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Resumo

Devido ao desenvolvimento da sociedade, séo utilizados processos industriais e
meios de transporte (automdveis, dnibus, caminhdes, entre outros) que emitem contaminantes,
0s quais afetam o meio ambiente e consequentemente a saude humana, a flora e a fauna.
Dentre essas contaminacBes, a poluicdo do ar é das mais complexas, visto que vem se
tornando cada vez maior e de dificil controle, apesar dos esforcos de leis mais restritivas e do
crescente nimero de agéncias para sua regulacdo. Dentre as emissdes mais preocupantes,
destacam-se o0s Oxidos de nitrogénio (NO) gerados em todo processo de combustdo de
hidrocarbonetos. No abatimento de NOy, diversos processos cataliticos sdo aplicados na
atualidade. Entretanto, ha a necessidade de os mesmos serem melhorados e aperfeicoados,
assim como de elevar a atividade e seletividade dos catalisadores utilizados para a conversao
de NOy a N,. Desta forma, a qualidade do ar é preservada e 0s impactos desses contaminantes
no meio ambiente s&o minimizados.

Nesse contexto, e considerando os resultados recentes na literatura e do Grupo de
Catalise da UFSCar, a presente pesquisa objetivou preparar catalisadores a base de cations
Fe™ trocados na zedlita Ferrierita (|Nay/[SiyAl,O;]) ou & base de dxido de ferro suportado na
mesma e os avaliou na reducdo de NO a N, utilizando CO como agente redutor. Para fins de
comparacao, foram preparados catalisadores a base de zeélitas comerciais do tipo Mordenita e
USY nas mesmas condicdes de impregnacao. Verificou-se também o efeito da atividade na
presenca dos interferentes O, H,O,) ou SO,. A pesquisa contemplou: i) preparacdo da zeolita
Ferrierita por troca ibnica e impregnacao e das zeolitas Mordenita e USY por impregnacéo; ii)
caracterizacdo via espectrometria de energia dispersa de raios X, espectrofotometria de
absorcdo atdmica, difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia
por refletincia difusa na regido do ultravioleta visivel, reducdo com H, a temperatura
programada e espectroscopia Mdssbauer; iii) avaliagdo na reducdo de NO com CO; iv)
avaliagéo do desempenho catalitico frentes os interferentes O,, H,O(y) & SOx.

Os testes cataliticos mostraram que as amostras que apresentaram teores de ferro
proximos a 9% (FERtroca80 e FERimprl10) foram as mais ativas na reducdo do NO a N,
utilizando o CO como agente redutor, sendo ainda seletivas a formagdo dos produtos
desejados. Os testes com interferentes indicaram que a amostra FERimpr10 teve sua atividade
afetada pela presenca de O, e H,O, sendo que ambos promoveram uma competicdo pelos

sitios ativos do catalisador.



Abstract

Due to the development of society, industrial processes and transportation (cars,
buses, trucks, etc.) that emit pollutants are used, which affect the environment and
consequently human health, flora and fauna. Among these contaminants, air pollution is the
most complex, since it is becoming increasingly difficult to control, despite the efforts of
more restrictive laws and the growing number of agencies for its regulation. Among the most
worrisome issues stand out nitrogen oxides (NOx) generated throughout the combustion
process of hydrocarbons. In the abatement of NOy, various catalytic processes are applied
today. However, there is a need for them to be improved and upgraded, as to increase the
activity and selectivity of the catalysts used for the conversion of NOx to N,. Thus, the air
quality is preserved and the impacts of these contaminants in the environment are minimized.

In this context, and considering the recent results in the literature and the Group of
Catalysis UFSCar, this study aimed the preparation of catalysts based on cations Fe"*
exchanged in zeolite ferrierite (|Na,| [SiyAl,O.]) or based on iron oxide supported and
evaluated in the same reduction of NO to N, by using CO as reducing agent. For purposes of
comparison, catalysts were prepared based on commercial zeolites USY-type and mordenite
under the same conditions of impregnation. Were also verified the effect of activity in the
presence of Oy, H,O() or SO,. The research included: i) preparation of ferrierite zeolite by ion
exchange and impregnation of Mordenite and USY zeolite, ii) characterization via energy
dispersive spectrometry of X-rays, atomic absorption spectroscopy, X-ray diffraction,
scanning electron microscopy , diffuse reflectance spectroscopy in the ultraviolet visible
reduction with H, temperature-programmed and Mdssbauer spectroscopy, iii) evaluating the
reduction of NO with CO; iv) evaluation of the catalytic performance fronts interfering O,
H.O) and SO,.

The catalytic tests showed that the samples with iron content close to 9%
(FERtroca80 and FERimpr10) were the most active in the reduction of NO by using CO as
reducing agent. The reaction was selective to the formation of desired products, even for high
temperatures. The tests indicated that the sample interfering FERimprl0, which was more
active in reducing the catalytic activity was not affected by the presence of SO, or O,, being
affected by the presence of O, and H,O, which promoted a competition for active sites of the

catalyst.
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1. Introducéo

A poluicdo do ar é assunto de grande preocupagdo quando se leva em consideracao
as emissdes de gases poluentes provenientes de automdveis e industrias. Para uma solucéo
efetiva do problema seria necessaria a implantacdo de ferramentas de gerenciamento
ambiental e de processos e mecanismos de desenvolvimento limpo para que a geracdo de
poluentes seja minimizada na prépria fonte de geracdo (Cebds, 2006).

Os principais poluentes do ar sdo material particulado, monoxido de carbono, 6xidos
de nitrogénio e oxidantes fotoquimicos, sendo os trés primeiros considerados como poluentes
primarios e o Ultimo como poluente secundario. Os efeitos dos poluentes do ar sdo variados e
atingem a salde humana, flora e fauna e, também, os materiais. Os poluentes afetam as
propriedades atmosféricas interferindo na visibilidade, na formacdo de fumaca e precipitacéo,
na reducdo da radiacdo solar e, também, provocando alteracdo na distribuicdo de ventos e na
temperatura (Seinfeld, 1986).

O termo NOy é principalmente associado aos compostos 6xido nitrico (NO), dioxido
de nitrogénio (NO,) e 6xido nitroso (N,O). Por ser produzido em processos de combustéo, 0
NO é considerado como um dos principais poluentes atmosféricos. Além disso, estima-se que
cerca de 95% de todo o NOy formado a partir da queima de combustiveis em fontes
estacionarias seja liberado como NO (Sierra-Pereira, 2012). Os Oxidos de nitrogénio
associados as emissdes antropogénicas contribuem significativamente para o aparecimento de
graves fendmenos da poluicdo ambiental, como a chuva acida, a formacdo do smog
fotoquimico e o surgimento do ozdnio (O3) troposférico, como também para a deplecdo de sua
camada na estratosfera (Baird, 1995).

Devido aos problemas ambientais causados pelos NOy, diversos processos vém
sendo desenvolvidos para seu abatimento. Um dos processos se da pelo tratamento do fluxo
gasoso de exaustdo apds a queima do combustivel e formacdo de NOy. Nesse, 0 abatimento
dos dOxidos de nitrogénio € necessario para se atingir altos niveis de eficiéncia. O tratamento
do fluxo gasoso de exaustdo é tambem usado quando o controle no processo gerador ndo pode
ser aplicado, por exemplo, em plantas de acido nitrico (Cooper e Alley, 2002). Dentre as
inimeras técnicas para o abatimento de NOy se destaca a decomposicao ou a reducdo de NO a
N utilizando um catalisador. Como agentes redutores séo utilizados amonia, hidrocarbonetos,
hidrogénio e mondxido de carbono (Gomez-Garcia, Pitchon et al., 2005).

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

empregados devem ser ativos e seletivos na redugdo de NO a N, com CO, além de estaveis na
11



presenca de oxigénio, vapor de agua e SO,. Diante dessas informagdes, entende-se como
fundamental e estratégica a necessidade de se reduzir as emissdes de NOx no ar por meio de
processos que utilizem novos catalisadores minimizando, assim, o lancamento desse tipo de
poluente no meio ambiente, preservando a saude e a vida das popula¢des, como também, a
fauna e a flora (Sierra-Pereira, 2012).

Nesse contexto e pelas informagdes retiradas da literatura, resultou de interesse o
estudo de catalisadores a base de espécies de ferro trocadas ou depositadas sobre a zedlita
Ferrierita para a reducdo de NO a N, utilizando CO como agente redutor. Essa aplicacdo da
zedlita Ferrierita encontra-se pouco abordada na literatura e os resultados serdo de grande
interesse quando comparados com outros catalisadores que vem sendo estudado pelo grupo,
em particular os catalisadores contendo espécies de ferro trocadas ou suportadas sobre as
zedlitas Mordenita e USY. Os catalisadores preparados foram caracterizados por difracdo de
raios X, adsorcdo de N, microscopia eletrénica de varredura, espectrofotometria de absorcéo
atbmica, reducdo com H, a temperatura programada (RTP-H,), espectroscopia por refletdncia
difusa no ultravioleta visivel (DRS UV-VIS) e espectroscopia Mdssbauer. Os catalisadores
preparados foram avaliados na reducdo de NO a N, utilizando CO como agente redutor, na

presenca ou ndo de oxigénio, SO, ou vapor de agua.
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2. Revisédo Bibliogréafica

2.1. O problema da poluicéo do ar

A queima de combustiveis fosseis para atender as necessidades energéticas da
sociedade lanca uma grande quantidade de poluentes no meio ambiente (Gomez-Garcia,
Pitchon et al., 2005). A demanda energética aumentou exponencialmente devido ao crescente
consumo destes combustiveis nos paises desenvolvidos. Dentre os combustiveis fdsseis, 0
carvdo é a fonte de energia mais importante, fornecendo mais de 40% da energia elétrica do
mundo. O ritmo do consumo de carvdo deve permanecer ou até crescer devido a grande
abundancia e, mais ainda, pela sua distribuicdo pelo mundo, quando comparado com o
petroleo ou com gas (Santiago, Hevia et al., 2009).

A liberacdo de gases toxicos para a atmosfera a partir de certos processos industriais
ou por acidente provoca efeitos locais bastante significativos da poluicdo do ar. O acidente de
Bhopal, india, em 1984, em uma unidade da Union Carbide, que liberou uma nuvem de gas
toxico que matou e feriu milhares de pessoas que moravam nas cercanias da fabrica, é um
exemplo do potencial perigo dos inimeros gases tdxicos que hoje sdo produzidos e
manipulados (Braga, Hespanhol et al., 2005).

2.2. Poluicéo do ar: fontes e classificagdo

A poluicdo atmosférica é provocada, basicamente, por dois tipos de fontes: as
estacionarias, que geram emissdes oriundas da queima de carvdo ou 6leo cru nas industrias,
dos préprios processos quimicos, dos incineradores hospitalares e domésticos, etc.; e as
moveis, que sdo os diversos meios de transporte, dos quais os caminhdes, 6nibus e automaoveis
séo 0s mais significativos (Batista, 2002).

Os poluentes atmosféricos sdo classificados quanto a origem como poluentes
primarios (CO, NOy, Hidrocarbonetos e material particulado), que sdo aqueles langados
diretamente na atmosfera como resultado de processos industriais ou da exaustdo de motores
de combustdo interna, e os poluentes secundarios (O3, HNO3, H,0,, etc.), que sdo gerados a
partir de poluentes priméarios por meio de reagdes fotoquimicas que ocorrem na atmosfera
(Silva, 2008).

Em todo o mundo e, particularmente nas grandes cidades, os veiculos desempenham

um papel fundamental nos niveis de poluigdo do ar. Os veiculos com motores de combustéo
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interna movidos a diesel e a gasolina produzem cerca de 50% das emissdes de monoxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e oOxidos de nitrogénio (NOy). Em regibes
congestionadas como a cidade de S&o Paulo o trafego de veiculos responde por cerca de 90%
das emissbes de CO, 80 a 90% das emisstes de NOy e HC, e cerca de 40% das particulas
inalaveis, além de contribuir para o efeito estufa (aquecimento global), causado
principalmente pelas emiss@es de didxido de carbono (CO;) (Batista, 2002).

O Estado de Sdo Paulo enfrenta uma situacao particularmente preocupante por deter
cerca de 40% da frota automotiva do pais. Segundo dados da PRODESP, a frota motorizada
no Estado de Sdo Paulo, em dezembro de 2007, era de aproximadamente 16,9 milhdes de
veiculos. A frota da Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) representa cerca de 8,5
milhdes de veiculos (Cetesb-Sp, 2012). Controlar a poluicdo veicular constitui-se um grande
desafio, sobretudo com o crescimento da frota mundial e 0 aumento do transporte individual

nas grandes cidades.

2.3. Principais poluentes do ar

Dentre os poluentes emitidos no meio ambiente, encontram-se os Oxidos de
nitrogénio (NOy), dos quais se destacam o déxido nitrico (NO), o diéxido de nitrogénio (NO,)
e 0 Oxido nitroso (N,O) que sdo os compostos nitrogenados de maior abundancia na
atmosfera. O NO, que é emitido a partir de fontes naturais e antrépicas (Seinfeld, 1986), € um
gas incolor e inodoro, € um dos principais poluentes atmosféricos produzidos pelo homem,
uma vez que é gerado em todo processo de combustdo que ocorre em altas temperaturas
(Baird, 1995), sendo a maior fonte geradora de NO. O NO, nesses processos € emitido em
pequenas quantidades, todavia ele é formado na atmosfera pela oxidacdo do NO (Seinfeld,
1986). O NO, em altas concentragdes se apresenta como um gas avermelhado com odor
irritante (Baird, 1995). O N,O é um gas incolor emitido quase totalmente a partir de fontes
naturais principalmente pela acdo bacteriana no solo e por reagdes na atmosfera superior,
sendo quimicamente inerte na temperatura ambiente.

Na atmosfera, os compostos NOy reagem com uma variedade de radicais livres como
OH" formando é&cido nitrico (HNO3), o qual contribui para a formagdo da chuva éacida,

conforme a equacédo 1 (Heinsohn e Kabel, 1999):

NO, + OH <— HNO; (1)
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Essa variedade de reacBes contribui, também, no processo de smog fotoquimico, que
ocorre durante o fendmeno de inversdo térmica e provoca a quebra do estado estacionario da
formacéo e consumo do ozénio (Baird, 1995).

As reacgdes envolvidas no processo sdo descritas pelas equacdes 2, 3 e 4.

NO,+ hv <= O + O, (2)
0+0; <= O3 (3)
NO + O3 < NO,+O (4)

A concentracdo do 0zonio permanece em equilibrio, uma vez que as reagdes 2, 3 e 4
ocorrem simultaneamente. Entretanto, o acimulo de O3 na troposfera ocorre quando outros
compostos competem com as reagdes 2 e 4, consumindo NO ou favorecendo o acimulo de
NO; (Baird, 1995). Diz-se, entdo, que é formada uma camada de o0z6nio indesejavel, uma vez
gue o 0zonio é toxico a vegetais e a muitos organismos (Mozeto, 2003) e, juntamente com
outros oxidantes fotoquimicos, o 0z6nio é considerado um severo irritante para olhos, nariz e
garganta. Estudos mostram ainda que a exposi¢do sazonal a grandes quantidades de O3 pode

causar a aceleracdo do envelhecimento dos pulmdes (Cooper e Alley, 2002).

