C, agua (para se atingir 10% V/V na corrente de alimentac&o) foi alimentada a um
vaporizador, com o auxilio de uma bomba dosadora. O vapor de agua foi conduzido
até o reator por meio do fluxo gasoso de NO e CO.

Para o célculo da conversdo de NO a N, e CO a CO, foram utilizadas,
respectivamente, as Equacdes 4.14 e 4.15. Nessas equacdes %NO,yn, € %CO0qony
séo as conversdes de NO a N, e CO a COg; [Nz] e [COJs as areas cromatograficas
de N, e CO na saida do reator e, [NO]e e [COJe as areas cromatograficas desses

compostos na entrada do reator.

%N Oy = Z[N[—(’)V]] «100% (4.14)

%CO o= % *100% (4.15)
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Capitulo 5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas fisicas e quimicas e a avaliacdo dos catalisadores
preparados (Tabela 4.1) na reducédo de NO a N, com CO na auséncia ou presenca

de vapor de 4gua séo apresentadas e discutidas neste capitulo.

5.1 CARATERIZACAO

5.1.1 Analise Quimica

Os teores de cobre e ferro (% m/m), determinados por espectroscopia
de fluorescéncia de raios X estdo apresentados na Tabela 5.1 para os catalisadores
a base de 6xido de Cu, na Tabela 5.2 para os a base de 6xido de Fe e na Tabela 5.3
para os catalisadores bimetalicos contendo 6xido de cobre e éxido de ferro. Como se
verifica nessas tabelas, os valores experimentais do teor de cada metal foram, na
maioria dos casos, proximos aos valores nominais utilizados na preparacdo dos
catalisadores, com as diferencas existentes atribuidas ao erro intrinseco da
determinacdo. Nos casos de maiores diferencas entre o valor determinado e o
nominal, o erro deve ser atribuido a falhas na preparagédo do catalisador e/ou falhas
na preparacao da amostra para a andlise por FRX.

Tabela 5.1 Teor de Cu nos catalisadores a base de CuO.

) Nominal Experimental
Catalisador
% (m/m)
CuO-(25TiO2-75Zr05) 5,70 6,04
CUO'(50Ti02-5oerZ) 5,70 6’82
CuO-(75TiOz-25Zr0Oy) 5,70 7,56

Fonte: Acervo Pessoal

Tabela 5.2 Teor de Fe nos catalisadores a base de Fe,O0s.

. Nominal Experimental
Catalisador
% massa (m/m)
Fe,03-(25TiO2-75Zr0O5) 5,00 6,08
Fe,03-(50TiO2-50ZrO) 5,00 6,88
Fe,03-(75TiO2-25Zr05) 5,00 7,76

Fonte: Acervo Pessoal
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Tabela 5.3 Teor de Cu e Fe nos catalisadores contendo CuO e Fe,0s.

Nominal Experimental
Catalisador
% massa (m/m)
Cu 2,85 2,87
CUO'FGzOg'(25Ti02'75ZrOZ)
Fe 2,50 3,07
Cu 2,85 3,36
CuO-Fe,03-(50TiO,-50Z1r0
23 (50 2750 2) Fe 2’50 3,56
Cu 2,85 3,74
CuO-Fey03-(75TiO,-25Zr0O
23 (75 2725 2) Fe 2,50 4,11
Cu 2,85 3,06
CuO-Fe,03-(TiOy)
Fe 2,50 2,95
Cu 2,85 2,34
CuO-Fe,03-(Zr0,)
Fe 2,50 2,95

Fonte: Acervo Pessoal

Nas Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6, apresentam-se as composi¢coes em termos

dos teores de Ti e Zr dos suportes puros e dos catalisadores. Como se verifica

nessas tabelas, os teores de Ti e Zr sdo, em geral, razoavelmente proximos aos

valores nominais e as variagbes podem ser atribuidas ao erro intrinseco da analise

por FRX.

Tabela 5.4 Teor de Ti e Zr no suporte puro ,5TiO,-75ZrO, e nos catalisadores.

Nominal Experimental
Catalisador
% massa (m/m)
Ti 10,65 11,88
25TiO2 -75Zr02
Zr 60,88 60,73
Ti 10,04 10,15
CuO-(35TiO-75Z2r0
(e5T10z75210;) zZr 57,41 58,59
Ti 10,12 9,65
Fe,03-(35Ti05-75Z2r0
203 (zsT1027s210:) zZr 57,83 55,67
Ti 10,08 9,60
CuO-Fe;03-(35TiO,-75Z2r0O
203-(zsT1027s2102) zZr 57,62 57,20

Fonte: Acervo Pessoal
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Tabela 5.5 Teor de Ti e Zr no suporte puro 5, TiO,-50ZrO, € nos catalisadores.

] Nominal Experimental
Catalisador
% massa (m/m)
, Ti 23,57 2413
Zr 44,92 51,23
Ti 22.23 21,77
CUO-(5oTiO-50ZrO
(0TiOz-5021O;) Zr 42.36 47.81
Ti 22.39 23,41
Fe,05-(soTiO-50ZrO
204-(0TiO0z-5021O;) Zr 42,67 46,68
Ti 22,31 24.23
CUO-Fe,04-(5oTiO5-50ZrO
20a-(50T10z-5021Oz) Zr 4251 47,20

Fonte: Acervo Pessoal

Tabela 5.6 Teor de Ti e Zr no suporte puro ;5TiO,-25ZrO, e nos catalisadores.

Nominal Experimental
Catalisador
% massa (m/m)
Ti 39,58 47,93
75TiO2 -25Zr02

Zr 25,14 23,55

Ti 37,32 44,83
CuO-(75TiO2 -257r02)

Zr 23,71 18,39

Ti 37,60 45,64
Fe,05-(75TiO2 -252r02)

Zr 23,88 20,10

Ti 37,46 44,37

CuO-Fe,03-(75TiO2 -252r02)
Zr 23,80 17,38

Fonte: Acervo Pessoal

Na Tabela 5.7 apresenta-se a composicdo molar de suportes e

catalisadores.
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Tabela 5.7 Composicdo molar (%) dos catalisadores.

Catalisador (% suporte) (% material ativo)
Suporte TiO, ZrO, CuO Fe,O4
25 1103 -75Z10; 27 73 ——- ——-
501102 -50ZrO; 47 53 - -
751102 -5210; 80 20 ——- —-
CuO-(25TiO2-752102) 22 68 10
CuO-(50TiO2-50Zr0O5) 42 48 10 _—
CuO-(75TiO2-25Zr0y) 75 16 9 —
Fe203-(25TiO,-752r05) 24 70 - 6
Fe203-(50Ti02-50Zr0>) 46 48 — 6
Fe,03-(75TiO2-252r0;) 77 18 ---- 6
CuO-Fe;03-(55TiO,-75Z2r05) 22 70 5 3
CuO-Fe;03-(50TiO,-502105) 46 47 5 3
CuO-Fe;03-(75TiO,-25Zr05) 76 16 5 3
CuO-Fe,03-(TiOy) 92 — 5 3
CuO-Fe,03-(ZrOy) —— 92 5 3

Fonte: Acervo Pessoal

5.1.2 Difragdo de raios X

Nas Figuras 5.1, 5.3, 5.4 e 5.5 estao representados os difratogramas
de raios X, obtidos entre 5 e 80 (°26), dos suportes puros e mistos (Figura 5.1) e dos
catalisadores contendo Oxido de cobre, oxido de ferro e dos bimetalicos contendo
oxidos de cobre e ferro suportados em ,5TiO2-75ZrO, (Figura 5.3), 50TiO2-50ZrO;
(Figura 5.4) e 45TiO,-25Zr0O, (Figura 5.5). Na Figura 5.6 apresentam-se o0s
difratogramas de raios X dos catalisadores bimetalicos contendo 6xidos de cobre e
ferro suportados em ZrO; e TiOs.

Na Figura 5.1 verifica-se que os difratogramas de raios X dos suportes,
qgue foram preparados via sol-gel, apresentam para a zircbnia picos caracteristicos
em 30,24°; 34,57°, 35,30°; 50,24° 60,25° 62,90° e 74,66° (°20) (JCPDS-80-965),
que se mostram com asteriscos (*), 0os que correspondem a fase da ZrO, com
estrutura tetragonal. Para a titania verificam-se as fases anatase (JCPDS-73-1764)
(picos identificados com o simbolo +) e rutilo (JCPDS-65-192) (picos identificados
com o simbolo 0). Para os difratogramas dos Oxidos mistos de titania e zircbnia

observa-se aparentemente a presenca de fases segregadas de éxido de titanio (fase
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anatase) e Oxido de zirconia. Entretanto, uma analise mais cuidadosa dos
difratogramas sugere a formacdo da estrutura do titanato de zircénia (ZrTiOg)
(JCPDS-80-1783).

Figura 5.1 Difratogramas de raios X dos suportes puros e mistos de TiO, e ZrO.,.

++0+++
+

75TiO,- 25Zr0, l A

TiO2 0
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=

e
&
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e

L
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;

)

)
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ZrO2

2Theta ( Deg)
. *
+ Anatase Q Rutilo ~ ZrO2 «tetragonal

Fonte: Acervo Pessoal
Para verificar a presenca da estrutura do titanato de zirconia, refinou-se
o difratograma dos suportes ,5TiO2-75Zr0O,, s50TiO2-50Zr0O2 € 75Ti0,-25Z2rO, pelo
método de Rietveld (RIETVELD, 1969) com a estrutura de titanato de zirconia além
das estruturas de 6xido de titania rutilo, titania anatase e 6xido de zircénia (Tabela
5.8) como possiveis fases segregadas do material. Foram refinados 37 parametros
no software GSAS que resultou nos parametros de cela mostrados nas Tabelas 5.9
a 5.11. A Figura 5.2 representa os resultados do refinamento de Rietveld dos
suportes estudados. Nessa figura, pode-se observar uma curva inferior que
representa a diferenca (Yqr) entre os valores de intensidade observados (YO) e
calculados (Y©).
Do refinamento foi possivel obter o fator de escala de cada fase
presente na amostra, com o qual o software GSAS calculou a fracdo relativa em
massa de cada fase, cujos resultados sado apresentados nas Tabelas 5.12 a 5.14.

De acordo com esses resultados a fase predominante foi o titanato de zirconia com
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98,0%, 98,74% e 81,64% em 5TiO2-75Z2r07, 50TiI02-50Zr0; € 75TiO2-25Zr05,
respetivamente. Essa fase esta acompanhada de baixos teores de fases segregadas
de TiO, anatase e ZrO, tetragonal. Esse resultado € consistente com dados
apresentados por TROITZSCH; CHRISTY et. al.,, (2005), os quais prepararam
titanato de zirconio via sol-gel usando diferentes propor¢cdes molares de Ti e Zr.
Nesse trabalho, quando os teores molares de Ti e Zr foram de 39 e 61%
respectivamente, a fase com maior conteddo em massa foi o titanato de zircnio

com 97,1% e fases segregadas de TiO; e ZrOs.

Figura 5.2 Refinamento pelo método de Rietveld das amostras a) »5TiO,-75Zr05, b) 50TiO,-50ZrO, € ¢)
75Ti02-25Zr02.
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Fonte: Acervo Pessoal
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Tabela 5.8 Parametros de cela unitaria das fases ZrggTig4Oz, ZITiO4, ZrysTip70,, TiO, € ZrO, usados
no refinamento de Rietveld.

Composto Fase Simetria a b c Ref.
] Titanato de pbcn
Zro.6Tig.405 o ) 4,8495 5,4635 5,0462
Zirconio Ortorrébmbico
TROITZSCH,;
Zro.5Tig.505 _ CHRISTY; ELLIS
Titanato de pbcn
ou ) ) ) 4,7762 5,5010 5,0253 (2005)
] Zirconio Ortorrémbico
ZrTiO,
] Titanato de pbcn
Z10.3Tig.702 o . 4,7200 5,5078 5,0018
Zirconio Ortorrébmbico
i 14,/a2/c2/d
Anatase 3,7850 3,7850 9,5140 JCPDS-73-1764
] Tetragonal
TiO,
i P42/m21/n2/m
Rutilo 4,5937 4,5937 2,9581 JCPDS-65-192
Tetragonal
Oxido de P4,/m21/m2/c
ZrO, o 5,2130 4,9670 5,3180 JCPDS-80-965
Zirconio Tetragonal

Fonte: Acervo Pessoal

Tabela 5.9 Parametros de cela unitaria resultantes do refinamento de Rietveld do suporte ,5TiO2-75ZrO,.

Composto Fase Simetria a b C
] Titanato de pbcn
Zr0.6Tig.402 . . 5,0543 5,1992 5,2145
Zirconio Ortorrdmbico
[44/a2/c2ld
Anatase 3,7850 3,7850 9,5140
] Tetragonal
TiO,
i P42/m21/n2/m
Rutilo 4,5937 4,5937 2,9581
Tetragonal
Oxido de P4,/n21/m2/c
ZrO; ) ) 5,2122 4,9686 5,3214
Zirconio Tetragonal

Fonte: Acervo Pessoal
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Tabela 5.10 Parametros de cela unitaria resultantes do refinamento de Rietveld do suporte 5oTiO2-50ZrO5.

Composto Fase Simetria a b c
] Titanato de pbcn
ZrTiO, ) _ ) 4,8228 5,4642 5,023
Zirconio Ortorrébmbico
i 144/a2/c2/d
Anétase 3,7959 3,7959 9,5048
) Tetragonal
TiO,
] Ps/m21/n2/m
Rutilo 4,5630 4,5630 3,0321
Tetragonal
Oxido de P4,/n21/m2/c
ZrO; o 5,1912 5,1358 5,2052
Zirconio Tetragonal

Fonte: Acervo Pessoal

Tabela 5.11 Parametros de cela unitaria resultantes do refinamento de Rietveld do suporte 75TiO,-
25Zr02.

Composto Fase Simetria a b c
] Titanato de pbcn
Zrg.3Tig.70, o o 4,6741 5,4997 4,9759
Zirconio Ortorrémbico
i 144/a2/c2/d
Anatase 3,8127 3,8127 9,4519
) Tetragonal
TiO,
. Ps/im21/n2/m
Rutilo 4,5954 4,5954 2,9578
Tetragonal
Oxido de P4,/n21/m2/c
ZrO; o 5,5130 4,9670 5,3180
Zirconio Tetragonal

Fonte: Acervo Pessoal

Tabela 5.12 Teores de cada fase no suporte ,5TiOp-75ZrO».

Pardmetros de qualidade do
Fase % Massa ]
refinamento
Zro.eTi0.4OZ 98,00
Anatase X?=7,210
Rutilo Rf=0,089
Zr0O, 2,00

Fonte: Acervo Pessoal
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Parametros de qualidade do
Fase % Massa ]
refinamento
ZrTiO, 98,74
Anétase 0,034 X?=3,629
Rutilo 0,021 Rf=0,080
Zr0; 1,245

Tabela 5.14 Teores de cada fase no suporte ;5TiO,-25ZrO5.