2.4. Problemas a saide humana

Com relacdo aos danos a saude humana, estudos tém demonstrado que o NO, causa
enfisema pulmonar em diversas espécies de animais e aumenta a suscetibilidade a infeccbes
bacterianas pulmonares em seres humanos (Seinfeld, 1986). Diversos episédios criticos
também ja foram relatados, quando relacionados a exposicdo a SO, e material particulado. Os
mais afetados nesses fatos foram idosos, e pessoas acometidas por doencas respiratérias,
como rinite e bronquite. Dentre 0s casos, 0 mais relevante ocorreu em Londres, em 1952,
quando houve cerca de quatro mil mortes devido a poluicdo do ar por SO, e material
particulado (Braga, Hespanhol et al., 2005). Os efeitos crénicos da exposicdo a poluicdo do ar
também devem ser observados. Uma relacdo direta entre exposicdo e doencas respiratorias
ndo pode ser diretamente estabelecida, devido a ndo uniformidade dos habitos pessoais.
Entretanto doencas relacionadas ao sistema respiratorio sdo geralmente relacionadas com
poluicéo do ar. Dentre as principais doencas estdo a bronquite crénica e o enfisema pulmonar
(Cooper e Alley, 2002).
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Por conta dos riscos ecoldgicos e a saude que a presenca de NOy no meio ambiente
causa, regulamentacdes foram propostas para o controle de sua emissdo. O protocolo de
Gothenburg determina reducdes dos NOy, dentre outros poluentes, para diminuir a

acidificacdo, a eutrofizacéo e os efeitos no ozonio (Roy, Hegde et al., 2009).

2.5. Padrdes Brasileiros para Controle de Poluicéo do ar

No Brasil, o controle de polui¢do do ar é regulamentado pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (Conama), por meio da resolucdo nimero 3 de 28 de Junho de 1990. De
acordo com a mesma, sdo padrées de qualidade do ar as concentracdes de poluentes
atmosféricos que, se ultrapassadas, poderdo afetar a salde, a seguranca e 0 bem-estar da
populacdo, bem como ocasionar danos a flora e a fauna, aos materiais e ao meio ambiente em
geral (Conama, 1990).

Os padrdes primarios de qualidade do ar sdo as concentracfes de poluentes que, se
ultrapassadas, poderdo afetar a saide da populacdo, enquanto que os padrbes secundarios de
qualidade do ar sdo as concentracdes de poluentes abaixo das quais se prevé o minimo efeito
adverso sobre o bem-estar da populagdo, assim como o minimo dano a fauna, a flora, aos
materiais e ao meio ambiente em geral (Conama, 1990), ou seja, Sdo 0s niveis de emissdes
toleraveis.

De acordo com o disposto na Resolucdo CONAMA acima, considera-se no pais
como poluentes atmosféricos que merecem atencdo, as particulas totais em suspensao e
inalaveis, fumaca, dioxido de enxofre, mondxido de carbono, didxido de nitrogénio e ozénio.
Os niveis estabelecidos de padrdes primarios e secundarios de qualidade do ar para cada

poluente sdo mostrados no Quadro 1.

16



Quadro 1 - Padrdes de qualidade do ar no Brasil.

Tempo de Padroes
Poluente i _ . i .
amostragem Primario (ug/m? Secundario (ug/m?
24 h (%) 240 150
MP
MG anual 80 60
24 h (%) 365 100
SO,
MA anual 80 40
1h(* 40.000 40.000
(6{0)
8h(* 10.000 10.000
O3 24 h(*) 160 160
24 h 150 100
Fumagca
MA anual 60 40
Particulas 24 h 150 150
inalaveis (<10 pm) MA anual 50 50
1h(* 320 190
NO,
MA anual 100 100

(*) Néao pode ser excedido mais de uma vez ao ano; MG — média geométrica; MA — média aritmética;

MP — material particulado.
Fonte: Conama, 1990.

A Resolugdo em discussdo prevé ainda o episddio critico de poluicdo do ar que
ocorre quando ha a presenca de altas concentracdes de poluentes na atmosfera em curto
periodo de tempo, resultante da ocorréncia de condi¢bes meteoroldgicas desfavoraveis a
dispersdo dos mesmos. Para evitar a ocorréncia do episddio critico de poluicdo do ar a
resolucdo também estabelece os niveis de atencdo, alerta e emergéncia (Conama, 1990).

Nos ultimos 30 anos, foram realizados muitos estudos direcionados a encontrar
solucBes para minimizar as emissdes de NOy. Vérias tecnologias de controle de NOx foram
desenvolvidas, mas ainda ndo sdo suficientes para atender a regulamentagdes mais rigorosas
no futuro. Entretanto, as emissdes de NOy ainda estdo 37% maiores do que o objetivo fixado
em 2010 por Gothenburg. Com a expectativa de atender esses objetivos, as tecnologias de
controle de emissbes precisam ser aprimoradas constantemente (Gémez-Garcia, Pitchon et al.,
2005).
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2.6. Abatimento dos Oxidos de Nitrogénio

Nas Ultimas décadas, inUmeras pesquisas voltadas a encontrar solugdes para
minimizar a emissao de NOy tém sido realizadas (Gémez-Garcia, Pitchon et al., 2005) e 0s
processos desenvolvidos permitem abater NO na auséncia ou presenca de um agente redutor.
Como agentes redutores sdo utilizados amoénia (NH3), hidrocarbonetos, hidrogénio (H2) ou
CO, conforme segue:

(1) Decomposicdo direta de NO, no qual se elimina a necessidade do uso
de agentes redutores;

(i) Reducdo catalitica seletiva de NO com NHj;, comum em plantas
quimicas industriais e estacGes de geracao de energia;

(iif) Reducdo catalitica seletiva de NO na presenca de hidrocarbonetos, e;

(iv) Reducdo catalitica de NO na presenca de CO e/ou H,, tipica do
controle de poluicdo automotiva.

Ainda € necessaria a realizacdo de estudos avaliando os catalisadores quando em
presenca dos chamados interferentes (O,, SO, e vapor de agua), de forma a identificar
materiais potenciais para serem efetivamente aplicados na reacéo utilizada. Esses compostos
sdo normalmente encontrados em exaustfes gasosas provenientes de fontes moveis ou
estacionarias e interferem negativamente no desempenho dos catalisadores (Sierra-Pereira,
2012).

2.6.1. Decomposicao Direta de NO

A decomposicdo de NO representa uma boa alternativa no controle de emissdo de
NO, ja que o gas ndo exige que nenhum outro reagente seja adicionado a exaustdo e pode
levar somente a formacédo de N, O, e eventualmente N,O (Parvulescu, Grange et al., 1998).

Os catalisadores mais conhecidos que apresentam atividade catalitica significativa na
decomposigdo de NO para N, e O, séo zedlitas trocadas com cobre (Busca, Larrubia et al.,
2005). A presenca de SO, ¢ vapor d’agua na mistura gasosa de exaustdo podem desativar
rapidamente o catalisador. Além disso, a atividade deste catalisador € muito baixa quando se

trabalha em temperaturas entre 200 e 350°C (Parvulescu, Grange et al., 1998).
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2.6.2. Reducdo Catalitica Seletiva de NO com NH3

Neste caso, a reducdo catalitica do NO € seletiva (RCS) e ocorre na presenca de
amonia (NHs;) (Parvulescu, Grange et al., 1998). A amonia € um gas incolor, com forte odor
acre, que esta presente na atmosfera como resultado de processos quimicos e bioquimicos
naturais. Entre as vérias fontes emissoras de amonia atmosférica, se destacam o0s
microrganismos, a decomposicao de animais e tratamento de efluentes doméstico (Manahan,
1994). A aménia também é largamente produzida pelo processo Haber-Bosch, uma reacéo
reversivel entre H, e N, (Seiler, Sigel et al., 1988).

A exposicao a pequenas concentra¢fes de NH3 gasoso provoca o ataque a membrana
da mucosa e, embora atue somente como um irritante para os olhos e garganta, a exposicao a
altas concentracdes pode induzir a edemas, hemorragias e enfisema (Seiler, Sigel et al., 1988).

A reducdo catalitica de NOx em emissfes gasosas de Vérias industrias,
principalmente plantas de acido nitrico, tem sido frequentemente tratadas utilizando amdnia
ou ureia. Essas reacdes ocorrem em uma estreita faixa de temperatura e, de forma geral, a
amonia, com o auxilio de um sistema de distribuicdo adequado, € inserida no gas de exaustdo
antes de ser alimentada ao reator (Parvulescu, Grange et al., 1998).

As principais reacfes que ocorrem durante a RCS de NO com NHs, na presenga ou
auséncia de O, sdo representados pelas equacdes 5 a 8.

6 NO + 4 NH; = 5 N, +6 H,0 (5)
4NO+4NH3+0; 2 4N, + 6 H,0 (6)
6 NO, + 8 NH; = 7 N + 12 H,0 @)
2NO, + 4 NHz + 0, = 3N, + 6 H,0 (8)

Nesse processo, reacOes secundarias podem ocorrer conforme a natureza do
catalisador, o teor de oxigénio no meio, a temperatura ou a presenca de gases acidos, levando
a amonia a reagir com O, para formar N, NO ou N,O ou até mesmo a aménia reagir com
NOy para formar N,O, sendo que em todas as reacOes ha formacdo de agua (Parvulescu,
Grange et al., 1998)

E importante destacar que, na presenca de oxigénio, é necessario assegurar uma
proporcdo estequiométrica NH3:NO = 1:1, conforme se descreve na equagdo 6. Caso SOy,

CO, ou HCI estejam presentes na mistura de alimentacdo, os produtos resultantes das reacoes
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desses com amonia terdo propriedades corrosivas que poderdo danificar equipamentos e
tubulages de distribuicdo (Parvulescu, Grange et al., 1998)
As reacgdes representadas pelas equagdes 9 a 12 mostram rotas ndo seletivas para a

reducdo catalitica de NO com NHs:

4NO, + 4 NH3 +3 0, = 4 N,0 + 6 H,0 9)
4NH;z+50; = 4NO + 6 H,0 (10)
4NHs+50; = Ny +6 H,0 (11)
250, + 0, = 2 S0; (12)

Nas equacdes 7, 8 e 9 se observa reacdo de NH3 com NO,. Isto ocorre porque na
presenca de oxigénio, a baixas temperaturas, o0 NO pode ser oxidado a NO; que, ao reagir com
NH; se reduz a N, conforme as equacdes 7 e 8 (Gomez-Garcia, Pitchon et al., 2005).

A conversdo de NO a N pode alcancar 85% na RCS de NO com NH3. Quando na
presenca de enxofre, a conversdo dessa substancia, conforme equacdo 12 alcanca de 1 a 2%.
Os processos cataliticos s@o provavelmente os mais usados e adequados para a transformacéo
de NOy a N, (Gémez-Garcia, Pitchon et al., 2005), j& que nesses processos, em relacdo a
reducdo de NO com NH3 ndo catalitica, a presenca do catalisador reduz a temperatura para a
ocorréncia dessa reacdo em cerca de 873°C (Parvulescu, Grange et al., 1998).

A escolha do catalisador para este processo depende dos materiais e da composigéo
do gas de exaustdo. Trés tipos de catalisadores sdo habitualmente utilizados. Catalisadores a
base de metais nobres, a base 6xidos de metais de transi¢do e a base desses metais trocados
em zedlitas (Heinsohn e Kabel, 1999).

Os catalisadores industriais sdo constituidos por V,0s-WO3/TiO, ou V,0s-
MoO3/TiO,, sendo que o suporte de titania se encontra na fase anatase onde uma camada de
V2,05 e WO3 ou MoOj3 é depositada por impregnacdo. Em geral, a area superficial do suporte
esta entre 50 e 100 m?/g, e sdo suportados teores nominais de V,0s de 0,5 - 3% (m/m) e
MoO3 ou WO3 de 5 - 10% (m/m) (Busca, Larrubia et al., 2005).

Ha grande interesse em se desenvolver catalisadores ativos para a RCS de NO com
NHj3 que trabalhem a temperaturas menores que 250°C, mas o fator limitante desta tecnologia
consiste na necessidade da auséncia total de SOy nos gases, pois nesta faixa de temperatura ha
formacdo de sulfato de aménio com o consequente envenenamento do catalisador. Uma

segunda limitacdo se deve ao fato de que nitrato de amonio pode ser formado a temperaturas
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menores que 150°C e também causar diversos problemas no sistema (Busca, Larrubia et al.,
2005).

Catalisadores preparados a partir de oxido de manganés suportado em TiO;
promovidos com 6xido de ferro, cobre, niquel e cromo, indicaram que a adigdo destes metais
acarretou em um efeito positivo na conversédo de NO a N,. A temperatura de conversao caiu
em até 60°C para o caso de 6xido de ferro, alcancando 90% de converséo a 88°C (Wu, Jiang
et al., 2008). O suporte CeO,/TiO, foi avaliado também na reducdo catalitica de NO na
presenca de NHs. Os resultados mostraram que o suporte de CeO,/TiO, ndo sofreu alteracéo
na sua eficiéncia quando na presenca de excesso de oxigénio e SO, & temperatura de 300°C
(Xu, Yu et al., 2008).

A tecnologia comercial para controle de NO na pds-combustdo em plantas de
geracdo de eletricidade através da queima do carvéo, que representa 53% do total de emissdes
de NOy, é a reducdo catalitica seletiva (RCS) utilizando a ureia ou aménia como agentes
redutores. Os custos do processo e 0s gastos com 0 uso da amonia ou ureia para RCS de NO
pode ser superado pela escolha de um agente redutor alternativo, como o mondxido de

carbono ou hidrocarbonetos leves (Patel, Rufford et al., 2010).

2.6.3. Reducdo Catalitica Seletiva de NO com Hidrocarbonetos (RCS HC)

Um segundo método, utilizando um agente redutor, amplamente discutido na
literatura, € a RCS de NO com hidrocarbonetos. Hidrocarbonetos sdo compostos que sdo
formados por atomos de carbono e hidrogénio. Devido ao seu difundido uso como
combustiveis, os hidrocarbonetos predominam entre os poluentes atmosféricos organicos. Os
derivados da gasolina sdo a principal fonte dos hidrocarbonetos, de origem antropogénica,
encontrados na atmosfera. Esses podem entrar na atmosfera diretamente ou como subprodutos
da combustdo parcial de outros hidrocarbonetos. Os ultimos sdo importantes ja que eles
tendem a ser de cadeia insaturada e relativamente reativa (Manahan, 1994).

A principal vantagem da RCS-HC ¢é o uso de um gas com composi¢do similar ao
encontrado em exaustdes gasosas de combustdo (Parvulescu, Grange et al., 1998). Na RCS de
NO na presenca de hidrocarbonetos o agente redutor reage com os 6Oxidos de nitrogénio.
Nesse processo, reacdes indesejaveis podem ocorrer; entretanto, sob condicOes ideais o
redutor reage primeiramente com o 6xido de nitrogénio formando nitrogénio gasoso (Heck,

1999). Na RCS, varios hidrocarbonetos como metano, propano, propeno e n-decano tém se
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mostrado eficazes (Albuquerque, 2006); (Li e Armor, 1992). Como catalisadores tém sido
testados metais de transicdo compensando carga em diferentes zedlitas (Albuquerque,

2006);(Li e Armor, 1992) ou aluminossilicatos mesoporosos (Pineda, Castillo et al., 1999).