Fonte: Acervo Pessoal

Parametros de qualidade do
Fase % Massa ]
refinamento
Zro.gTi0.702 81,64
Anétase 0,133 X?=4,689
Rutilo 0,050 Rf=0,088
ZrO, 0,000012

Fonte: Acervo Pessoal

Figura 5.3 Difratogramas de raios X dos catalisadores de CuO, Fe,O; e CuO-Fe,0; suportados em

25Ti02-75Zr02.
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Fonte: Acervo Pessoal
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Figura 5.4 Difratogramas de raios X dos catalisadores de CuO, Fe,O3; e CuO-Fe,O; suportados em

50Ti02'5ozr02.
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Fonte: Acervo Pessoal

Figura 5.5 Difratogramas de raios X dos catalisadores de CuO, Fe,O3; e CuO-Fe,0O3; suportados em

75Ti02-25Zr02.
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Figura 5.6 Difratogramas de raios X dos catalisadores de CuO-Fe,O3 suportados em a)ZrO, e b)TiO..
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Fonte: Acervo Pessoal

Nos difratogramas da maioria dos catalisadores preparados (Figuras

5.3 a 5.6) é possivel observar picos de difracdo pouco resolvidos correspondentes

aos oxidos de cobre (Figura 5.7) e ferro (Figura 5.8) sobre os diferentes suportes, o

que é atribuido aos baixos teores desses O0xidos nos catalisadores e também a sua

alta dispersdo consequente da adicdo dos seus sais precursores durante a sintese
sol-gel do suporte. SIERRA-PEREIRA (2012) e outros autores (HUNG et al., 2007,
YUNG; HOLMGREEN; OZKAN, 2007), ao n&o observar picos de difracéo

caracteristicos das fases ativas de catalisadores suportados, atribuiram tal resultado

a boa distribuicdo das espécies ativas sobre o suporte, independente do método

empregado na preparacéo dos catalisadores.

Figura 5.7 Difratogramas de raios X dos catalisadores de CuO suportados e de CuO massico.
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Figura 5.8 Difratogramas de raios X dos catalisadores de Fe,O; suportados e de Fe,O; massico.
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5.1.3 Reducdo com H; a temperatura programada (RTP-Hy)

A reducdo com H, a temperatura programada dos catalisadores de
oxido de cobre nos diferentes suportes (Figura 5.9) mostra consumo de H; na faixa
de temperatura entre 150 e 250 °C. Esse consumo relaciona-se a redugéo de Cu®* a
Cu® do 6xido CuO (Equacdo 5.1), o qual se encontra distribuido nos diferentes
suportes do 6xido misto TiO,-ZrO, (Huang et al., 2001). Como se verifica também na
Figura 5.9, a temperatura de maximo consumo de H, desloca-se de 206 °C no
catalisador suportado em 75TiO2-25ZrO, para 177 °C nos catalisadores com contetdo
de zircoOnia crescente (50TiO2-50ZrO2 € 25Ti02-75Zr0,). Esse resultado mostra que
existe uma maior interacdo do CuO com o 6xido de titanio, o que dificulta a sua
reducdo (XIAOYUAN et al., 2004). Na Figura 5.9 mostra-se, também, o perfil de
reducdo de CuO massico, o qual apresenta o consumo de H, até em torno de 390
°C. Assim, o perfil de reducdo apresentado pelos catalisadores de CuO em
temperaturas inferiores a 250 °C reforca a ideia colocada na andlise da difracdo de
raios X), que se refere a considerar que as particulas de CuO encontram-se
altamente distribuidas no suporte (XIAOYUAN et al., 2004; OKAMOTO; GOTOH,
1997; GUTIERREZ-MARTINEZ; PEREZ-HERNANDEZ, 2006).

Cu0 + H, - Cu® + H,0 (5.1)
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Na Tabela 5.15 sdo apresentados 0s consumos tedricos e
experimentais de hidrogénio dos catalisadores suportados nos suportes de oxidos
de titania e zirconia e do CuO massico, calculados com as quantidades
determinadas por espectroscopia de florescéncia de raios X (Tabela 5.1). Pode-se
verificar da Tabela 5.1 a similitude dos consumos de hidrogénio tedricos e
experimentais em todos os catalisadores o que reforca a ideia da alta distribuicdo do

CuO nos éxidos mistos, onde praticamente todo o CuO é reduzido a Cu’.

Figura 5.9 RTP-H, de CuO méassico e dos catalisadores a base de CuO.
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Tabela 5.15 Consumo de H, para os catalisadores de CuO.

. Consumo tedrico Consumo Experimental de H, Reducéo
Catalisador
de H, (mmol) (mmol) (%)
CuO 1,0952 1,0949 100
CUO'(stiOZ-
0,0531 0,0502 94,5
752105)
CUO'(50Ti02-
0,0584 0,0590 100
50Zr02)
CUO-(75Ti02-
0,0658 0,0658 100
252102)

Fonte: Acervo Pessoal

Os catalisadores de 6xido de ferro apresentaram consumo de H, entre
280 °C e 970 °C (Figura 5.10). O primeiro pico ocorre em temperaturas entre 280 e
540 °C e relaciona-se com a reducédo parcial de Fe,O; a FeO, com formacao
intermediaria de Fe3z04 (Equacado 5.2) (CHEN et al., 1996). O consumo de H,; em
temperaturas maiores que 550 °C relaciona-se com a reduc¢ao do restante Fe,O3; a
FeO e desse Ultimo a Fe® (Equacéo 5.3). Na Figura 5.10 verifica-se, também, que
com o0 aumento do teor de titdnia ocorre um notorio aumento da temperatura de
maximo consumo de H, dos picos de reducdo que ocorrem acima de 550 °C (Tabela
5.16), o que mostra a maior interacdo da titdnia com o oxido de ferro (GAO et al.,
1993; MIN et al., 2012).

3Fe,0; + H, - 2Fe3;0, + H,0 (5.2)

2(Fes0, + 4H, — 3Fe® + 4H,0) (5.3)

Comparando os difratogramas de raios X dos catalisadores de ferro
(Figuras 5.3 a 5.5) com o padrédo de raios X da estrutura da pseudobroquita
(Fe,TiOs) é possivel observar a existéncia de picos de difracdo nos catalisadores de
oxido de ferro em questdo localizados na mesma posicdo de alguns picos desse
composto, sugerindo, assim, a formacédo de (Fe,TiOs) nos catalisadores de ferro e
justificando o consumo de H, em temperaturas elevadas (MIN et al., 2012). A Tabela

5.16 mostra a dificuldade na reducdo do Fe,O3; e/ou Fe,TiOs quando do aumento
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do conteudo de TiO,. Pode-se verificar que a reducdo ndo atinge o consumo tedrico
de H, em nenhum dos catalisadores. A maior reducédo do 6xido de Fe foi para Fe,O3
suportado em ,5TiO»-75ZrO, enquanto 0s outros catalisadores precisam de
temperaturas maiores para completar a reducdo do Fe,O3; elou Fe,TiOs (Figura
5.10).

Figura 5.10 RTP-H, de Fe,O3; massico e dos catalisadores a base de Fe,Os.
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Tabela 5.16 Consumo de H, para os catalisadores de Fe,Os.