2.6.4. Reducdo Catalitica de NO com Hidrogénio

O hidrogénio, o mais simples e mais comum elemento do universo, também ¢
utilizado como redutor na reacéo de reducdo de NO. Encontrado na 4gua, nos seres vivos e no
petroleo, é uma molécula com grande capacidade de armazenar energia e por este motivo sua
utilizacdo como fonte renovavel de energia elétrica e também térmica vem sendo amplamente
pesquisada (Maciel, 2006). Esta substancia em sua forma gasosa ndo apresenta toxicidade
conhecida, todavia em mistura com outros gases, como O, ou CO,, pode gerar violentas
explosdes que podem ser perigosas por sua acao fisica e ndo por toxicidade (Seiler, Sigel et
al., 1988).

O interesse por essa reacdo € associada com a remocdo de NO em exaustdes
automotivas. Nos motores a combustdo interna, ha trés fontes de hidrogénio: a primeira se
deve a presenca de hidrogénio molecular, a segunda a presenca de vapor de agua que é
convertida a H, na reacdo de deslocamento gas-agua (shift) pelo mesmo catalisador que reduz
NO e a terceira ao hidrogénio reativo contido nos hidrocarbonetos (Parvulescu, Grange et al.,
1998).

Os principais catalisadores utilizados sdo os 6xidos de metais de transicdo e metais
nobres suportados, uma vez que metais nobres conferem boa seletividade para a reacdo. Além
disso, perovskitas e zeolitas trocadas com Rh, Co, Cu ou Pt vem sendo também estudadas. A
reducdo catalitica de NO com H; esta incluida na categoria de reducdo de NO ndo seletiva,
pois é geralmente acompanhada pela formacdo de quantidades significativas de NHj3
(Parvulescu, Grange et al., 1998). A formacdo de NHj3; pode servir como um promotor da
reducdo de NO com H;, Entretanto a formacdo de NHj3 é vista como um dos obstaculos para a
aplicacdo préatica do H, no tratamento de exaustdes gasosas (Konsolakis, Vrontaki et al.,
2006).
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2.6.5. Reducdo Catalitica de NO com CO

A reducéo catalitica de NO na presenca de mondxido de carbono (CO) é outro
importante processo alternativo. O mondxido de carbono € formado pela combustdo
incompleta de carbono ou compostos de carbono, bem como em processos bioldgicos. E um
gés incolor e inodoro, também conhecido como gas de sintese, que ao ser queimado forma
uma caracteristica chama azul. As concentracdes entre 12,5 e 74,2 % no ar formam misturas
explosivas (Seiler, Sigel et al., 1988).

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

A reducdo de NO com CO, portanto, € um importante processo quimico, de grande
interesse cientifico/industrial, j& que ambos 0s reagentes estdo presentes em gases efluentes de
fontes moveis ou estaciondrias (Belessi, Trikalitis et al., 1999). O processo é vantajoso uma
vez que os dois poluentes podem ser removidos simultaneamente. Embora CO; seja formado
no processo, acredita-se que a sua contribuicdo no aumento da concentracdo de CO, na
atmosfera durante o abatimento dos NOy seja muito pequena quando comparada a outras
fontes de emissédo (Gradon e Lasek, 2010).

Os principais fatores que controlam a reducdo de NO na presenca de CO sdo a
natureza da espécie ativa, o tipo e propriedades do suporte, a dispersdo e as condi¢des
operacionais, como temperatura da reacdo e velocidade espacial de alimentacdo de reagentes.
Além desses parametros, a atividade e seletividade a nitrogénio podera ser substancialmente
modificada quando a reacdo é conduzida na presenca de oxigénio, vapor de agua ou didxido
de enxofre. Isto ocorre devido a competicdo entre 0os compostos pelos sitios ativos do
catalisador (Lin, Li et al., 2010). Do mesmo modo, 0 método e condi¢bes de preparacdo dos
catalisadores tém um importante efeito na atividade e estabilidade do catalisador (Silva,
2008).

A reducdo catalitica de NO com CO é um processo de grande interesse
cientifico/industrial, uma vez que ambos 0s reagentes estdo presentes em gases efluentes de

fontes moveis (veiculos) ou estacionarias (inddstrias e unidades de geracdo de energia)
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(Belessi, Trikalitis et al., 1999). O monoxido de carbono (CO) e o 6xido nitrico (NO) sédo
componentes dos gases de exaustdo, sendo o CO um potencial agente redutor de NO. Dessa
forma, se mostra relevante o estudo da redugdo de NO com CO (Chen, Zhu et al., 2009), pela
vantagem desses dois poluentes serem removidos simultaneamente. A reacdo leva a formacéo
de dioxido de carbono, nitrogénio e/ou éxido nitroso como produtos (Wu, Zhao et al., 2000).

A molécula de NO pode adsorver de forma dissociativa ou molecular dependendo do
metal. No cobre, ocorre a adsor¢do molecular, no ferro a dissociativa, enquanto no cobalto é
observada a adsor¢cdo molecular em baixas temperaturas e dissociativa em maiores
temperaturas (Brown e King, 2000). Durante a reducdo catalitica de NO com CO o cétion do
metal participa do mecanismo de reacdo, no qual ele é reduzido pelo CO e oxidado pelo NO.
Como consequéncia, o comportamento do catalisador estd relacionado com o estado de
oxidacdo inicial do metal, a afinidade do metal em adsorver e dissociar 0 NO e as
propriedades redox, ou seja, a tendéncia do metal ser reduzido pelo CO e posteriormente
oxidado pelo NO durante a reacdo (London e Bell, 1973).

No processo de reducdo de NO com CO, as moléculas de NO e CO sdo primeiro
adsorvidas sobre os sitios metalicos (8) na superficie dos catalisadores na forma de NO, e
COg). O NOg, se dissocia em Ny e O). O N pode reagir, a baixas temperaturas, com NO
formando N2O¢,, que pode ser considerado como um intermediario na redugdo de NO a N ou
até mesmo com outro N formando Nyg). O COg, por sua vez, reage com 0 O formando
COza). O mecanismo de reducédo de NO a Ny na presenga de CO esta representado pelas

equacdes 13 a 20, em que & representa o sitio metalico.

CO +3 — COg, (13)
NO + 8 — NO (14)
NO() + 8 > N + O (15)
CO@* O@ = CO, +238 (16)
NO@ + Ng— N,O + & 17)
N20@—> N2O + 6 (18)
N20@—> N2 + O (19)
N+ Ng— Nz + 28 (20)

A baixas temperaturas, as reacOes representadas pelas equacfes 13 e 14 sdo muito
lentas e a maioria de NO, existente na superficie do catalisador forma N,O pelas equagdes

17 e 18. Entretanto, a altas temperaturas o N,O formado se decompde a N e O (conforme a
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reacao representada pela equagéo 19), sendo por esse motivo a reducdo de NO nessa condicéo
considerada como seletiva a N2 (Xiaoyuan, Liping et al., 2003).

Dada a relevancia dessa reacao para o controle das emissdes em gases de exaustdo, o
uso de CO para reducdo catalitica de NO vem sendo muito estudado (lliopoulou, Efthimiadis
et al., 2004). Entretanto, os catalisadores atuais geralmente consistem em metais preciosos
que possuem um alto custo. Por isso, € de importancia realizar estudos exploratorios de
catalisadores de menor custo e de eficiéncia compativel na purificacdo de exaustdes gasosas
(Chen, Zhu et al., 2009).

Nakatsuji et al. (2008) estudaram catalisadores de Rh suportados em Na-Beta e H-
Beta, na presenca e auséncia de SO,. Seus resultados mostraram que a conversdao de NO
nunca passou de 56%. Contudo, a seletividade a N, sempre foi maior do que 90%. Por outro
lado, os catalisadores estudados por Nakatsuji e colaboradores apresentaram boa resisténcia
ao SO, (Sierra-Pereira, 2012).

2.7. Catalisadores para reducdo de NO com CO

2.7.1. Perovskitas

As perovskitas sdo 6xidos mistos que, em geral, apresentam uma estrutura cristalina
representada pela formula geral ABO3, onde A pode ser ions de terras raras, alcalinos,
alcalinos terrosos ou outros fons grandes como Pb*? e Bi** e B pode ser fons de metais de
transicdo dos grupos 3d, 4d ou 5d. Céations com grandes raios ibnicos se encontram dodeca
coordenados e ocupam os sitios A da estrutura perovskita. Cations que possuem raios idnicos
menores preenchem os sitios B e acham-se hexa coordenados. A e O formam um
empacotamento cubico fechado, e B esta inserido nos espacos octaédricos do empacotamento,

como mostra a Figura 1 (Tanaka e Misono, 2001).
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Figura 1 - Estrutura da perovskita.

Fonte: Katsumata, Nakashima et al., 2008.

Varias composicOes de perovskitas ja foram investigadas como catalisadores para
reacdo de NO com CO. As perovskitas contendo lantéanio, por sua estabilidade termodinamica
em altas temperaturas e comprovada atividade catalitica em reacdes de despolui¢do ambiental,
foram as mais estudadas na reducéo catalitica de NO na presenca de CO (Parvulescu, Grange
etal., 1998).

As perovskitas podem ser facilmente sintetizadas, com grande flexibilidade de
composicdo e alta estabilidade térmica (Pena e Fierro, 2001). As perovskitas tipo LaCoOg3 e
LaFe; xCoxO3 (x = 0; 0,3 e 0,4) foram estudadas e apresentaram elevada atividade na reducéo
de NO a N, com CO e na oxidagdo deste Gltimo composto a CO,, apresentando em altas
temperaturas (550°C) conversdes superiores a 80% em ambas as reagdes. Os cations Co e Fe
nas perovskitas LaCoO3; e LaFeOs; apresentaram temperaturas de reducdo maiores do que
aquelas observadas para esses metais em Oxidos de cobalto ou ferro (Lima, Dimitrov et al.,
2006).

2.7.2. Catalisadores a Base de Oxidos Metéalicos Suportados

Em 1972, vérios 6xidos metalicos suportados sobre silica-alumina foram testados no
abatimento de NO com CO na presenca de O,, sendo encontrada uma boa seletividade a N e
CO; nos catalisadores Fe,O3 e Cr,0O3, uma vez que a presenca de outros 6xidos na reacdo

entre CO e O, era mais rapida que a reacdo entre CO e NO (Parvulescu, Grange et al., 1998).
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O catalisador de 6xido de cobalto suportado em bério-alumina (Co(1%)/Al,03-Ba0)
foi investigado na reducdo de NO com CO. Para a reagdo, utilizou-se uma corrente gasosa
contendo 0,5% de NO e 0,5% de CO com fluxo total de 20 mL/min e velocidade espacial
(GHSV) de 30.000 h™. A reacéo de decomposicdo sobre CosO, e CoO foi realizada a uma
velocidade espacial (GHSV) de 12.000 h™. Como resultado se verificou que em temperaturas
de até 350°C, apenas N,O era formado como produto desta reacdo. Em temperaturas entre
350°C e 450°C, os produtos da reacdo eram N, e N,O. J& em temperaturas maiores que
450°C, o produto da reacdo foi apenas nitrogénio. A conversdo de NO a N, atingiu 100% na
temperatura de 600°C. Os dados de conversédo de NO e CO mostraram uma desativacdo do
catalisador ap6s dois ciclos sucessivos de reacdo devido a formacédo da fase CoAl,O4 a qual é
inativa na reacdo em estudo (Liotta, Pantaleo et al., 2004).

Analisando ainda o catalisador de cobalto suportado em bario-alumina, viu-se que a
natureza das espécies ativas foi confirmada pela reacdo de NO com CO sobre os éxidos
Co304 € CoO como materiais de referéncia. Em baixas temperaturas, o NO € convertido
principalmente a N,O, que apresenta um maximo de conversdao a 250°C sobre Co30,4. Nesta
temperatura, apenas 4% de NO foi convertido a N,. Em temperaturas maiores, nitrogénio era
0 Unico produto formado, sendo que o NO foi totalmente convertido somente na temperatura
de 750°C. Sobre CoO a reacdo se iniciou a aproximadamente 350°C e apenas N, era o
produto da reagdo. Em temperaturas maiores, a quantidade de N, formado diminuiu enquanto
que a formacdo de N,O atingiu 7% em temperaturas proximas a 500°C. Com estes resultados,
0s autores sugeriram que fons 6xido de Co®* favorecem a formacdo de N, e que, fons éxido de
Co** sdo favoraveis a formacéo de N,O (Liotta, Pantaleo et al., 2004).

Catalisadores de Oxido de cobre suportados por impregnacdo Umida em VAarios
suportes (y-Al,O3, TiO,, ZrO,, SiO,, ZSM-5) foram testados na reducdo de NO com CO na
presenca de oxigénio. Os teores de O0xido de cobre nestes catalisadores variaram entre 0,5 e
5% em massa. No teste catalitico foi utilizada uma mistura contendo 1% de NO, 1% de CO e
0,5% de Oy, a uma velocidade espacial (GHSV) de 12.000 h™. Estes autores mostraram que
apenas o catalisador CuO(0,5)/Al,0; apresentou uma converséo de NO a N, de
aproximadamente 30% a 500°C. Nos demais catalisadores a reacdo de NO com O, foi mais
rapida, inibindo a reducdo do NO. Segundo os autores, este fato estd diretamente ligado ao
estado de oxidacdo do cobre presente na superficie desses catalisadores. A propriedade redox
(Cu?**/Cu) foi considerada, pelos autores, como a causa da reducdo catalitica de NO com CO

na presenca de oxigénio (Amano, Suzuki et al., 2006).
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Albuquerque (2006) preparou catalisadores a base de 6xidos de cobre ou ferro
suportados em ZrO,, CeO, ou ZrO,-CeO,. Nesse estudo, os suportes foram preparados pelo
método de precipitacdo ou coprecipitacdo e a introducdo dos precursores dos 6xidos metalicos
se deu via impregnacdo umida. Os resultados cataliticos desse trabalho mostraram que todos
os catalisadores apresentaram conversdes de NO e CO maiores que 80% a temperatura de
350°C. Além disso, as curvas de conversdo do NO a N, estiveram consideravelmente acima
daquela de CO a CO,, indicando que os catalisadores eram também ativos na decomposicao
direta do NO (Sierra-Pereira, 2012).

Okamoto et al. (2000) prepararam também catalisadores de Fe suportados em ZrO,
pelo método de impregnacdo para a reducdo de NO com CO. Os autores reportaram que
aglomerados de 6xidos de Fe** sdo muito ativos na reducdo de NO com CO a 250°C,
enquanto espécies de Fe** catidnicas sdo quase inativas. Além disso, o 6xido de ferro interage
fracamente com a zirconia, quando comparado as espécies catidnicas de Fe**, o que facilita os
processos de oxidagédo e reducdo durante a reacdo de NO com CO. A adicdo de 0,5% (m/m)
de Cu sobre o catalisador Fe/ZrO, aumentou a conversdo de NO com CO consideravelmente.
De acordo com os resultados de espectroscopia Mdssbauer, a presenca de CuO levou a um
aumento da dispersdo do Fe,O3 sobre a zirconia. Por outro lado, o efeito sinergético do Cu
pdde ser atribuido ao envolvimento das espécies de Cu e Fe na reacdo em questdo, o que foi
evidenciado pela mudanca na taxa de reacéo (Sierra-Pereira, 2012).