] Consumo teérico | Consumo Experimental de H, Reducéo
Catalisador
de H, (mmol) (mmol) (%)
Fex0s 1,0632 0,952 89,5
Fe;05-(25 Ti0O2-752r0>) 0,1799 0,154 85,7
Fe;03-(50Ti0250ZrO;) 0,2052 0,150 73,2
Fe;035-(75 Ti02-252r0>) 0,2328 0,124 53,6

Fonte: Acervo Pessoal
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Figura 5.11 Difratogramas de raios X de catalisadores de Fe,O3 do TiO, e Fe,TiOs.
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Os RTP-H; dos catalisadores bimetélicos contendo CuO e Fe,O3 sobre
0s suportes mistos (Figura 5.12) apresentam picos de reducéo para Cu?** em CuO a
temperaturas inferiores a 200 °C, mostrando a facilidade de reducdo dessa espécie
suportada sobre o 0xido misto de zirconia-titania quando comparado a reducao de
CuO-Fe,03 massico (Figura 5.12), que, como ja discutido, deve ser consequéncia da
sua alta distribuicdo no suporte, fato esse ja sugerido quando da discussdo dos
resultados de DRX desses catalisadores. Neste caso, que trata de catalisador
bimetalico Cu-Fe, deve considerar-se, também, um efeito sinérgico no processo de
oxido-reducao entre esses metais. WU et al. (2010) prepararam catalisadores de
CuO-Fe;03/y-Al,03 com diferentes proporcdes de Fe,O3z e observaram que com o
aumento do teor desse Oxido, os picos de reducdo se deslocaram para menores
temperaturas, apresentando um comportamento similar ao mostrado neste trabalho.
O efeito sinérgico entre o CuO e Fe,0O3; mostrado no trabalho de WU et al. (2010) é

explicado pela distribuicdo do CuO sobre o Fe,O3 permitindo que o CuO seja mais
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facil de se reduzir. O efeito sinérgico na reducédo do Cu?* ou Fe*® sobre os suportes
puros, TiO, ou ZrO, (Figura 5.12), é menos efetivo, resultando temperaturas de
reducdo superiores quando comparado a sua reducdo sobre os suportes de Oxido
misto zirconia-titania (Figura 5.12). Outro fator a considerar refere-se ao fato de os
oxidos de TiO, e ZrO, apresentarem uma baixa area superficial e, assim, as
particulas de CuO e Fe,O3; ndo se encontrarem adequadamente distribuidas. Com
relacdo a reducdo de Fe®* nesses catalisadores bimetalicos, os perfis de reducéo
das Figuras 5.12 e 5.13 apresentam consumo de H, em temperaturas superiores a
350 °C, o que ocorre em temperaturas significativamente maiores no suporte de TiO,
puro (Figura 5.13), que como, ja discutido, deve-se a maior interacdo entre o Fe e 0
TiO2 (GAO et al., 1993; MIN et al., 2012). Sobre o suporte de zircOnia pura a redugéo
do ferro é facilitada (CHEN et al., 1996).

Figura 5.12 RTP-H, de mistura fisica de CuO e Fe,03; massicos e dos catalisadores de CuO-Fe,0;
suportados em TiO,-ZrO,.
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Figura 5.13 RTP-H, de mistura fisica de CuO e Fe,03; massicos e dos catalisadores de CuO-Fe,0;

suportados em ZrO, ou TiO,.
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Na Tabela 5.17 se apresenta o consumo de H, para os catalisadores bimetélicos

CuO-Fe,0O;. Como se verifica, esses catalisadores apresentaram porcentagens de reducao

relativamente altas, o que pode ser atribuido ao efeito sinérgico na relagdo de oxido-reducéo entre

cobre e ferro.

Tabela 5.17 Consumo de H, para os catalisadores bimetalicos CuO-Fe,0s.

Catalisador Consumo tedrico de Consumo Experimental de Reducéo
H, (mmol) H, (mmol) (%)
CuO-Fe;0; 1,1931 1,364 100
CuO-Fe;035-(25TiO,-75Zr0O5) 0.1214 0,102 84,2
CuO-Fe;05-(soTiO2-50ZrO5) 0.1363 0,102 75,2
CuO-Fey03-(75TiO,-25Zr05) 0,1568 0,118 75,6
CuO-Fe;04-(TiO,) 0,1154 0,107 92,5
CuO-Fe;04-(2r0,) 0,1091 0,077 72,0

Fonte: Acervo Pessoal
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5.1.4 Analises termogravimétrica e térmica diferencial

Nas Figura 5.14 a 5.23 s&o apresentados os resultados das analises
termogravimétricas (ATG) dos géis precursores dos suportes 25TiO2-75ZrO2, 50TiO,-
50Zr02 75TiO2-25Zr0,, TiO, e ZrO, e catalisadores de CuO, Fe;O3; e CuO-Fe,03
suportados. Nessas figuras é possivel diferenciar 3 regides de perda de massa,
sendo primeiro evento entre 25 °C e 250 °C, atribuido a remocao da agua adsorvida
fisicamente e inicio da decomposi¢cdo de compostos organicos; o evento entre 200
°C e 390 °C deve-se a decomposicdo e combustdo do material organico
(direcionador de poros tween 80 e estabilizante ACAC) onde acontece a maior perda
de massa em todos os materiais, de fato confirmado pelas curvas da derivada da
perda de massa (dATG); no terceiro evento entre 340 °C e 525 °C, relaciona-se a
combustdo do material organico remanescente e a desidroxilacdo das fases
metalicas. As perdas de massa nessas regides para cada suporte sdo mostradas na
Tabela 5.18.

A curva ATD de suportes e catalisadores mostram cinco regifes onde
ocorrem diferentes eventos térmicos. Os eventos endotérmicos entre 25 °C e 200 °C
estdo relacionados com a dessorcdo de agua fissisorvida e ao inicio da
decomposicao de compostos orgéanicos; outro evento endotérmico entre 200 °C e
300 °C é referente a continuidade da decomposicdo de compostos organicos; um
evento exotérmico entre 300 °C e 370 °C correspondente a queima de material
organico; um evento endotérmico representando desidroxilagdo em torno de 420 °C;
e finalmente um evento exotérmico entre 450 °C e 540 °C relacionado com a queima
de material organico remanescente e processo de cristalizacdo do oxidos de titania e
zirconia (ZOU e LIN, 2004).

Tabela 5.18 Perda de massa observado nas analises de ATG dos géis dos diferentes suportes.

Suporte ) . ) )
. 251105-75Z21r0; 50 1105-50Z1rO5 75T105-25Z1r0; TiO, ZrO,
Regido (°C)
25 -- 250 4% 10% 13% 9,17% 5,9%
250 -- 390 64% 57,1% 56,5% 54,4% 64,7%
390 -- 525 21,47% 25,3% 23,9% 20,9% | 21,47%
Total perda de massa 89,47% 92,64% 93,47% 89,51% | 92,1%

Fonte: Acervo Pessoal
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Para os catalisadores de CuO, Fe,O3; e CuO-Fe,O3 suportados as
curvas de ATG apresentam comportamentos similares aos observados para 0s geéis

dos seus respectivos suportes.

Os nitratos de cobre e ferro (Cu(NOj3)-3H,O, Fe(NO3)3-9H,0)
precursores dos Oxidos de CuO e F,03;, espécies ativas dos catalisadores,
apresentam diferentes temperaturas nas quais ocorrem a fusao, desidroxilacdo e
cristalizacdo, com eventos endotérmicos e exotérmicos que sdo influenciados pelo
suporte. As reacfes de decomposicdo do nitrato de cobre sdo apresentadas nas
equacles 5.4 a 5.6 e do nitrato de ferro nas equacdes 5.7 a 5.9 (SIERRA-PEREIRA,
2012). Essas transformagdes (curvas ATD da Figura 5.15) relaciona-se a eventos
endotérmicos entre 25 °C e 325 °C (dessor¢cdo de H,O fusdo e decomposicédo do
material organico) e entre 410 °C e 425 °C (desidroxilacéo) e, a eventos exotérmicos
entre 325 °C e 410 °C (combustdo) e entre 425 °C e 500 °C (cristalizacdo e

combustéo).