2.7.3. Zedblitas

Na busca por novos catalisadores e suportes e considerando as propriedades das
zellitas e sua utilizacdo em importantes processos na industria de refino de petréleo,
petroquimica e outras reagdes quimicas, verifica-se na literatura um substancial conjunto de
estudos que usam esses solidos em diversos processos cataliticos para o abatimento de NOx.
Além de suas propriedades fisico-quimicas e cataliticas, as zeolitas se caracterizam, também,
pela sua propriedade de seletividade de forma, a que é consequéncia das caracteristicas do seu
sistema de microporos, o qual podera permitir ou ndo o acesso de reagentes ou produtos para
ou desde o interior desse sistema poroso (Silva, 2008).

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos constituidos pela combinacéo
tridimensional de tetraedros AlO, e SiO, ligados entre si pelos &tomos de oxigénio (Figura 2).

Os atomos de silicio e aluminio ocupam o centro do tetraedro engquanto os atomos de oxigénio
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ocupam os Vértices. A combinacdo desses tetraedros no espaco tridimensional permite a

formacdo de canais e cavidades nas diversas zeolitas (Silva, 2008).

Figura 2 - Rede de tetraedros TO, e cations Na* compensando a carga da zeolita.

Na* Na*

Fonte: Chen, Zhu et al., 2009.

Como mencionado, esses materiais sdo de grande aplicacdo em diversos processos
quimicos industriais, como trocadores i6nicos, adsorventes e catalisadores. Essas
propriedades sdo consequéncia das suas caracteristicas fisicas e quimicas: didmetro de poros
bem definidos na faixa entre 0,3 a 0,75 nm, alta area superficial especifica, propriedades de
troca ibnica, capacidade de adsorcao, alta estabilidade térmica e acentuada atividade catalitica
(Silva, 2008).

Dentre as propriedades das zedlitas, destaca-se sua capacidade de trocar total ou
parcialmente seus cations de compensagdo. Isso ocorre porque os atomos de Si e Al que
compdem a estrutura da zeolita estdo coordenados tetraedricamente com quatro atomos de
oxigénio e, como o silicio possui valéncia +4 e o aluminio valéncia +3; o tetraedro de Al gera
uma carga negativa na estrutura que é balanceada por um cation de compensacdo (Silva,
2008).

A incorporacdo de ions metalicos na matriz da zedlita trouxe algumas propriedades
especiais para a catalise heterogénea (Li, Shen et al., 2008). O interesse no uso de zedlitas
contendo Fe no processo de reducdo de NO com CO é justificado pelo fato de que esses
materiais vém se apresentando como catalisadores eficientes em diversas reacdes, como a
reducdo catalitica seletiva de Oxidos de nitrogénio com hidrocarbonetos e na presenca de
agua; reducédo de NO e N,O por NHj3; decomposicédo direta de N,O, hidroxilacdo do benzeno
com N,O, entre outras. As propriedades redox das espécies de ferro sdo muito importantes
para o desempenho catalitico na reagdo de interesse (lvanova, Mihaylov et al., 2010;

Malpartida, lvanova et al., 2010).
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No que diz respeito a zeolitas trocadas com ferro ou suportadas com Fe;Os;, a
natureza e a distribuicdo das espécies ativas sdo a chave para a atividade catalitica. E
conhecido que a formacdo da espécie de ferro na matriz da zeolita esta diretamente
relacionada com as condicdes e com os procedimentos de preparacdo (Li, Shen et al., 2008).
Em um trabalho desenvolvido no Laboratério de Catalise da UFSCar (Silva, 2008), foram
preparados catalisadores a base de zeolitas USY e H/ZSM-5 como suporte de espécies de Cu,
Co ou Fe. Esses catalisadores foram avaliados na reducdo de NO com CO, onde se verificou
que aqueles que continham oxido de ferro apresentaram melhor desempenho catalitico.

Foi estudada a reducdo de NO a N, usando CO como agente redutor sobre éxidos de
cobre, cobalto ou ferro suportados em zedlita HZSM-5. A preparacdo dos catalisadores
Fe203(9,4/HZSM-5, CuO g 4/HZSM-5 e C0304(s6/HZSM-5, onde o valor entre parénteses € o
teor massico dos oxidos, foi realizada por precipitacdo dos hidréxidos de ferro, cobre ou
cobalto sobre a zedlita HZSM-5. As condicGes operacionais utilizadas pelos autores foram de
0,5 % NO e 0,5 % CO na alimentacdo, com balangco em He (v/v), resultando numa velocidade
espacial, considerando-se o fluxo gasoso total (GHSV) de 15.000 h™). Os ensaios cataliticos
mostraram que os catalisadores estudados foram ativos na reducdo do NO a N, utilizando CO
como agente redutor, seguindo a ordem de atividade: CuO/HZSM-5>Fe,03/HZSM-
5>C0304/HZSM-5. Embora os catalisadores Fe;,03/HZSM-5 e Co304/HZSM-5 apresentassem
conversdes menores, uma menor diferencga foi observada entre as conversdes do NO e do CO,
indicando que estes catalisadores apresentaram menor rendimento a formacdo de N,O e, por
conseguinte, maior seletividade a formacéo de nitrogénio (Buosi, Martins et al., 2005).

Trabalhos recentes apontam zeo6litas trocadas com metais de transicdo como
excelentes catalisadores para a decomposicdo do Oxido nitroso a nitrogénio e oxigénio. Um
desses trabalhos (Malpartida, Ivanova et al., 2010) estudou essa reacdo sobre Fe/zedlita
Ferrierita, Fe/zeolita Beta e Fe/zedlita ZSM-5 e uma atividade superior da Fe/zeo6lita Ferrierita

foi reportada.
2.7.3.1. Zedlita USY
A zeolita USY (UltraStable Y zeolite ou zeolita Y ultra estavel) é uma zeolita do

tipo faujasita e mostra um sistema de microporos tridimensional delimitado por aneis de 12

membros de dimensdo média de 0,74 nm (Pérez-Ramirez, Garcia-Cortés et al., 2001).
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A rede cristalina consiste em um arranjo espacial formado pela unido de dois tipos de
poliedros: prismas hexagonais formados pela unido de aneis duplos de seis tetraedros (DR ou
Cs-Cs) € um octaedro truncado formado pela combinacédo de 24 tetraedros, conhecido como
cavidade B ou sodalita. A unido dos prismas hexagonais Cg-Cg com quatro das faces
hexagonais da cavidade sodalita forma um poliedro dentro do qual se encerra uma grande
cavidade, a supercavidade a. Esta grande cavidade possui didmetro interno de 12,5 A e esta
conectada ao sistema interno de canais da estrutura da zedlita Y por aberturas constituidas de
anéis de 12 atomos de oxigénio, de diametro de 7,4 A (Pérez-Ramirez, Garcia-Cortés et al.,
2001).

Na zeodlita Y, além do sistema de canais elucidado, formado pela unido das
supercavidades a, existe um segundo sistema de canais formado pela conexdo alternada de
cavidades sodalitas e supercavidades a, ao qual se penetra por aberturas constituidas de anéis
de 6 4tomos de oxigénio e didmetro igual a 2,2 A. Se o segundo sistema de canais, devido a
seu pequeno tamanho de poros, é inacessivel a maioria das moléculas organicas e inorganicas,
o primeiro é suficientemente grande para permitir 0 acesso a maioria das moléculas organicas
comumente utilizadas como reagentes. Esta Gltima caracteristica da zeo6lita Y justifica o seu
grande uso industrial como catalisador no processo de craqueamento catalitico de
hidrocarbonetos (Gianneto, 1990). Gracas a sua alta estabilidade térmica, estrutura
relativamente aberta, elevada area superficial e um grande volume de poros, a USY € um
suporte catalitico promissor (Pérez-Ramirez, Garcia-Cortés et al., 2001). A Figura 3 mostra as

cavidades da zeolita faujasita. As cavidades sdo identificadas pelas letras gregas o ¢ f.

Figura 3 - Cavidades encontradas na zedlita Faujasita.

Fonte: Sousa, 2007.
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A Figura 4 mostra a estrutura da zedlita USY na dire¢do [111] (denominada estrutura
FAU pela International Zeolite Association) e seu difratograma de raios X (Baerlocher,
Mccusker et al., 2007).

Figura 4 - Zedlita USY': (a) estrutura FAU na direcdo [111];
(b) difratograma de raios X.

(b)

Fonte: Baerlocher, Mccusker et al., 2007.

Catalisadores a base de Cu, Co ou Fe trocados ou suportados em zedlita USY foram
estudados. A avaliacdo dos catalisadores foi realizada por meio da reducdo de NO utilizando
CO como agente redutor. Foi verificado que os catalisadores com Oxido de ferro suportado
apresentaram as maiores conversfes na reacdo em estudo, na presenca de quantidade
estequiométrica de O,, de 40 ppm de SO, ou vapor de agua (10-12%). Os catalisadores,
praticamente, ndo apresentaram conversdes de NO e de CO em temperaturas menores que
250°C. No intervalo de 300-500°C, a conversdo aumentou proporcionalmente com o teor de
ferro no catalisador. O catalisador de oxido de ferro suportado em zedlita apresenta baixo
custo e poderia eliminar simultaneamente dois poluentes. Em geral, os catalisadores a base de
oxido de ferro apresentam alta seletividade a N (Silva, 2008).

Catalisadores de Mn e Fe suportados na zedlita USY, utilizando ambnia como agente
redutor, foram estudados. Foram preparados catalisadores impregnados com diferentes

quantidades dos metais para avaliar a influéncia destes na atividade do catalisador, alem de
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utilizar a zedlita pura (Lin, Li et al., 2010). Primeiramente, a ze6lita USY foi impregnada com
manganés e, em seguida, foi impregnada com ferro. Comparando a atividade entre a USY e a
Mn/USY com diferentes quantidades de manganés, foi visto que a atividade da zedlita USY
pura foi praticamente desprezivel em todas as temperaturas da reacdo. Porém, a adicdo do
manganés provocou 0 aumento da atividade catalitica. Isso indica que a ze6lita USY foi
inativa para a reducdo de NO com NHs;, e 0 manganés teve um papel importante na reacéo
catalitica. Com o aumento do teor de Mn, a conversdao do NO aumentou até atingir o0 maximo
na quantidade de 10% de manganés. A conversdao de NO a N, utilizando este catalisador
atingiu 98% na faixa de temperatura entre 726-816°C. Este catalisador apresentou bom
desempenho catalitico a altas temperaturas. Entretanto, o aumento adicional na quantidade de
manganés acarretou na diminuicdo da conversdo de NO (Lin, Li et al., 2010).

Os autores adicionaram ainda diferentes quantidades de ferro no catalisador
10%Mn-Fe/USY. Comparando com a atividade catalitica do catalisador 10% Mn-Fe/USY, a
adicéo do ferro no catalisador provocou um aumento da atividade em temperaturas menores e
ampliou a faixa operacional de temperatura. O catalisador 10%Mn-8%Fe/USY foi 0 mais
ativo a temperaturas inferiores a 250°C. A 646°C, sua conversdo de NO a NO, atingiu 66,5%

e chegou préxima de 100% na faixa de temperatura entre 696-846°C (Lin, Li et al., 2010).

2.7.3.2. Zedlita Mordenita

A zedlita Mordenita (MOR) é um aluminossilicato com uma composicao ideal
Nag[AlsSis09s]-24H,0. Devido a sua alta estabilidade térmica, a ze6lita MOR é uma das
zeolitas mais aplicadas industrialmente, sendo utilizada em varios processos de refino do
petréleo e na industria petroquimica como hidrocraqueamento, hidroisomerizacao, alquilacao
e na sintese da dimetilamina. E de conhecimento que a ze6lita MOR possui um sistema de
poros que consiste em canais lineares paralelos, com o canal principal delimitado por anéis de
doze membros (6.5x7.0 A) em dire¢do ao eixo z e do outro sistema de canais delimitado por
anéis de oito membros (2.6x5.7 A) na diregdo do eixo z (Lu, Kanai et al., 2007). A Figura 5
ilustra a rede de poros unidimensionais da zedlita MOR. As letras gregas a, B € y denominam

as posicdes em que os sitios catidnicos estdo localizados na estrutura (Sousa, 2007).
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Figura 5 — Sistemas de poros da zedlita Mordenita.
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Fonte: Sousa, 2007.

Na Figura 6 é mostrada a estrutura da ze6lita Mordenita na direcdo [001]
(denominada estrutura MOR pela International Zeolite Association) e seu difratograma de
raios X (Baerlocher, Mccusker et al., 2007).

Figura 6 - Zedlita Mordenita: (a) estrutura MOR na dire¢do [001];
(b) difratograma de raios X.
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Fonte: Baerlocher, Mccusker et al., 2007.

Catalisadores de Fe e Cu compensando carga na estrutura da Mordenita foram
estudados na reacdo de redugdo de NO com am6nia em presenga de oxigénio em temperaturas

de até 500°C. Para fins de comparacdo, a zeolita pura também foi avaliada. O catalisador
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HMOR mostrou atividade considerdvel na reducdo de NO, alcangando uma conversdo de 80%
na temperatura de 320°C, sendo que esta atividade cresceu com o aumento da temperatura
reacional. Esse resultado pode ser atribuido principalmente aos sitios &cidos de Brgnsted,
onde NH3 e NO podem ser facilmente adsorvidos. A adicdo dos ions de ferro ou cobre a
HMOR provocou um aumento significativo na atividade em temperaturas mais baixas quando
comparado com a HMOR. A mesma conversdo de 80% obtida para o catalisador HMOR foi
obtida para o catalisador FeHM43 na temperatura de 250°C e para o catalisador CuUHM31 na
temperatura de 200°C. O catalisadores FeHM43 é que alcancou uma razao de troca dos ions
H* por Fe** de 43% e o catalisador CuHM31 alcangou razdo de troca dos fons H* por Cu?* de
31%, ambos baseado na férmula quimica da zedlita HMOR. Esse grande aumento de
atividade observado para estes catalisadores, quando comparado com a HMOR, foi atribuido
aos ions de Fe e Cu, que oferecem novos sitios reacionais na superficie do catalisador (Ham,
Nam et al., 2000).

Ham, Nam et al. (2000) compararam a atividade dos catalisadores FeHM43 e
CuHM31 na reducdo de NO, onde se observou que o catalisador FeHM43 desativou na
temperatura de 470°C, enquanto que o catalisadorCuHM31, na temperatura de 400°C,
apresentou uma queda significativa em sua atividade. Embora o catalisador FeHM43 tenha
exibido menor atividade na remoc¢édo de NO a temperaturas mais baixas, a temperatura em que
a sua atividade comeca a diminuir € maior do que para o catalisador CuHM3L.
Consequentemente, a conversdao maxima do NO para o catalisador FeHM43 se desloca para
temperaturas mais elevadas quando comparado com o CuHM3L1. Isso indica que a capacidade
de oxidacdo dos metais trocados na superficie do catalisador é crucial para o intervalo de
temperatura operacional durante o processo de reducdo catalitica seletiva (Ham, Nam et al.,
2000).