2Cu(NO3) - 3H,0 — Cu,(NO3), - (OH), + 2NO, + 5H,0 + 0,50, (5.4)
Cu,(NO5), - (OH), » CuOCUONO; + NO, + H,0 (5.5)
CuOCuONO; — 2Cu0 + NO, + 0,50, (5.6)

Fe(NO3); - 9H,0 — Fe(NO3) - (9 — n)H,0 + nH,0 (5.7)

Fe(NO3) - (9 — n)H,0 — Fe}*,Fe*0, (OH),.(NO3), + HNO; + NO + NO, + H,0  (5.8)

Fe}*yFe'* 0, (OH),(NO3), — Fe,03 + NO + NO, + H,0 (5.9)
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Figura 5.14 Curvas de ATG, dATG e ATD do gel precursor do suporte ,5TiO»-75ZrO».
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Figura 5.15 Curvas de ATG, dATG e ATD dos géis precursores dos catalisadores de a)CuO, b)Fe,05
e ¢)CuO-Fe,0O3 suportados em ,5TiOz-75Zr0s.
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Figura 5.16 Curvas de ATG, dATG e ATD do gel precursor do suporte 5oTiO-50ZrO>.
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Figura 5.17 Curvas de ATG, dATG e ATD dos géis precursores dos catalisadores de a)CuO, b)Fe,0;
e ¢)CuO-Fe,0; suportados em 5qTiO,-50Zr0O..
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Figura 5.18 Curvas de ATG, dATG e ATD do gel precursor do suporte 75TiO»-55ZrO,.
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Figura 5.19 Curvas de ATG, dATG e ATD dos géis precursores dos catalisadores de a)CuO, b)Fe,0;
e ¢)CuO-Fe,03 suportados em ;5TiO,-55Zr0.

ATD (0 yaTe (mgro)

o 120
[e)]
£
) =)
< E
110y
o <
0
l_
<
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
30+ 430
5 504
{30 ¢
(@)]
£ 40
20 4
b) Q@ C) — e 7%
120~ E 30 £
——ATG 2 g ——dATG | ~—
——dATG = ———ATD O
104 — ATD 0] G 20+ 'E
ipp= 2 {10
a 10
'_
<
0] 04 \
0 200 400 600 800 1000 0 260 460 660 860 10'00

Temperatura ( °C)

Temperatura ( °C)

Fonte: Acervo Pessoal



Figura 5.20 Curvas de ATG, dATG derivada ATG e ATD do gel precursor do suporte TiO,.

~ 604
% | 130
£ 504
O 40. -
= 40 ATG 1203
% : —JdATG =
30 — ATD ~
. | O
O
& 20- 10'?:
E | |
B 104
0. =
1 1 T #_'_
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ( °C)

83

Fonte: Acervo Pessoal

Figura 5.21 Curvas de ATG, dATG e ATD do gel precursor do catalisador a)CuO, b)Fe,O3 e ¢c)CuO-
Fe,O; suportados em TiO,.
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Figura 5.22 Curvas de ATG, dATG e ATD do gel precursor do suporte ZrO..
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Figura 5.23 Curvas de ATG, dATG e ATD do gel precursor do catalisador a)CuO, b)Fe,0O; e c)CuO-
Fe,O3 suportados em ZrO..
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Em geral, o comportamento nas analises ATG, dATG e ATD dos
precursores dos catalisadores e suportes avaliados foram bastante similares. No
caso dos suportes mistos verificou-se perdas de massa e eventos térmicos
deslocados a maiores temperaturas que os suportes de TiO; e ZrO; puros, indicando

a formacé&o de outras estruturas cristalinas a temperaturas superiores a 500 °C.

5.1.5 Adsorcéo/Dessorcao de nitrogénio

Nas Figuras 5.24 a 5.28 apresentam-se as isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N, dos suportes de titania-zirconia e na Tabela 5.19 as areas
superficiais especificas, o volume e diametro médio de poros desses suportes.
Como se verifica nessas figuras, os suportes de titania, zirconia e titania-zircbnia

apresentam isotermas do tipo 1V, tipica de materiais contendo mesoporos.

Os valores da area superficial especifica dos suportes de titania-
zirconia foram, em geral, inferiores a 60 m?g, resultado que deve ter sido
influenciado pela alta temperatura (730 °C) utilizada na calcinacdo do gel precursor.
REDDY et al. (1998) prepararam Oxidos mistos de TiO, e ZrO, pelo método de
coprecipitacdo e impregnaram o sélido resultante com sal de Mo de forma a obter
um catalisador com 4% de Oxido apds calcinacdo a 700 °C. Os catalisadores
preparados por esses autores apresentaram areas maximas de 62 m?/g, valor
proximo ao obtido neste estudo. E interessante observar na Tabela 5.16 que, devido
a interacao entre a titania e a zircbnia, no suporte misto ocorre uma estabilizacéo da
estrutura que resulta em areas especificas mais altas do que as obtidas com os
suporte de TiO, ou ZrO; puros (WEISSMAN; KO; KAYTAL, 1993).

O volume e o didmetro médio dos poros dos suportes foram
condizentes com o0s apresentados para esses materiais na literatura. BARRERA et
al. (2011) prepararam Oxidos mistos de TiO, e ZrO, pelo método sol-gel usando
diferentes aditivos para o controle das propriedades texturais. Os sélidos obtidos
nesse trabalho, quando calcinados a 500 °C, apresentaram estrutura na sua maior
parte amorfa, areas especificas entre 180 e 300 m?/g e volumes de poro entre 0,25

e 0,40 cm®/g. Esses autores observaram uma perda de até 80% da area superficial e
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do volume de poro quando os géis foram calcinados no intervalo de 500 °C a 700 °C.

Figura 5.24 Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, do suporte ,5TiOz-75ZrO,.
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Figura 5.25 Isotermas de adsorcéo/dessor¢céo de N, do suporte 5oTiO,-50ZrO5.
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Figura 5.26 Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, do suporte ;5TiOz-25ZrO,.
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Figura 5.27 Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, do suporte TiO,.
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Figura 5.28 Isotermas de adsor¢céo/dessor¢céo de N, do suporte ZrO,.
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Tabela 5.19 Propriedades texturais de suportes e catalisadores.
Suporte S (BET (m“/g)) V, (cm®/g) dp(nm)
55 TIO, - 75210, 57 0,16 8,15
50TiO, - 50210, 46 0,18 11,7
75TIO, - 55210, 38 0,17 11,5
TiO, 8 0,015 6,48
210, 20 0,082 10,9

Fonte: Acervo Pessoal
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5.2 AVALIACAO DOS CATALISADORES

5.1.6 Avaliacado da atividade na reacao de NO com CO

Nas Figuras 5.29 a 5.34 € apresentada a conversdo de NO a N, e de
CO a CO; sobre carbeto de silicio, sobre os catalisadores de CuO, Fe,O3 e CuO-
Fe,O3 e sobre os suportes TiO,, ZrO, e suas misturas.

Da Figura 5.29 fica evidente que a conversdo a N, e CO; sobre carbeto
de silicio usado nos testes para se manter a homogeneidade da temperatura durante
a reacdo, é devida somente a efeitos térmicos que permitem a ocorréncia das
reacoes 2.19 e 2.20 (NO a N NO a N,O, CO a CO,). Comparando-se esses
resultados com os resultados das Figuras 5.30 a 5.34 é possivel afirmar que as
conversbes observadas sdo resultado das reacBes ocorrerem na superficie dos
catalisadores. Por outro lado, é possivel observar que a atividade catalitica dos
suportes é, também, devida principalmente, a efeitos térmicos. Esse resultado
refor¢a o fato de se ter conversdes elevadas somente sobre os 6xidos de cobre e

ferro.

Figura 5.29 Conversédo de NO a N, e CO a CO, sobre carbeto de silicio (SiC)
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Como se observa na Figura 5.30, os catalisadores de CuO (Figura 5.
30a), Fe203 (Figura 5.30b) e CuO-Fe203 (Figura 5.30c) suportados sobre titania-
zircOnia com razao de 25:75, apresentam atividade para a reducéo de NO a N, com
CO praticamente nula em temperaturas inferiores a 300 °C. Entretanto, a atividade
aumenta consideravelmente apo0s essa temperatura, atingindo, a 600 °C, uma
conversdo proxima aos 90 %, independente da fase ativa. E interessante destacar
que a taxa de aumento dessa atividade até 500 °C é maior nos catalisadores
contendo CuO. Esses catalisadores sédo, também, muito ativos na oxidacdo do CO a
CO, com NO, verificando-se conversdo em todos 0s casos em temperaturas
superiores a 150 °C. Na Figura 5.30 verifica-se, ainda, que nos catalisadores
analisados a conversdo de CO a CO, é sempre superior a conversdo de NO a Ny, o
que indica que uma parcela de NO esta se reduzindo a N,O. No entanto, essa
diferenca na conversado entre NO e CO é substancialmente diminuida com o
aumento da temperatura, o que torna os catalisadores mais seletivos a producéo de
N,. A formacdo de N,O ocorre simultaneamente a producdo de N, segundo a
Equacédo 2.20, no entanto o N,O decompde em temperaturas inferiores a 660 °C
sobre catalisadores de Oxidos metalicos, sendo que, sobre CuO e Fe;O3; a
temperatura de decomposicdo de N,O oscila entre 340-410 °C e 280-460 °C,
respetivamente (Winter et al., 1970). Segundo Okamoto et al. (1997) o N,O é
intermediario na reducdo de NO a N, na presenca de CO.



91

Figura 5.30 Conversédo de NO a N, e CO a CO; sobre o suporte: (a) »5TiO,-75ZrO, e catalisadores: (b)
CuO; (c) Fe,03 e (d) CuO-Fe,03, suportados sobre ,5TiO2-75Zr0,.
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Os catalisadores de CuO, Fe,O3 e CuO-Fe;O3; suportados sobre
titdnia-zirconia com razéo de 50:50 (Figura 5.31) e sobre titania-zircnia com razao
de 75:25 (Figura 5.32) apresentam para a reducéo de NO a N, com CO, acima de
300 °C, atividades muito semelhantes as dos catalisadores suportados em 75TiO»-
25Zr0,, com as diferencas sendo atribuidas aos teores de fase ativa em cada
catalisador (Tabela 5.7) e a erros intrinsecos dos diversos equipamentos que fazem
parte do sistema de avaliacdo utilizado. Entretanto, ao observar as Figuras 5.30 a
5.32 verifica-se uma tendéncia a menor ocorréncia da producdo de N,O com o
aumento do teor de titania no suporte, mais claramente evidenciado nas Figuras
5.30a e 5.31a para o catalisador de CuO. Esse resultado é similar ao obtido por
XIAOYUAN et al. (2004), que trabalharam com catalisadores de CuO-ZrO,/TiO, com

diferentes quantidades tanto de CuO como de ZrO,. Esses autores observaram um
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aumento na atividade com o aumento do teor de ZrO, até um 15% (m/m) e uma
diminuicdo da seletividade a N, com o incremento desse 6xido no catalisador. Os
catalisadores de CuO na presenca de pequenas quantidades de éxido de zircbnia
sdo seletivos a N, pela formacao de espécies Cu*/Cu® as quais favorecem a reducao

do N,O a N, com 0 aumento da temperatura (Sun et al., 2011).

Figura 5.31 Conversao de NO a N, e CO a CO, sobre o suporte: (a) 5,TiO,-50ZrO, e 0s catalisadores:
(b) CuO; (c) Fe,03 e (d) CuO-Fe,03, suportados sobre 5, TiO,-50ZrO5.
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Figura 5.32 Conversédo de NO a N, e CO a CO, sobre o suporte: (a) 75TiO,-,5ZrO, e 0s catalisadores:
(b) CuQ; (c) Fe,03 e (d) CuO-Fe,03, suportados sobre 75TiO,-25Z1O5.
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Para os catalisadores bimetalicos contendo CuO e Fe,O3; suportados
em titania (Figura 5.33d) ou zirconia (Figura 5.34d) puras, as atividades observadas
foram condizentes com seus teores de fase ativa (Tabela 5.7) e as diferencas, como
ja comentado, podem ser resultantes de erros intrinsecos dos procedimentos
experimentais utilizados. Observa-se claramente na Figura 5.34d a tendéncia
verificada nos suportes mistos com mais teor de 6xido de zircénia (Figuras 5.30d e
5.31d), nos quais a conversao de CO a CO, até 500 °C é notoriamente superior a
conversdo de NO a N, consequéncia da ocorréncia simultanea da reducéao de NO a
N.O.
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Figura 5.33 Conversao de NO a N, e CO a CO, sobre o suporte (a) TiO, e os catalisadores (b) CuO;
(c) Fe,0O3 e (d) CuO-Fe,0s3, suportados sobre TiO,.
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Figura 5.34 Conversdo de NO a N, e CO a CO, sobre o suporte (a) ZrO, e os catalisadores (b) CuO;
(c) Fe,0O; e (d) CuO-Fe,0s, suportados sobre ZrO.,.

101 Q) 1004
90 - 90.] )
80 80
70 701
601 = 60]
50 ~ :
——noa N Q 901
40 2 *8 E
—e—coaco, £ 401
30 2 g 30
20 5 1
10 8 204 —=—NOa N,
0: 10 —e—(0aCo,
T T T T T T T T T T T T T B 0—-
100 200 300 400 500 600 700 o 260 ‘ 3- y 4(|)O 5. 6(')0 ‘ 760 y
Temperatura (°C) qoemperatura ?Q’C)
1004
100+ ;
90 C) ! d)
80 ggi
70__ @ ]
60- = 0
50] :§ io"_
40 5 401
304 g 30,
] 8 204 —=—NOa N,
20+ —s—NOa N ]
J 2 104 —C—COaCO2
104 —e—C0aCo, ail
0; ] ¥ T ] T i T i T 4 T 14 T 2
100 " 260 " 360 ' 4(')0 " 560 ' 660 " 760 ' 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura ( °C) Temperatura ( °C)

Fonte: Acervo Pessoal

Pela andlise da atividade apresentada para os diferentes catalisadores
até em torno de 500 °C pode-se concluir que, independente do suporte, a taxa de
aumento de atividade com a temperatura € mais acentuada nos catalisadores
contendo CuO, essa fase apresenta menor tendéncia que o Fe,O3 para a ocorréncia
da reducdo de NO a N,O com CO. A ocorréncia dessa Ultima reagéo € favorecida
quando da presenca de zirconia no suporte. Okamoto et al. (1997) estudaram
catalisadores contendo espécies de cobre suportados em ZrO, Esses autores
concluiram que na reacdo de NO com CO, a adi¢do de ferro na fase ativa melhorava
a conversado de NO a baixa temperatura, mas reduzia a seletividade para obter N,
formando N;O.
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Na Figura 5.35 mostra-se o efeito da atividade para a conversdo de NO
a N, para catalisadores de CuO, Fe;O3 e CuO-Fe,03; em funcao do teor de TiO, no
suporte na temperatura de 600 °C. Como se observa dessa figura, a atividade do
catalisador de CuO nos diferentes suportes mistos permanece praticamente
constante, ndo sendo, portanto, influenciada pelo aumento do teor de TiO, nessa
temperatura (600°C). Esse comportamento apresentado pelos catalisadores
contendo CuO pode ser explicado pelo maior numero de elétrons disponiveis em sua
camada de valéncia, os que favorecem a reducéao do NO.

Para os catalisadores de Fe,O3; e CuO-Fe;O3; nos suportes mistos,
verifica-se uma tendéncia a diminuicdo da atividade para a conversao de NO a N,
com o aumento do teor de TiO, no suporte. Sun et al. (2011) estudaram
catalisadores de Cu suportados em ZrO,-TiO, ou em TiO, e reportaram que a
introducdo de zirconia na titania 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
reducdo de N,O a N,. A mistura de CuO e Fe,O3; tem um efeito importante para a
atividade, pois, segundo Okamoto et al. (1997), o Cu apresenta maior sinergia com
o Fe quando é suportado em ZrO, nesta reacao frente a outros metais tais como Ni,
Co, Mn, Ce.