Os catalisadores HMOR, NaMOR e 0,5% Mo/HMOR foram preparados e estudados
na reducdo de NO com eteno na presenca de O,. Como resultado, os autores verificaram que a
atividade do catalisador 0,5% Mo/HMOR foi consideravelmente maior do que os suportes
HMOR e NaMOR, sendo que a conversdo de NO a N, obtida a 350°C foi de 70%. Isso indica
que o molibdénio promove um efeito significativo na reacdo de reducdo de NO com eteno. O
pico da curva da conversdo (do tipo vulcdo) de NO a N, foi obtido na mesma temperatura de
combustdo do eteno, sendo que este foi quase completamente consumido durante a reagéo.
Por isso, a queda na conversdao em temperaturas superiores a 350°C foi devido a falta de
agente redutor (Li, Wang et al., 2008).

35



2.7.3.3. Zedblita Ferrierita

A Ferrierita € uma zedlita de poros medios, cuja estrutura contém anéis de 5
membros que se interconectam formando unidades poliédricas que ddo origem a sua rede
tridimensional. Sua rede microporosa bidimensional possui canais que se interconectam, cujas
aberturas s&o delimitadas por anéis de 10 membros (4,2 x 5,4 A) na diregio [001] e por anéis
de 8 membros (3,5 x 4,8 A) na direcéo [010] (Letichevsky, 2008). A Figura 7 ilustra a rede de
poros bidimensionais da Ferrierita (Ferreira, Capela et al.). As letras gregas a, B ¢ v
denominam as posicGes em que os sitios cationicos estdo localizados na estrutura (Sousa,
2007).

Figura 7 - Sistema de poros na zeélita Ferrierita.

Fonte: Sousa, 2007.
Na Figura 8 é mostrada a estrutura da zeolita Ferrierita na direcdo [001] (denominada

estrutura FER pela International Zeolite Association) e seu difratograma de raios X
(Baerlocher, Mccusker et al., 2007).
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Figura 8 - Zedlita Ferrierita: (a) estrutura FER na direcdo [001];
(b) difratograma de raios X.

(b)

A lJ [ by ‘“-‘U JI lL..l.l5,.L,'..:.Al...u.‘.:',ulll.

Fonte: Baerlocher, Mccusker et al., 2007.

Reportou-se que a atividade dos cations depende do ambiente local em que a zeoélita
se encontra. Detalhes deste ambiente local sdo dificeis de investigar porque os métodos
experimentais fornecem apenas uma média sobre todas as configuracBes da amostra da
zedlita. Utilizando ferramentas fisicas e quimicas de estado sélido, foi assim realizado um
estudo intensivo das configuracdes locais do Fe?" suportado em Ferrierita. Para um cation
divalente trocado em uma posicdo na rede estrutural da zedlita, o fator crucial que governa
sua estabilidade é a distancia entre os atomos de Al substituidos nos sitios tetraédricos (T)

nesta estrutura, como mostram as Figuras 9 e 10 (Benco, Bucko et al., 2006).
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Figura 9 - Vista principal da estrutura da Ferrierita, mostrando o canal principal

(Baerlocher, Mccusker et al.) e o canal lateral (SC). A linha pontilhada indica a célula unitaria

com simetria Immm.

Fonte: Benco, Bucko et al., 2006.

Figura 10 - Posicdo dos sitios tetraédricos T1-T4 e as trés posi¢cGes mais comuns dos
cations na estrutura A, B e C.

Fonte: Benco, Bucko et al., 2006.

Entender o mecanismo da reacéo, a estrutura e a funcao do sitio ativo do catalisador
e a relacdo estrutura-atividade ou seletividade tem sido um motivo de preocupagéo e intensa

pesquisa. Trabalhos recentes de catalisadores com zedlitas suportando metais de transi¢cdo
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indicaram que a atividade especifica das espécies presentes (ions metélicos isolados,
nanoclusters, Oxidos) dependem muito de sua localizagdo dentro da rede da cavidade ou
mesmo na superficie externa dos cristalitos da zedlita. Uma tentativa de esclarecer a
localizagdo dos cations na estrutura da zedlita foi realizada, sugerindo para a estrutura da
Ferrierita trés tipos de fons Co?* com diferentes coordenag6es, dependendo da localizagdo no
sitio disponivel para a troca a, € y. O sitio a esta localizado no canal principal da Ferrierita e
0 cation neste sitio esta coordenado com quatro atomos de oxigénio, criando um retangulo na
parede do canal principal. O sitio B corresponde aos ions de cobalto localizados no plano de
um anel deformado de seis membros do canal dos anéis de oito membros e é coordenado por
seis atomos de oxigénio. O sitio y esta localizado no canal do anel de oito membros (Ferreira,
Capela et al., 2007).

Ferro suportado em Ferrierita foi investigado para determinar a localizacdo do cation
metalico divalente, incluindo cations Fe**, na rede estrutural da Ferrierita. Foram realizados
calculos de DFT em pequenos grupos ou feixes extraidos do corpo da Ferrierita,
correspondendo aos sitios o e B. As bandas de infravermelho calculadas sdo consistentes com
a ocupacdo destes sitios pelos cations metalicos. Para manter o pequeno grupo neutro,
entretanto, eles possuiam um modelo que continha dois 4tomos de Al colocados a uma
pequena distancia. Este modelo corresponde a uma ze6lita com elevado teor de Al e com
elevada razdo Si/Al. Baixo teor de Al, que requer uma alta demanda dos grupos, ndo foi
considerado neste estudo. A periodicidade completa da rede estrutural da Ferrierita foi
também considerada. Investigaram-se as propriedades do cation Fe?* ocupando um sitio
especifico. Os sitios a da Ferrierita foram escolhidos como um modelo inicial por causa de
sua similaridade com os sitios o da zedlita ZSM-5. Foi previsto o caminho reacional para a
oxidacdo do benzeno com N,O com uma aceitacdo razoavel com os célculos previstos para o
feixe (Benco, Bucko et al., 2006).

A reducéo catalitica seletiva de NOx com aménia foi estudada sobre o catalisador de
galio trocado em Ferrierita. O galio foi escolhido por ser considerado um agente redutor fraco
quando comparado com o ferro. Portanto, mudancas na atividade catalitica podem ser
atribuidas a influéncia da troca do galio na acidez de Brgnsted (Mecéarovd, Miller et al., 2005).

Park, Park et al. (2004) reportaram que cobalto compensando carga nos catalisadores
Ferrierita e ZSM-5 foram efetivos para a reducéo catalitica seletiva de NOy usando metano na
presenca de oxigénio em excesso. Para o teor de 2,85% m/m, a conversdo de NO a N foi de

95% em uma temperatura de 450°C. As reacOes 21 e 22 representam o que ocorreu.
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2NO + CH; + O, —» Ny + CO, + 2H,0 (21)
CH; + 0, —» COs + 2H,0 (22)

A caracterizacdo do cobalto trocado na estrutura da FER para reducdo de NOy,
entretanto, nao foi claramente definida. Para ions de cobalto compensando carga na FER, a
técnica de DRX ndo permite investigar a estrutura local dos sitios de cobalto, devido a baixa
concentracdo desses ions, a grande dimens&o da célula unitaria e a distribuicdo inesperada dos
ions metalicos sobre possiveis sitios catidnicos. (Park, Park et al., 2004).

Na reacdo de NO com metano, catalisadores que utilizam a Ferrierita como suporte
tém mostrado uma estabilidade significante sob condi¢des hidrotérmicas, ndo exibindo uma
perda de atividade apds um experimento com 50 horas de duracdo. Ainda, catalisadores de
indio e cobalto compensando carga em zeo6litas tém mostrado atividade promissora na
presenca de agua. Kubacka, Janas et al. (2006) estudaram o uso de catalisadores de 6xido de
indio e cobalto suportados em Ferrierita, na reducdo de NO utilizando metano como agente
redutor. Este estudo foi realizado com a intencdo de testar suas propriedades cataliticas
durante um longo periodo, a altas temperaturas e na presenca de vapor de agua. Para 0s
catalisadores monometalicos de indio e cobalto, foi visto uma conversdo maxima de NO a N,
de respectivamente 60 e 30% para a temperatura de 300°C. Entretanto, a combinagéo dos dois
metais impulsionou a atividade do sistema, alcancando uma conversdo de 96% para a
temperatura de 400°C, sem acarretar um efeito danoso na seletividade. Este curioso
catalisador bimetalico exibiu uma alta atividade na reducdo de NO com metano, além de
seletividade a N, sobre uma ampla faixa de temperatura (325-500°C) na presenca e auséncia
de agua.

Giles (2000) estudou o efeito dos interferentes O,, SO, e H,O na oxidacdo de NO
sobre os catalisadores Fe-MFI e Fe-FER preparados por troca i6nica no estado sélido. O
catalisador Fe-MFI foi muito ativo na oxidacdo de NO, mas sua atividade caiu na presenca de
SO,. Isto ocorre uma vez que o dioxido de enxofre fica adsorvido sobre o sitio ativo,
impedindo a adsorcdo de NO. O vapor de agua também inibe a oxidacdo de NO, o que indica
uma concorréncia pelos sitios cataliticos. O catalisador Fe-FER preparado por troca idnica se
mostrou mais ativo na oxidacdo de NO, embora tenha se apresentado mais suscetivel ao

envenenamento por SO..
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3. Objetivos

Dentre as diversas pesquisas realizadas no Laboratério de Catalise (LabCat) da
Universidade Federal de Sdo Carlos, o grupo do Professor Ernesto A. Urquieta-Gonzéalez tem
desenvolvido trabalhos em nivel de mestrado e doutorado referentes ao abatimento de NOx,
além de desenvolver estudos em parceria com o CENPES/PETROBRAS. O objetivo do
estudo é a busca por catalisadores para a reducdo de NO com CO que sejam ativos em
unidades de regeneracdo do catalisador utilizado no processo de craqueamento catalitico
fluido (processo FCC). Diversos catalisadores vém sendo utilizados, tais como éxidos mistos
tipo perovskitas e, também, zedlitas ZSM-5, MOR e USY como suportes de 6xidos a base de
Co, Fe ou Cu.

Ap0s estudar e analisar os problemas que os poluentes atmosféricos causam, em
especial os oxidos de nitrogénio (NOy), o presente trabalho teve como objetivo o estudo e
preparacdo de catalisadores na reducdo catalitica de NO utilizando o CO como agente redutor
a partir de ferro trocado ou suportado na zedlita Ferrierita, visto que esta é pouco abordada na
literatura. Os resultados obtidos foram comparados com os obtidos para as zeélitas comerciais
USY e Mordenita nas mesmas condicdes de troca idnica e impregnacao.

A pesquisa em nivel de mestrado foi realizada no laboratorio do LabCat/UFSCar e
contemplou as seguintes etapas: i) preparacdo dos catalisadores contendo espécies de ferro
trocadas ou suportadas em Ferrierita e em zedlitas Mordenita e USY de origem comercial; ii)
caracterizacdo desses materiais por meio de difratometria de raios X, espectrofotometria de
absorcdo atdbmica, reducdo com H; a temperatura programada, espectroscopia por refletancia
difusa no ultravioleta visivel, espectroscopia Mdssbauer, microscopia eletrdnica de varredura
e medidas de adsorcdo de N; iii) avaliacdo dos catalisadores preparados na reducédo de NO
com CO. O catalisador que apresentou melhor desempenho catalitico foi avaliado na presenca

de SO,, O, e H,O para estudar os efeitos na atividade e seletividade.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais utilizados

4.1.1. Troca idnica e impregnacao

¢ Nitrato de amonio (Fluka);

¢ Nitrato de Ferro nonahidratado (Fluka).
4.1.2. Testes Cataliticos

e Mistura 5% v/v de CO com balanco em Hélio;
e Mistura 5% v/v de NO com balan¢co em Hélio;

e Mistura 5% v/v de O, com balango em Hélio;

4.2. Zeblitas utilizadas

As zeolitas comerciais FER e MOR foram adquiridas da empresa Zeolyst
International (razdo Si/Al = 10) na forma amoniacal (NH,") e a ze6lita USY foi cedida pela
empresa Petrobras (razdo Si/Al = 2,9) na forma sddica (Na*). De acordo com a literatura,
para se realizar a troca ionica de NH;* para Fe®', as amostras devem partir da forma
amoniacal (Malpartida, lvanova et al., 2010); (Park, Park et al., 2004); (Ferreira, Capela et al.,
2007); (Mecarova, Miller et al., 2005).

4.3. Obtencao da zedlita USY contendo espécies NH,4" via troca idnica

A zeélita USY fornecida (Na'-USY) foi convertida para a forma amoniacal apos
quatro trocas idnicas consecutivas de 6 horas cada, com uma solugédo aquosa de NH;NO3z com
concentracdo 0,1 mol/L em uma temperatura de 25°C. As trocas consecutivas foram
realizadas com a intencdo de se aumentar a efetividade de troca. Apos cada troca o material

foi lavado, filtrado e em seguida seco em estufa a 110°C por 12 horas.
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4.4. Obtencao da zeélita FER contendo espécies Fe** via troca idnica

Para a preparacdo da zeolita Ferrierita na forma férrica, foi utilizada uma solucéo
aquosa de Fe(NOgs)s;. 9H,0O com concentracdo 0,1 mol/l. Foram variadas a temperatura e o
namero de trocas idnicas consecutivas de forma a se obter diferentes teores de ferro no
catalisador final. Apos cada troca, 0 material foi filtrado, lavado com agua desionizada e seco
em estufaa 110°C por 12 horas.

Foram preparados seis catalisadores por troca i0nica, sendo que em quatro deles se
variou 0 numero de trocas consecutivas e em dois se variou a temperatura. O Quadro 2

apresenta estes catalisadores.

Quadro 2 - Catalisadores preparados por troca iénica.

Catalisador Nomenclatura NUmero de trocas Temperatura
Fe-FER 12 Troca FER1troca25 1 25°C
Fe-FER 22 Troca FERZ2troca25 2 25°C
Fe-FER 32 Troca FER3troca25 3 25°C
Fe-FER 42 Troca FER4troca25 4 25°C

Fe-FER Troca 40°C FERtroca40 1 40°C
Fe-FER Troca 80°C FERtroca80 1 80°C

Fonte: acervo pessoal.

4.5. Obtencdo de zedlitas Ferrierita, Mordenita e USY contendo espécies Fe via
impregnacdo a umidade incipiente

A impregnacao com solucdes de sais contendo o metal de transi¢do de interesse foi
realizada apos calcinagdo a 700°C das zeolitas FER, MOR e USY, obtendo-se assim as
amostras contendo o sal de ferro suportado. O teor nominal de metal incorporado aos suportes
foi de 5 e 10% (m/m) para a Ferrierita € 10% (m/m) para a USY e MOR. Fez-se isso para
comparar as atividades das zedlitas utilizando o mesmo teor de ferro.

Para isso, a massa necessaria de Fe(NO3)s. 9H,0 foi dissolvida em &gua deionizada
e, em seguida, a solucédo obtida gotejada sobre o suporte e a massa foi desaglomerada para se
obter uma impregnacdo homogénea. O solido foi entdo colocado para secar em estufa a 110°C
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por 12 horas e posteriormente submetido a calcinagdo a 700°C por 2 horas sob fluxo de ar
para obtencdo do 6xido metalico suportado. O Quadro 3 apresenta estes catalisadores.

Quadro 3 — Catalisadores preparados por impregnacdo (umidade incipiente).

Catalisador Nomenclatura
FER Impregnada 5% FERIimpr5
FER Impregnada 10% FERimpr10
MOR Impregnada 10% MORimpr10
USY Impregnada 10% USYimprl0

Fonte: acervo pessoal.
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4.6. Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores e suportes preparados neste trabalho foram caracterizados pelas

técnicas que se resumem no Quadro 4.

Quadro 4 - Técnicas de caracterizacdo dos catalisadores.

Técnica

Principais caracteristicas do método

Difratometria de raios X
(DRX)

Identificacdo das fases cristalinas presentes.

Medidas de adsor¢do de N,

Determinacdo de area superficial especifica do suporte,

volume e tamanho de poros.

Espectrofotometria de absorgao

atbmica

Determinagdo da composicéo global da amostra

Reducdo com H; a temperatura

programada

Identificacdo e quantificacdo das espécies Oxido-redutiveis
do metal de transicéo presente, seu estado de oxidagéo e sua
temperatura de reducéo.

Espectroscopia por reflectancia
difusa no ultravioleta visivel
(DSR UV-VIS)

Identificacdo dos estados de oxidacao das espécies presentes

e suas geometrias de coordenacao.

Espectroscopia Mdssbauer
(MOSS)

Identificacdo e quantificacdo das espécies de ferro e,

também, o estado de oxidacao desse atomo.

Microscopia eletronica de
varredura (MEV)

Morfologia das particulas.

Espectrometria de Energia
Dispersa de raios X (EDS)

Determinagdo da composi¢cdo da amostra.

Fonte: acervo pessoal
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4.6.1. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo utilizada para
identificar e caracterizar sélidos cristalinos. Um dos mais importantes usos da DRX é a
determinacdo qualitativa das fases presentes numa amostra. A identificacdo das fases dos
suportes e catalisadores preparados neste estudo foi baseada na comparacdo dos difratogramas
com padrdes a partir da colegdo JCPDS (Sierra-Pereira, 2012).

As anélises de DRX foram realizadas no laboratorio do IFSC-USP utilizando o
método do pé em um difratdbmetro Rigaku (Multiflex) com tubo de Cu e filtro de Ni operando
com radiagdo CuKa (A=0,1542). A velocidade do goniémetro a utilizar foi de 2° (26).min™,

com variagdo do angulo na faixa de 10° a 70° (20).

4.6.2. Medidas de adsorcéo de N,

As andlises foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.
As medidas foram realizadas na temperatura de ebuli¢cdo do nitrogénio liquido (-196 °C) em
um equipamento ASAP 2020A da Micromeritics. A amostra foi acondicionada no porta-
amostra e tratada sob vacuo a temperatura de 190 °C por 2 horas, eliminando-se a agua e
gases fisicamente adsorvidos. Em seguida, a amostra foi transferida para a unidade de
adsorcéo, onde o nitrogénio liquido entra em contato com a amostra a pressoes relativas (p/po)

variadas, na faixa onde fenbmeno de adsor¢édo ocorre.

4.6.3. Espectrofotometria de Absorgcdo Atomica (EAA)

Esta técnica permitiu determinar a composicdo quimica global dos catalisadores
preparados em termos da porcentagem massica da espécie de ferro trocada ou impregnada.
Para esta analise foi utilizado um espectrofotdmetro de absor¢cdo atbmica da marca Varian,

modelo SpectrAA-200, instalado no Departamento de Quimica da UFSCar.

4.6.4. Redugdo com H; a temperatura programada (RTP-H,)

Estas analises foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar

utilizando um equipamento Micromeritic modelo Autochem 2920. Uma quantidade de 100mg
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de amostra foi acondicionada em uma cela de quartzo e tratada sob fluxo de nitrogénio
(50mL.min™") até 200°C por 0,5h a taxa de aquecimento programado de 10°C.min™. Apés o
pré-tratamento a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e submetida a um
aquecimento até 1000°C sob fluxo de uma mistura de 5% (v/v) de H, em N,. O consumo do

agente redutor foi acompanhado com um uso de um detector de condutividade térmica.

4.6.5. Espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel
(DSR UV-VIS)

As andlises DSR UV-VIS foram realizadas a temperatura ambiente em um
espectrometro Varian Cary 5G equipado com uma cela de refletincia localizado no
Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica do DQ-UFSCar. Um porta amostras
de teflon e uma janela de quartzo foram utilizadas como material de referéncia (sulfato de
bario). Anteriormente a andlise, a amostra foi seca em estufa a 120°C por 24 horas. As
reflexdes resultantes foram tratadas com a funcdo de Schuster-Kubelka-Munk representada
pela equacdo 23. As analises foram conduzidas na regido espectral compreendida entre 200 e
1000 nm.

F(R) = 100(1-R)%/ 2R (23)

R é a razdo entre a intensidade da radiacdo refletida pela amostra e a intensidade de

radiacdo refletida pela referéncia, obtida diretamente do espectrémetro.
4.6.6. Espectroscopia Mdossbauer (MOSS)

As analises de espectroscopia Mdssbauer foram realizadas no Departamento de
Quimica da UFMG. As medidas MOSS foram realizadas por transmissao, usando uma fonte
de 25 mCi 57 Co:Rh movendo-se em modo sinusoidal. Os dados foram adquiridos em + 0,03
mm/s e os valores de deslocamento isomérico (IS) tiveram como referéncia o espectro do a-
ferro metélico. A fonte e o absorvedor foram mantidos na mesma temperatura durante os
experimentos. As amostras foram analisadas a temperatura ambiente (25°C). No tratamento de

dados se utilizou o programa Normos 95, considerando as linhas na forma Lorentziana.
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4.6.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta analise foi realizada no equipamento instalado no Laboratdrio de Caracterizacao
Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. As imagens de MEV
foram obtidas em um microscopio Philips XL 30 FEG, operado com tensao entre 25 e 30 KV.

4.6.8. Espectrometria de Energia Dispersa de raios X

Com a intencdo de determinar a composi¢do das amostras preparadas, as analises
foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura Philips XL 30 FEG instalado no
Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar.

4.6.9. Avaliacio do desempenho dos catalisadores

A atividade catalitica foi avaliada na reducdo de NO a N, utilizando CO como agente
redutor. Nos ensaios utilizou-se um reator tubular de leito fixo, contendo 100 mg de
catalisador misturados com 100 mg de quartzo. O reator foi alimentado com fluxo gasoso
continuo (50 mL.min™), contendo 0,5 % NO e 0,5 % CO com balanco em He (v/v) a uma
velocidade espacial, considerando o fluxo gasoso total (GHSV) de 75000h™. A temperatura
da reacdo foi variada entre 150 e 700°C. Os produtos da reacdo foram analisados em um
cromatdgrafo a gas Shimadzu (GC-17A) equipado com detector de condutividade térmica
(TCD). NO, N, CO e CO, foram separados a 50°C, usando duas colunas empacotadas
conectadas em série, uma porapak N e uma peneira molecular 13X.

Na reacdo em estudo também se avaliou o efeito da adicdo de SO,, O, ou vapor de
agua sobre o desempenho do catalisador que apresentou a melhor atividade para a reacdo
proposta. Para o ensaio foi adicionado ao fluxo gasoso 34 ppm de SO; (1% em He (v/v)) que
€ a concentracao tipica encontrada na exaustdo de plantas de FCC, 0,12% (v/v) de O, ou 10%
(v/v) de vapor de dgua que eram arrastados ao reator pela mistura gasosa de alimentacdo. A
temperatura da reagdo foi mantida fixa em 700°C para o teste nessas condi¢fes. Todas as
vaz0es e concentracOes utilizadas tém como objetivo simular condigfes reais encontradas em

plantas industriais
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A linha de testes cataliticos, representada na Figura 11, esta instalada no Laboratério
de ReacOes Especiais do Laboratério de Catélise, do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). No funcionamento da linha o sistema de
alimentacdo de gases passa por um painel onde estdo instalados os controladores de fluxo
massico que regulam a pressdo e o fluxo de cada gés. A mistura de gases provenientes da
alimentacdo pode ainda passar por um vaporizador. Os produtos foram em um detector de
condutividade térmica (TCD) acoplado por uma interface ao computador. Através de um
software adequado faz-se a integracdo dos picos no cromatograma, permitindo a obtencédo da

composi¢do méssica da mistura efluente.

Figura 11 - Representacdo da unidade de testes cataliticos.
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Fonte: Batista, 2002.

4.6.9.1. Forma de analise de resultados

A conversao de 6xido nitrico (Cno) e de mondxido de carbono (Cco) foi calculada a

partir das equacdes 24 e 25.

_ 2N, ]
NO

= NO] x 100 (24)
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_ [COJ; -[COI;

0] x 100 (25)

Cco

Onde: [NQJ; e [CQO]; sdo as concentra¢des iniciais de Oxido nitrico e monoxido de
carbono e [N]s e [CO]; sdo as concentracGes de nitrogénio e monoxido de carbono, em mol/L,
medidas na saida do reator.

A partir destes célculos foi possivel observar a influéncia da presenca de O, 4gua e

SO, em diferentes concentragdes sobre a conversdo de NO e CO.

5. Resultados e Discussao

5.1. Espectroscopia de Energia Dispersa de Raios X (EDS)

A Tabela 1 mostra as razbes Si/Al determinadas por EDS. As andlises foram
realizadas com as amostra originais fornecidas. Foi possivel verificar que as mesmas

estiveram proximas as informadas pelos fabricantes Zeolyst International e Petrobras.

Tabela 1 - Razao Si/Al das ze6litas FER, MOR e USY.

Zeolita Razéo Si/Al
FER 10,85
MOR 11,15
usy 2,90

Fonte: acervo pessoal.

A Tabela 2 traz por sua vez os teores de Ferro nas amostras preparadas.
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Tabela 2 - Resultados de EDS das amostras preparadas.

Nomenclatura Fe (% m/m)
FER1troca25 0,12
FERZ2troca25 0,16
FER3troca25 0,23
FER4troca25 0,26
FERtroca40 0,19
FERtroca80 10,10
FERimpr5 5,90
FERimpr10 8,80

Fonte: acervo pessoal.

Pdde-se perceber que o teor de ferro nas amostras trocadas variou de acordo com o
ndmero de trocas consecutivas e com a temperatura. Para as amostras trocadas a 25°C, o
aumento no nimero de trocas ocasionou no aumento do teor do metal. Nas amostras trocadas
a 25, 40 e 80°C, todas com apenas uma troca ibnica, observou-se que quanto maior a
temperatura, maior o teor do metal final. Isto ocorre uma vez que a esfera de hidratagéo, ou
seja, a distancia entre os cations de ferro torna-se menor para temperaturas mais elevadas,
favorecendo assim a troca ibnica (Kogel, Monnig et al., 1999).

As amostras trocadas a 25°C, independente do nimero de trocas, e a trocada a 40°C
apresentaram baixos teores de ferro, sugerindo que estas temperaturas ndo favoreceram a
troca dos fons NH," por Fe**. Por outro lado, a amostra trocada a 80°C e as amostras
impregnadas apresentaram teores de ferro considerdveis, além de que as impregnadas
alcancaram resultados experimentais proximos ao valor nominal. Esta discrepancia é toleravel
uma vez que podem ocorrer pequenas perdas durante a preparacdo ou ainda possiveis erros
durante a determinacéo.

O método de preparacdo promove uma influéncia direta no tipo de sitio ativo
formado. A preparacdo por impregnacdo gera sitios ativos com uma capacidade de adsor¢éo
muito elevada, o que favorece a reacdo catalitica (Otto e Shelef, 1970). Contudo, estes sitios
estdo geralmente posicionados apenas na superficie externa do catalisador (Guzman-Vargas,

Delahay et al., 2003). Por outro lado, a preparacdo por troca idnica promove uma elevada
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dispersdo dos sitios ativos, ocasionando uma distancia Fe-Fe especifica, favorecendo a
adsorcdo dos compostos a serem reduzidos (Novéakova e Sobalik, 2009). Além disto, estes
sitios estdo posicionados tanto na superficie interna quanto externa do catalisador, uma vez
que estes cations estdo compensando carga na estrutura da zeolita (Benco, Bucko et al.,
2006).

As zedlitas possuem uma capacidade méxima de troca de seus céations de
compensacdo. O maximo de troca é expresso em termos de ions trocaveis por unidade de
massa do material (mol.g™") (Inglezakis, 2005). A capacidade global maxima de troca para o
catalisador NH,*-FER pode ser estimado em torno de 1,7 x 10 mol.g™, considerando o
cation monovalente (Malpartida, Ivanova et al., 2010). Este valor expressa a capacidade
disponivel pelos catalisadores para a troca i6nica. Quando esta capacidade é atingida, nédo
ocorre mais troca i6nica e o excesso de ions sdo depositados sobre a superficie do suporte em

forma de éxido.
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5.2. Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica

Os teores globais de ferro e sodio determinados por absorcdo atbmica estdo
apresentados na Tabela 3. Das amostras preparadas por troca idnica ou impregnacdo na
zedlita FER, foram analisadas as que apresentaram teores de ferro superiores ou proximos de
5%, pois os catalisadores que possuem baixos teores da fase ativa ndo apresentam, de acordo
com a literatura (Silva, 2008); (Lin, Li et al., 2010), uma atividade catalitica satisfatoria. Por
esta razao, as zeolitas MOR e USY foram impregnadas com 10% de ferro (teor nominal), de

acordo com a metodologia descrita anteriormente, e também caracterizadas.

Tabela 3 - Teores de ferro e sédio das amostras analisadas.

Nomenclatura % Fe e(ﬁ/t;r]i)mental % Fe( r(T?/cr)nn)winal) % Na
FERtroca80 8,06 - 0,08
FERimpr5 3,97 5 0,07
FERimpr10 8,87 10 0,14
MORiImpr10 8,25 10 0,13
USYimprl0 9,13 10 0,25

Fonte: acervo pessoal.

Analisando os resultados, percebe-se que os teores de ferro sdo coerentes com 0s
obtidos pela anlise de EDS. A diferenca esta relacionada ao fato de que a analise de EDS se
limita a apenas uma regido, enquanto a absorcdo atdmica analisa a composic¢do global da
amostra. Contudo, a proximidade entre os resultados leva a inferir que o 6xido estad bem
disperso sobre o catalisador. Novamente ocorreu uma pequena discrepancia entre o valor
tedrico e o experimental, mas esta diferengca é aceitavel, j& que podem ocorrer pequenas
perdas durante a preparacdo ou ainda possiveis imprecisdes durante a determinacao.