Os resultados obtidos com os catalisadores com conteudos menores
de titdnia sdo similares aos obtidos por SIERRA-PEREIRA (2012) que utilizou
suportes de TiO, e ZrO, puros. Esse autor reportou melhor atividade dos 6xidos de
Fe ou Cu suportados em ZrO, para a reducdo de NO com CO, como de fato se
observa no resultado da Figura 5.35a. Esse resultado nos mostra que a forma de
adsorcao do NO interfere nos produtos a serem formados.

Sun et al. (2011) usando CuO como catalisador propuseram que o NO
ao se adsorver sobre CuO forma diferentes complexos que podem reagir com outra
molécula de NO formando N,O, que serd decomposto a N, e O, conforme as
Equacbes 2.26 e 2.27. Desse modo, o N,O é considerado como um intermediario na

reducao de NO a N.
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Figura 5.35 Converséo de (a) NO a N, e (b) CO a CO, sobre os catalisadores de CuO, Fe,O3 e CuO-
Fe,O3 em func¢éo do teor de TiO, no suporte na temperatura de 600 °C.
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4.3.4 Efeito da presenca de vapor de 4gua na reagdo NO com CO

Na Figura 5.36a apresenta-se a conversao a 600 °C de NO a N, e CO
a CO; durante a reducédo de NO com CO na presenca de vapor de agua (10 % V/V)
sobre o catalisador de CuO suportado sobre ,5TiO,-75Z2rO,. Como se verifica dessa
figura, o catalisador de CuO perde atividade parcialmente com o tempo em ambas
as reacdes na presenca desse interferente. Os sitios ativos sdo parcialmente
inibidos pela adsorcdo competitiva do vapor de agua sobre Cu®** ou Cu* que sdo os
sitios ativos onde sao adsorvidos o NO e o0 CO (WEN e HE. 2002).

No catalisador de Fe,O3; (Figura 5.36b), o vapor de agua reduz
fortemente a atividade para a reducdo de NO, mas mantém inalterada a converséo
de CO a CO,. Apo0s a retirada do interferente, a conversdo de NO a N, é
praticamente recuperada apds um periodo de 70 minutos. Nesse sistema, uma parte
do NO pode ter sido convertida a NH3 resultante de duas possiveis rotas; a primeira
deriva da reacdo do NO com o H; (Equagao 2.32) gerado pela reacdo WGS
(Equacdo 2.30), e, a segunda pela geracdo de espécies isocianato (-NCO)
adsorvidas na superficie do catalisador, as quais sédo intermediarios da formacéo de
NH; (equacdes 2.31 e 2.33). DASARI, MUNCRIEF e HAROLD (2012), da mesma
forma que CANT, CHAMBERS e LIU (2003), KOCI et al. (2009) e NEYERTZ et al.
(2009), verificaram a formacdo de NHs; pelos mecanismos acima descritos sobre
catalisadores de Pt-BaO/Al,O3. Pt/SiO,, Pt/Al,O3 e Pt-Rh/Ba/CeO,/y-Al,Os.

Para o catalisador bimetalico contendo CuO e Fe,O3 (Figura 5.36¢), o
efeito do vapor de 4gua na atividade para a conversdo de NO a N, e de CO a CO; é
semelhante ao registrado no catalisador de CuO. Houve queda gradativa da
conversdo de CO a CO, e NO a N,. Apds a retirada do vapor de agua do sistema, a
conversdo de NO a N; é recuperada parcialmente. A diminui¢cdo da atividade para a
conversdo de NO a N, e de CO a CO; pode ser explicada em funcédo da atuacdo
individual das espécies de Cu*/Cu’® e de Fe**/Fe®" presentes nos 6xidos de cobre e
ferro no catalisador, pois, como foi mencionado, para o0s catalisadores
monometalicos, os sitios ativos do cobre s&o inibidos parcialmente pelo HO,
enquanto que nos sitios de Fe;O3 ocorre a reacdo WGS. Nos catalisadores de CuO
e bimetalico a n&do recuperacdo da atividade, pode estar relacionada com o
envenenamento dos sitios ativos pela adsorcdo de OH gerado pelas espécies

isocianato (-NCO) adsorvidas na superficie que se hidrolisam com a agua presente
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no sistema (DASARI, MUNCRIEF e HAROLD., 2012).

Figura 5.36 Efeito do vapor de agua na conversao de NO a N, e de CO a CO, nos catalisadores: (a)
CuO; (b) Fe,03 e (c) CuO-Fe,03 suportados sobre ,5TiO,-75Zr0s.
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Fonte: Acervo Pessoal
Para os catalisadores de CuO (Figura 5.37a) e Fe,O3 (Figura 5.37b)

suportados sobre 50TiO2-50ZrO,, 0 efeito do vapor de agua € similar ao observado

qguando esses catalisadores estdo suportados sobre 5TiO,-75ZrO, (Figuras 5.36a e
5.36bh).
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Figura 5.37 Efeito do vapor de agua na conversao de NO a N, e de CO a CO, sobre os catalisadores:
(a) CuO; (b) Fe,03 e (c) CuO-Fe,05 suportados sobre 5qTiO2-50ZrO,.
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Fonte: Acervo Pessoal

A atividade catalitica do catalisador de CuO suportado em 5TiO,-
25Zr0O, (Figura 5.38a) é visivelmente inibida, podem-se diferenciar duas regides, a
primeira entre 20 e 125 minutos onde a queda nas conversdes de NO a N, e de CO
a CO; sao significativamente iguais, na segunda regidao compreendida entre 125 e
225 minutos € possivel apreciar uma queda na atividade mais pronunciada
especialmente para a conversao de NO a N,. Apds a retirada do interferente as
conversdes de NO a N, e CO a CO,. No caso do catalisador de Fe,O3 (Figura 5.38b)
suportado sobre 75TiO»-25Zr0,, 0 efeito do vapor de agua € similar a esse catalisador
suportado sobre »5TiO,-75Zr0, (Figura 5.36b) e 50TiO,-50ZrO- (Figura 5.37b), porém,
a conversdo do NO a N, ap0s a retirada do vapor de 4gua tende a se estabilizar em
torno de um valor intermediario menor que a sua conversao inicial. A conversao CO
a CO, na presenca de vapor de agua nesse catalisador tem uma queda pouco
significativa. O catalisador bimetalico (Figura 5.38c) apresenta comportamento
similar ao catalisador bimetalico suportado sobre 5TiO,-75ZrO; e 50TiO2-50Z1O>

(Figura 5.37c) entretanto, com queda de conversao de NO a N, mais acentuada.
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Apés a retirada do interferente, a conversao de CO a CO; continua a diminuir e a

conversdo de NO a N, se regenera parcialmente.

Figura 5.38 Efeito do vapor de agua na conversao de NO a N, e de CO a CO, sobre catalisadores:
(a) CuO; (b) Fe,03 e (c) CuO-Fe,05 suportados sobre 75TiO»-55Zr0,.
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Fonte: Acervo Pessoal
As atividade nos catalisadores de CuO e Fe,O3 suportados sobre TiO;

representadas nas Figuras 5.39a e 5.39b respetivamente sdo comparativamente
similares aos comportamentos apresentados quando esses 6xidos estado suportados
em 75TiO,-25ZrO, (Figuras 5.38a e Figura 5.38b). No entanto, a queda da conversao
de NO a N, é total para o CuO e queda na conversdo de CO a CO, é
comparativamente menor tanto no CuO como no Fe;Os;. Este comportamento esta
relacionado com o envenenamento por hidroxilacdo dos sitios ativos de cobre, e a
reacdo WGS, que gera grupos isocianato e NH3 nos sitios de Fe;O3;. Além disso,
deve considerar-se a éarea superficial especifica muito baixa do TiO, pela calcinacao
a 730°C.