Com relacdo aos teores de sodio (Tabela 3), percebeu-se que eles séo
expressivamente menores que os teores de ferro e ainda que a amostra USYimprl10 foi a que
apresentou o maior teor desse elemento. Isto € justificado pelo fato de que as zedlitas FER e
MOR foram adquiridas na forma amoniacal e a USY foi cedida na forma sodica, tendo-se a
necessidade de realizar trocas consecutivas para que o Na* fosse trocado pelo NH,".
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5.3. Medidas de adsorc¢ao de N,

A seguir sdo apresentadas as isotermas de adsorcao e dessorcao de N, para as zedlitas
FERimpr10, MORimprl0 e USYimprl0 (Figura 12). Pdde-se observar que ambas as
isotermas possuem o mesmo formato, o que segundo a classificagdo de Brunauer, Emmett e

Teller, sdo isotermas do tipo I, caracteristicas de solidos microporosos (Brunauer, Emmett et

al., 1938).

Figura 12 - Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de N, dos catalisadores FERimpr10,
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Fonte: acervo pessoal.

Os dados de adsorcdo de N, tratados de acordo com o método t-plot (equacgdo 26),

forneceu valores para o volume de microporos (Vmic) € a area externa (Sex;) dessas zedlitas

(Brunauer, Emmett et al., 1938). Estes resultados estdo apresentados na Tabela 4.
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t = [13,99/ (0,034 — log(P/P0))] » 0,5 (26)

Tabela 4 - Caracteristicas texturais das ze6litas MOR, FER e USY.

Area externa (m2/g) | Volume de microporos (cm?/g)

MOR 53,42 0,16
FER 39,28 0,12
usy 29,37 0,13

Fonte: acervo pessoal.

As zeolitas MOR e FER apresentaram os maiores valores de area externa, o que
possibilita a melhor distribuicdo da fase ativa sobre a superficie externa destes catalisadores.
Além disso, a zedlita MOR apresentou 0 maior valor de volume de microporos, o que permite
0 maior acesso tanto dos reagentes adsorvidos (NO e CO) quanto da fase ativa, seja ela

adicionada por troca idnica ou impregnacao sobre a superficie interna deste catalisador.
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5.4. Difracéo de Raios X

5.4.1. Catalisadores FER trocados com ferro a 25°C

Os difratogramas de raios X das Ferrieritas contendo ferro, preparadas por troca
ibnica a 25°C, estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 - Difratograma de raios X das Ferrieritas trocadas a 25°C.
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Fonte: acervo pessoal.

A partir dessa Figura, é possivel verificar a similaridade entre os difratogramas das
amostras FER1troca25, FER2troca25, FER3troca25 e FER4troca25 com a amostra na forma
acida, apresentada por (Baerlocher, Mccusker et al., 2007). Esses difratogramas apresentam
picos de difragdo nos planos cristalinos 26 = 11° - 17° e em 20 = 21° - 30° A estrutura
cristalina foi mantida, mesmo depois de repetidos processos de troca ibnica e tratamento

térmico a 700°C, o que indica que a estrutura desta zedlita é térmica e hidrotermicamente
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estavel. Entretanto, ndo foi possivel observar a presenca de picos de difracdo referentes a
fases do Oxido de ferro (Figura 14), o que leva a inferir que os teores de ferro nestes
catalisadores sdo muito baixos ou ferro esta, em sua maioria, compensando carga na estrutura

da zedlita. Ainda, o 6xido de ferro pode ser amorfo a difracdo de raios X.

Figura 14 - Carta catalogo JCPDS do 6xido de ferro.
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Fonte: lcdd.
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5.4.2. Catalisadores FER trocados com ferro a 40 e 80°C

Os difratogramas das Ferrieritas contendo ferro, preparadas por troca iénica a 40 e

80°C, estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 - Difratograma das Ferrieritas trocadas a 40 e 80°C.
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Fonte: acervo pessoal.

Assim como os catalisadores FER trocados a 25°C, as amostras FERtroca 40 e
FERtroca80 mostraram que estes catalisadores também mantiveram suas estruturas apds as
trocas idnicas em suas respectivas temperaturas e tratamento térmico a 700°C. Ao contrario
do catalisador trocado & 40°C que nédo apresentou nenhum pico de difracdo correspondente as
fases do 6xido de ferro, o catalisador trocado a 80°C apresentou os picos de difracdo nos
planos cristalinos correspondentes a 6xido de ferro na fase hematita (Figura 14) em 26 =
33,1°, 35,5° 40,8° 54,1° 62,5° e 64,01°. Com isso, entende-se que a troca ibnica a 80°C
promoveu a formacdo do 6xido de ferro, que se depositou sobre o catalisador. Alguns picos de
menor intensidade referentes a hematita ndo puderam ser observados devido a sobreposicao
entres estes e 0s picos caracteristico da zeolita FER.
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5.4.3. Catalisadores FER impregnadas com 5 e 10% ferro

Os difratogramas dos Ferrieritas contendo ferro, preparadas por impregnacéao, estao

apresentados na Figura 16.

Figura 16 - Difratograma das Ferrieritas impregnadas com 5 e 10% de ferro.
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Fonte: acervo pessoal

Os difratogramas das amostras impregnadas mostraram os picos de difracdo nos
planos cristalinos correspondentes a 6xido de ferro na fase hematita (Figura 14) em 20 =
33,1°, 35,5° 40,8°, 54,1°, 62,5° e 64,01°. Podemos entender entdo que o metodo de
impregnacdo destes catalisadores por umidade incipiente promoveu a deposi¢do do oxido de
ferro sobre a superficie dos catalisadores.

Silva (2008) preparou catalisadores de Oxido de ferro depositado sobre as zedlitas
USY e ZSM-5 na redugdo de NO com CO. Nos difratogramas de raios X foi observada a
presenca de picos de difracdo nos planos cristalinos correspondentes a 6xido de ferro na fase
hematita. A presenga do Oxido foi confirmada pela absorcdo atbmica, que indicou teores de

ferro de 3,8 a 11,5%. Assim, ambos o0s resultados confirmam que para teores de ferro
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proximos ou superiores a 5%, o 6xido de ferro cristalino é detectado pela técnica de difracéo
de raios X.

5.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

5.5.1. Micrografias da zeolita FER
As Figuras 17 a 20 apresentam as imagens dos cristais da zedlita NH;-FER obtidas

por microscopia eletronica de varredura. Foram utilizadas diversas ampliagdes e diferentes

regides com o intuito de observar os tamanhos e formas dos cristais.

Figura 17 - Micrografia da zeolita FER (ampliacdo 5000x).

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
200kv 3.0 5000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

P

Fonte: acervo pessoal.
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Figura 18 - Micrografia da ze6lita FER (ampliagcdo 10000x).

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2m
20.0kV 3.0 10000x SE 10.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Fonte: acervo pessoal.

Figura 19 - Micrografia da zeolita FER (ampliagdo 20000x).

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1pm
20.0kv 3.0 20000x SE 10.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Fonte: acervo pessoal.
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Figura 20 - Micrografia da zeolita FER (ampliagcdo 50000x).

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
20.0kV 3.0 50000x SE 10.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Fonte: acervo pessoal.

Foi observado que os cristais apresentam uma distribuicdo heterogénea em relacéo ao
tamanho, com comprimento variando entre 0,1 e 1,5um, além de formas irregulares. Souza
(2007) sintetizou a zedlita Ferrierita e depositou O0xido de ferro sobre a mesma visando a
reducdo catalitica de NO com propano. As micrografias mostraram que os cristais da FER
possuiam um formato mais achatado e hexagonal.

A temperatura de calcinacdo implica em modificacfes na estrutura zeolitica. Zhang,
Zhou et al. (2007) estudou o efeito da temperatura de calcinacdo nas propriedades cataliticas
do catalisador Pt/ZSM-5 na desidrogenacdo de propano. Foi reportado que quando a
temperatura de calcinagdo se encontra no intervalo entre 400 a 500°C, a estrutura do
catalisador ndo sofre modificagdes profundas. Por outro lado, 0 aumento da temperatura de
calcinagdo promove uma drastica diminuicdo na area especifica e no volume de poros do
catalisador. Assim, a temperatura de calcinacdo promove a modificacdo na estrutura do

catalisador, podendo influenciar na forma e no tamanho dos cristais obtidos.
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5.5.2. Micrografias da zeolita MOR
As Figuras 21 a 23 apresentam as imagens dos cristais da ze6lita NH;-MOR obtidas

por microscopia eletrénica de varredura. Foram utilizadas diversas ampliacdes e diferentes

regides com o intuito de observar os tamanhos e formas dos cristais.

Figura 21 - Micrografia da zedlita MOR (ampliagdo 5000x).

SmAccY Spot Magn  Det WD Exp F——— 5um
250 kV 3.0 5000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Fonte: acervo pessoal.
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Figura 22 - Micrografia da zedlita MOR (ampliacdo 20000x).

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 pm
256.0kv 3.0 20000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Fonte: acervo pessoal.

Figura 23 - Micrografia da ze6lita MOR (ampliagdo 50000x).

RN
AccV SpotMagn Det WD Exp 500 nm
26.0kV 3.0 50000x SE 101 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

X 4

Fonte: acervo pessoal.
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Os cristais da zeélita NH,;-MOR apresentaram, em sua maioria, a forma de prismas
regulares. De forma geral, os cristais apresentaram uma distribuicdo mais homogénea em
relacdo ao tamanho dos cristais, variando entre 0,1 a 1 um.

Na tentativa de sintetizar a zedlita FER, Souza (2007) observou que a zedlita MOR
era formada e que os cristais desta eram alongados. Letichevsky (2008), ao estudar os
métodos de sintese das zedlitas MOR, FER e ZSM-5 nanocristalinas, também percebeu que

os cristais da zedlita MOR possuiam um formato alongado, com particulas mais espessas.
5.5.3. Micrografias da zedlita USY
As Figuras 24 a 27 apresentam as imagens dos cristais da ze6lita Na-USY obtidas

por microscopia eletronica de varredura. Foram utilizadas diversas ampliacOes e diferentes

regibes com o intuito de observar os tamanhos e formas dos cristais.

Figura 24 - Micrografia da ze6lita USY (ampliagdo 5000x).

“oAccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
25.0kV 8.0 5000x SE_10.2 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

s

&y e P

Fonte: acervo pessoal.
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Figura 25 - Micrografia da ze6lita USY (ampliacdo 20000x).
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Fonte: acervo pessoal.

Figura 26 - Micrografia da ze6lita USY (ampliagdo 20000x).

e Lo

.. 5P L (oS

Acc.V Spot Magn  Det WD Exp F—— 1um

25.0kv 3.0 20000x SE 10.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
- R A .“

%
%

Fonte: acervo pessoal.



Figura 27 - Micrografia da ze6lita USY (ampliacdo 50000x).
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Fonte: acervo pessoal.

As micrografias da zeolitas Na-USY mostram os cristais isolados com forma de
prismas irregulares. Os cristais da zeolita Na-USY apresentaram de forma geral uma
distribuicdo mais homogénea em relacdo ao tamanho dos cristais, variando entre 0,5 a 1 um.

Comparando os resultados das microscopias obtidas e as medidas de adsorcao de N, é
possivel perceber que a zedlita MOR apresentou 0 maior valor de area externa por possuir
cristais de menor tamanho, enquanto a zedlita USY apresentou o menor valor de area externa
por possuir cristais de maior tamanho. Além disso, a zeélita MOR apresentou o maior valor
de volume de poros por apresentar uma estrutura regular, enquanto a zedlita FER apresentou o

menor valor de volume de poros por apresentar cristais com formas irregulares.
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5.6. Espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel (DSR
UV-VIS)

A Figura 28 mostra os espectros de DRS UV-VIS das amostras preparadas por
impregnacéo e da amostra trocada com ferro a 80°C. A forma acida das zeo6litas FER, MOR e
USY e a forma amoniacal da zedlita FER foram analisadas com o intuito de comparar seus
espectros com os obtidos pelas amostras que contém ferro. Foi feito isto pelo fato de que a
amostra trocada a 80°C partiu da zedlita FER na forma amoniacal e as amostras impregnadas
partiram das zedlitas na forma &cida. A Figura 29 apresenta os espectros das zeolitas FER,
MOR e USY na forma &cida e da zeolita FER na forma amoniacal.

Figura 28 - Espectro de DRS UV-VIS dos catalisadores FERtroca80, FERimpr5,
FERimprl0, MORimpr10 e USYimpr10.
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Fonte: acervo pessoal.
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Figura 29 - Espectro de DRS UV-VIS dos catalisadores HFER, NH,FER, HMOR e
HUSY.
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Fonte: acervo pessoal.

Analisando os espectros de DRS UV-VIS, pode-se perceber que todas as zedlitas na
forma acida e a zedlita FER na forma amoniacal absorvem pouca radiacdo, ndo apresentando
assim bandas de absorcdo significativas. Além disso, ndo foi observada nenhuma banda de
absorcéo relacionada a algum tipo de impureza que pudesse estar presente na amostra.

A amostra trocada a 80°C e as amostras impregnadas apresentaram quatro bandas de
absorcdo na regi&o entre 200 e 600 nm, confirmando a existéncia de espécies de ferro Fe**. O
espectro da amostra impregnada com 5% de ferro apresentou as mesmas bandas de absorcéo
gue a amostra trocada a 80°C e as impregnadas com 10% de ferro, porém com menor
intensidade de absorcdo. Isto ocorre uma vez que quanto menor o teor do metal, menores
serdo as transicOes eletronicas devido a absor¢do da radiagéo ultravioleta.

A primeira banda apresentou maximo no comprimento de onda de 285 nm, indicando
a presenca de fons Fe®* em simetria octaédrica, sendo esta banda mais intensa nas amostras
MORiImpr10 e USYimprl0 (Li, Shen et al., 2008); (Pérez-Ramirez, Groen et al., 2005). A
segunda banda com comprimento de onda em 350 nm ¢é relacionada a uma interferéncia no

equipamento devido a troca da lampada da regido visivel para o ultravioleta. A terceira banda
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apresentou comprimento de onda entre 380 e 430 nm e a quarta banda que apresentou
comprimento de onda entre 480 e 520 nm, ambas indicando a presenca de nanoparticulas de
Fe,O3 sobre a superficie externa do catalisador (Imai, Ogawa et al., 2005); (Li, Shen et al.,
2008). Ainda, espectro da amostra USYimprlO apresentou menor absorcdo quando
comparado com as amostras que possuem 0 mesmo teor de ferro, j& que esta amostra
apresentou o menor teor de Oxido de ferro na anélise de absorgdo atdmica.