O comportamento do catalisador de CuO suportado em ZrO, na

presenca de vapor de agua é distinto dos catalisadores que contem quantidades
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maiores do 25% em mol de TiO; no suporte, a conversdo de NO a N, e de CO a CO,
nao foi afeitada pela presencia do interferente na reacdo. O catalisador de Fe,O3
sobre ZrO, apresentou duas regides para a conversao de NO a N, a primeira até
150 minutos onde a conversdo diminuiu até a 25% e a segunda aumentando e
estabilizando-se em um valor proximo a 45% até a retirada do interferente, com a
recuperacdo gradativa da atividade até atingir o 100% da converséao inicial. A
conversdo de CO a CO, sobre esse catalisador nédo foi afetada pela presenca de
vapor de agua, mantendo-se inalterada.

Para o catalisador bimetalico de CuO e Fe,O3; suportado sobre titania
pura (Figura 5.39c), a atividade para a conversdo de NO a N, e de CO a CO; cai
gradativamente para valores proximos de zero, e se recupera gradativamente com o
tempo apds o corte da alimentacdo de vapor de agua. Por outro lado, o catalisador
bimetalico de CuO e Fe,O3 suportado sobre zirconia pura (Figura 5.40c) mostra que
na presenca de vapor de agua a sua atividade inicial na conversao de CO a CO,
(proxima a 100%) é preservada e a conversdo de NO a N, cai parcialmente e tende
a se estabilizar num valor préximo a 75 %. ApoOs a retirada do interferente, a
atividade para a conversdao de NO a N, é recuperada gradativamente até em torno
de 95%.

Uma analise global dos resultados relacionados ao efeito do vapor de
agua pode ser resumida como segue:

e no catalisador monometalico de CuO sobre suporte misto com 50% ou 75 % de
teor de zirconia, a perda de atividade para a conversdo de NO a N, e de CO a
CO, é parcial. Enquanto a este oxido suportado em ZrO, ndo exibe mudancas
na atividade catalitica tanto para NO como para CO. Sobre o suporte misto com
75 % de TiO; a perda de atividade é quase total, tendo conversdo de NO a N,
nula, quando suportado em TiO; puro;

e no catalisador monometdlico de Fe,03, independente do suporte misto ou TiO;
puro, a conversao de NO a N, cai completamente e a de CO a CO, se mantém
muito proxima do seu valor inicial. O Fe,O3; teve uma queda de atividade na
conversdo de NO a N, menor quando suportado em ZrO, pura;

e no catalisador bimetéalico contendo CuO e Fe,03, as atividades para a conversao
de NO a N, e de CO a CO, caem, sendo a queda menos pronunciada quando

esses Oxidos depositam-se sobre zirconia pura ou no catalisador misto com
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maior teor desse 6xido.

Figura 5.39 Efeito do vapor de agua na conversdo de NO a N, e de CO a CO, sobre os catalisadores:
(a) CuO; (b) Fe,03 e (c) CuO-Fe,03 suportados sobre TiO,.
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Esses comportamentos podem ser melhor observados na Figura 5.41,
na qual se mostra o efeito do vapor de agua na conversdo de NO a N ap6s 3 h de
reacdo na presenca desse interferente em funcédo do teor de TiO, no suporte nos
diferentes catalisadores do estudo. Como se verifica, a conversdo de NO anula-se
sobre o catalisador contendo somente Fe,Os;, independente do teor de TiO, no
suporte. Para os catalisadores contendo CuO, ocorre uma clara tendéncia a perda
de atividade para a conversdo de NO a N, com o aumento do teor de TiO, no
suporte.
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Figura 5.40 Efeito do vapor de agua na conversao de NO a N, e de CO a CO, sobre os catalisadores:

(a) CuO; (b) Fe,03 e (c) CuO-Fe,0; suportados sobre ZrO,.
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Figura 5.41 Efeito do vapor de agua na conversdo de (@) NO a N, e (b) CO a CO, sobre os
catalisadores de CuO, Fe,O3; e CuO-Fe,0O3; em funcéo do teor de TiO, no suporte na temperatura de
600 °C.

1004

90 a)

80 -
S 70
ZN 60—-
g 50
Z  40. —s=—CuO
§ 30 —e—CuO-Fe O,
qé 20_. Fezoa
3 10

0.
0 25 50 75 100
TiO2 (% ( mol/mol) )

ON
O
(]
@)
O
(V]
©
(@]
D
o
(O]
>
[ e
(@]
O

o 25 50 75 100
TiO2 (% ( mol/mol) )

Fonte: Acervo Pessoal



106

Capitulo 6 CONCLUSOES

e Catalisadores a base de CuO, F,0; e CuO-F,03 foram preparados in situ
durante a sintese sol-gel de Oxidos de titania e/ou zirconia. Esse procedimento
diminui o nimero de etapas na preparacao de catalisadores, com a consequente
diminuicdo dos custos de producao. Resultados de DRX, adsor¢céo de N, e RTP-
H, mostraram que, apesar dos géis terem sido calcinados a 730 °C, suportes de
TiO,-ZrO, e seus catalisadores apresentaram areas especificas entre 40 a 60
m?/g com as espécies de Cu ou Fe altamente distribuidas, tendo essas Ultimas
maior interagdo com a titania. O refinamento de Rietveld dos DRX dos suportes
mistos mostraram a formacdo preferencial de titanato de zircOnia, assim
evidenciando a estreita interacao dos 6xidos de titania e de zirconia.

* Nas condi¢des reacionais utilizadas, todos os catalisadores foram altamente
ativos na reducdo de NO a N, com CO e, independente do suporte, a taxa de
aumento de atividade com a temperatura até 500 °C foi mais acentuada nos
catalisadores contendo somente CuO, sendo esse 0xido mais seletivo a N, que o
Fe,Os. Nesse intervalo de temperatura a formacdo de N,O foi favorecida com o
aumento de zirconia no suporte. Entretanto, a 600 °C, a conversdo de NO a N,
sobre CuO nos diferentes suportes mistos (com valor em torno de 95%), nao foi
influenciada pelo conteudo de TiO,. Por outro lado, nessa temperatura, 0 aumento
do teor de titdnia no suporte dos catalisadores contendo Fe,Os, provocou uma
forte queda na converséo de NO a N..

« A presenca de vapor de agua durante a redugdo de NO com CO a 600 °C
provocou, no catalisador de CuO sobre o suporte com 50% ou 75 % de zircOnia,
uma queda parcial nas conversées de NO a N, e de CO a CO; e sobre o suporte
com 75 % de titania a perda de atividade do CuO foi quase total. No catalisador
de Fe,03, independente do teor de titdnia ou zirconia no suporte, a presenca de
agua anulou completamente a atividade para a reducdo de NO a N, mas
manteve alta conversdo de CO a CO,. No catalisador CuO-Fe;O3, a atividade
para a conversao de NO e CO caiu, com a queda sendo menos pronunciada
qguando esses 6xidos depositaram-se sobre zirconia pura ou no suporte misto com
maior teor desse composto. O conjunto de resultados apresentados permitiu
identificar os catalisadores de CuO e CuO-Fe,O3 sobre suporte rico em zircénia

como os de maior potencial para serem aplicados no abatimento de NOy na
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presenca de vapor de dgua em temperaturas superiores a 500 °C.
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Capitulo 7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, sugerem-se estudos

futuros que envolvam os seguintes aspectos:

e Fortalecer as pesquisas realizando a identificacdo dos possiveis produtos
resultantes da reacdo de NO com CO na presenca de vapor de agua, tais

como H, e NHs.

¢ Implementar um planejamento de experimentos para se ter um maior controle

das variaveis em estudo.

e Construir modelos matematicos com ajuda de recursos computacionais para
simular, antecipar e/ou controlar comportamentos em diferentes condi¢des de

operacao.

e Avaliar catalisadores de Oxidos mistos de cobre e ferro em diferentes

propor¢cdes molares sobre 6xido de zirconia.

e Avaliar catalisadores em regime transiente da composicao de alimentacéo e
estabelecer modelos cinéticos que permitam elucidar a forma como as

diferentes variaveis intervém no processo de abatimento de NO com CO.
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