Capek, Kreibich et al. (2005) estudaram espécies de ferro, avaliando o efeito da
preparacdo, do teor e o tipo de zedlita empregada. Analisando os espectros de UV-VIS do
catalisador MFI contendo ferro, foi determinado que a absorcdo da radiagdo com menor
comprimento de onda representa a transferéncia de carga entre os fons de Fe** com simetria
octaédrica e o oxigénio. Ainda, a absorcdo de radiacdo com maior comprimento de onda
corresponde & transicdo eletronica d-d dos fons de Fe®** com simetria octaédrica em um
ambiente contendo oxigénio. Esta transicdo pode ser atribuida aos fons Fe** no éxido de ferro
na forma hematita e corresponde a transicdo do par eletrénico d-d, que é Unica na regido para

os fons Fe** na hematita. Esta mesma banda foi confirmada para os catalisadores FER e BEA.
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5.7. Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H>)

A Figura 30 apresenta os resultados de RTP-H, das Ferrieritas preparadas por

impregnacédo ou troca com ferro a 80°C.

Figura 30 - Perfis de RTP -H; das amostras analisadas.
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Fonte: acervo pessoal.

Analisando os resultados, verifica-se que amostras que utilizaram a zeélita FER
como suporte apresentaram perfis de reducgéo similares. Os picos de consumo de H, se deram
no intervalo de temperatura entre 250 e 800°C, o que pode ser atribuido a reducédo de Fe,O3
(Fe**) a Fe® (Silva, 2008). O primeiro pico em torno de 390°C corresponde & reducdo do
Fe,O3 a FesO, (mistura de Fe?* e Fe®") (Batista, 2002). O segundo pico em torno de 530°C
corresponde a reducgdo do Fe3O,4 a Fe° (Ates, Reitzmann et al., 2011). A regido entre 570-
700°C corresponde a reducéo de FesO,4 a Fe®, podendo ocorrer via Fe;O, - FeO - Fe? (Batista,
2002). O termograma do 6xido puro (Figura 31) e as reac¢des de reducdo envolvidas (equacdes

27 a 30) estdo apresentados a seguir.
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Figura 31 - Termograma do Oxido de ferro puro.
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Fonte: Sierra-Pereira, 2012.
3Fe;03 + Hy — 2FeO + H,O (27)
FeO + Fe;0O3 — FezO4 (28)
Fes04 + H, — 3FeO + 4H,0 (29)
FeO + H, — Fe? + H,0 (30)

As quantidades de H, necessarias para a reducdo das espécies de ferro presente em
cada um dos catalisadores estdo listadas na Tabela 5. Estes valores indicam a quantidade, em
mols de H,, necessaria para reduzir todo o ferro presente em cada amostra. Estdo listadas

também as quantidades méaximas utilizadas para a redu¢cdo, em uma determinada temperatura.
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Tabela 5 — Quantidade de H; utilizada na reducdo.

Catalisador molsH,/molsFe Consumo maximo de H,
(mols)
FERtroca80 0,97 0,00033 (529°C)
FERimpr5 0,65 0,0017 (538°C)
FERimpr10 1,29 0,00039 (512°C)
MORimpr10 0,31 0,00018 (657°C)
USYimprl0 0,11 0,00017 (458°C)

Fonte: acervo pessoal.

Os catalisadores que utilizaram as zeolitas MOR e USY como suporte, assim como
0s que utilizaram a zedlita FER como suporte, apresentaram os picos de reducdo de H; nas
temperaturas de 390, 530 e 570-700°C, porém com menor intensidade, sendo em alguns
pontos até desprezivel. Isto significa que estas amostras continham também Oxido de ferro
(Fe,03) suportado, que sofreu reducdo de Fe,O3 (Fe**) a Fe® no intervalo de temperatura entre
250 e 800°C. Porém, estas amostras apresentaram ainda picos de reducédo entre 300 e 460°C,
0s quais correspondem a reducdo da maior parte do Fe;O4 para FeO (Chen e Sachtler, 1998).
O pico acima de 900°C corresponde & reducéo do Fe®* para Fe®" e deste para Fe® em sitios de
intercambio, reducdo esta que ocorre em temperaturas superiores a 1000°C, o que
provavelmente acarreta na destruicdo da estrutura zeolitica (Batista, 2002); (Guzman-Vargas,
Delahay et al., 2003). O surgimento de cations compensando carga € atribuido ao processo de
troca ibnica que provavelmente ocorreu durante a impregnacdo por umidade incipiente ou
durante o tratamento térmico a altas temperaturas.

Assim como os resultados de DRS UV-VIS, os resultados de RTP-H, indicaram que
os catalisadores MORimprl0 e USYimprl0 possuem, aléem do oxido de ferro na fase
hematita, espécies de ferro com simetria octaédrica. Isto pode influenciar diretamente na
atividade catalitica destas amostras, pois os sitios cataliticos possuem caracteristicas distintas.
Enquanto a fase ativa impregnada ndo é limitada pela razdo Si/Al, a fase ativa trocada esta
diretamente ligada a ela. Por outro lado, a fase ativa impregnada se apresenta, em sua maioria,
sobre a superficie externa do catalisador , enquanto a fase ativa trocada se apresenta nas

superficies interna e externa (Benco, Bucko et al., 2006).
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Chen e Sachtler (1998) estudaram a atividade do catalisador Fe/ZSM-5 para a
reducdo de NO com butano na presenca de vapor de agua. Para o éxido de ferro puro, o
primeiro pico de reducdo de H, se deu na temperatura de 390°C, que corresponde a reducao
do Fe,O; a Fe304. O segundo pico de reducdo se deu na temperatura de 530°C,

correspondendo a corresponde & reduco do FesO, a Fe’.

5.8. Espectroscopia Mdssbauer (MOSS)

Os resultados de espectroscopia Mdossbauer das amostras preparadas por

impregnacéo e das amostras trocadas a 40 e 80°C estdo apresentados nas Figuras 32 a 36.

Figura 32 - Espectro de MOSS da amostra FERtroca80.
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Fonte: acervo pessoal.
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Transmisséo relativa (%)

Transmissao Relativa(%)

Figura 33 - Espectro de MOSS da amostra FERimpr5.
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Figura 34 - Espectro de MOSS da amostra FERimpr10.
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Figura 35 - Espectro de MOSS da amostra MORimpr10.
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Figura 36 - Espectro de MOSS da amostra USYimpr10.
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Os espectrometros apresentaram dupletos e sextetos magnéticos, correspondentes as

fases hematita e goetita, além de espécies de ferro catibnicas em sitios de compensacao de

carga com simetria octaédrica (Tabor, Zavéta et al., 2011). Foi observada a presenca de

hematita em todas as amostras, exceto na amostra FERtroca40, onde ndo se observou nenhum

sinal de ressonancia. A amostra FERimpr5 apresentou uma hematita com valor de campo

menor, provavelmente devido a uma diferenca no tamanho de particula e/ou sofrer um

processo de hidroxilacdo para formar a fase cristalografica de goetita. Foi observada também

a presenca de ferro com simetria octaédrica em algumas amostras (FERimpr5, MORimprl10 e

USYimprl10). A Tabela 6 apresenta os parametros obtidos a 25°C.

Tabela 6 - Parametros Mdssbauer obtidos a 25°C.

Amostra Sitio“'Fe | §/mms™ | g A/mms? | By/T | AR/%
a-Fe,03 0,36 -0,21 51,28 58
a-FeOOH 0,37 -0,19 39,35 15
FERImprS a-Fe,0; 0,34 0,22 4507 | 19
VIFe 0,32 1,00 | - 8
FERimpr10 a-Fe,0; 0,37 -0,20 51,26 | 100
FERtroca80 o-Fe,0; 0,37 -0,21 51,26 | 100
a-Fe,03 0,37 -0,23 50,87 65
MORimpr10 Ve 0,34 08 | — 35
a-Fe,03 0,39 -0,23 50,26 19
USYimpr10 VIFe 0,34 0,94 | — 81
N&o apresentou nenhum sinal. Isso significa que se existir
FERtrocad0
ferro deve ser na concentragdo menor que 1%.

6 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; & = deslocamento quadrupolar;
A = desdobramento quadrupolar; Bys= campo magnético hiperfino;

AR = &rea subespectral relativa; o-Fe,03 = hematita; o.-FeOOH = goetita;

VIEe = ferro em simetria octaédrica.

Fonte: acervo pessoal.
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A amostra trocada a 40°C, que apresentou um baixo teor de ferro nas caracterizagdes
anteriores, foi também analisada. Esta amostra ndo apresentou nenhum sinal de ressonancia, o
que significa auséncia de ferro ou concentracdo menor que 1%, conforme apontado pelo EDS.
Ambas as amostras impregnadas e a amostra trocada a 80°C apresentaram deslocamento
isomeérico entre 0,1>5 >0,6, 0 que significa que essas amostras possuem somente atomos de
ferro no estado de oxidacdo +3 (Blasin-Aubé, Marie et al., 2009).

Os valores de deslocamento quadrupolar podem fornecer informagdes importantes
sobre a simetria das espécies de ferro catibnicas e sobre o tamanho de particula dos 6xidos de
ferro. Sabe-se que espécies de Fe* desidratadas apresentam valores de deslocamento
quadrupolar maiores que 1 mm/s, indicando que os fons Fe*® possuem simetria tetraédrica.
Por outro lado, para espécies Fe*® hidratadas, o deslocamento quadrupolar decresce para
valores menores que 1mm/s, indicando um aumento no numero de coordenacéo,
provavelmente pela adicdo de ligantes como H,O ou OH. Apesar destas informacoes, a
identificacio plena da natureza dos ligantes nas espécies contendo Fe** é limitada na
espectroscopia Mdossbauer, devido a dificuldade de preparar padrdes contendo as possiveis
espécies de ferro localizadas em sitios de compensacéo de carga na zedlita (Batista, 2002).

E possivel perceber que as amostras MORimprl0 e USYimprl0 apresentaram
valores de deslocamento isométrico de 0,34 mm/s e deslocamento quadrupolar de 0,85 e 0,94
mm/s, respectivamente, tendo ainda 35 e 81% de ferro em simetria octaédrica. O ferro em
estrutura octaédrica apresenta valores de deslocamento isométrico mais elevados (> 0,3 mm/s)
e menores valores de descolamento quadripolar, entre 0,8 e 1,2 mm/s (Lazar, Lejeune et al.,
1998). Ambos os resultados de RTP-H, e DRS destas amostras confirmaram juntamente com
a espectroscopia Mossbauer a existéncia destas espécies catibnicas em sitios de compensacao
de carga. Os resultados de RTP-H, mostraram o pico de reducdo destes sitios de intercAmbio
em temperaturas superiores a 900°C, enquanto os espectros de DRS UV-VIS apresentaram a
banda com comprimento de onda de 285 nm, o que indica a presenga de ions Fe** com

simetria octaédrica, sendo esta banda mais intensa nas amostras MORimpr10 e USYimpr10.
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5.9. Avaliacao catalitica

5.9.1. Reducdo catalitica do NO a N, utilizando CO como agente redutor

Os catalisadores foram avaliados na reacdo de reducdo de NO a N, utilizando CO
como agente redutor. Os testes cataliticos foram realizados com os catalisadores FERtroca80,
FERimpr5 e FERimprl0, além das amostras MORimprl0 e USYimprl0. Também foi
analisada a zeolita FER na forma 4cida com a intencdo de se avaliar a efetividade do ferro na
atividade catalitica.

Os catalisadores FERtroca80, FERimpr5 e FERimprl0 apresentaram resultados de

conversdo de CO a CO; e NO a N, expressivos. Estes resultados estdo apresentados nas
Figuras 37 e 38.

Figura 37 - Conversdo de CO a CO, sobre os catalisadores HFER, FERtroca80,
FERimpr5 e FERimpr10.
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79



Figura 38 - Conversédo de NO a N, sobre os catalisadores HFER, FERtroca80,
FERimpr5 e FERimpr10.
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Analisando os resultados, percebeu-se que a amostra na forma acida ndo apresentou
atividade, o que indica que a estrutura zeolitica apenas ndo € suficiente para promover a
reacdo entre NO e CO. As amostras trocadas a 25°C, independente do nimero de trocas
ibnicas, e amostra trocada a 40°C apresentaram uma conversdo muito baixa ou até
desprezivel, ndo sendo assim apresentados.

O ferro em seus diferentes estados de oxidacgdo tem a propriedade de adsorver o NO,
formando assim diversos complexos inorganicos. O 6xido de ferro suportado apresenta uma
atividade expressiva na redugcdo do NO com CO (Otto e Shelef, 1970). As amostras
impregnadas e a amostra trocada a 80°C apresentaram ¢éxido de ferro na forma hematita, como
foi mostrado nos resultados de DRX, RTP-H,, DRS UV-VIS e MOSS.

Analisando os resultados cataliticos, percebe-se que os catalisadores praticamente
ndo apresentaram conversdo de NO a N, e nem de CO a CO, em temperaturas menores que
250°C. No intervalo de temperatura de 300-500°C, a conversdo aumenta consideravelmente
com o aumento de temperatura. No intervalo de 550-650°C a conversdo nao sofreu variagdo

apreciavel, tendo ocorrido uma leve queda na conversao na temperatura de 700°C, o que pode
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ser justificado pela provavel deposicdo. Pdde-se observar que a amostra FERimpr5 foi menos
ativa quando comparada com as amostras FERtroca80 e FERimprl0, que pela anélise de
absorcéo atbmica apresentaram teores proximos. Isto que mostrou que quanto maior o teor de
ferro no catalisador, maior foi a conversao alcancada.

Observa-se ainda que as conversdes de NO a N, e CO a CO, alcangaram valores
aproximados para os catalisadores FERtroca80 e FERimprl0, o que indica o consumo
equimolar dos reagentes e que a reacdo foi seletiva ao produto desejado, o N,. Estes
catalisadores, alem de serem ativos para esta reacdo, possuem baixo custo e promovem a
remocao de ambos os poluentes envolvidos na reacdo. Os altos valores de conversdo a altas
temperaturas mostram que estes catalisadores podem ser utilizados no craqueamento catalitico
e ainda serem direcionados ao regenerador de catalisadores, etapas estas que acontecem a
temperaturas proximas ou superiores a 700°C.

Foi realizada a avaliagdo catalitica das amostras MORimprl0 e USYimprl0 na
reducdo de NO a N, e de CO a CO;, com a intenc¢do de se comparar estes com 0s resultados
obtidos para o catalisador FERimpr10, além de avaliar a efetividade do ferro na atividade

catalitica. A Figura 39 apresenta estes resultados.
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Figura 39 - Converséo de NO a N, e CO a CO; sobre os catalisadores FERimpr10,
MORimpr10 e USYimpr10.
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Fonte: acervo pessoal.

Analisando os resultados obtidos, pdde-se observar que ambos 0s suportes
praticamente ndo apresentaram conversdao de NO a N, e nem de CO a CO, em temperaturas
menores que 250°C. No intervalo de temperatura de 300-500°C, a conversdao aumenta
consideravelmente com o aumento de temperatura. No intervalo de 550-650°C a conversdo
ndo sofreu variagdo apreciavel.

Observou-se gque o catalisador USYimpr10 foi menos ativo quando comparado com
FERimpr10 e MORimpr10. Este resultado catalitico foi proximo ao obtido por Silva (2008)
para um catalisador contendo 8,1% de ferro. Esta atividade pode ser justificada pelo fato de
que este catalisador apresentou, segundo resultados de RTP-H,, DRS e MOSS, o menor teor
de 6xido de ferro na fase hematita, o que nos leva a inferir que o ferro com simetria octaédrica
ndo foi tdo eficiente para a reacdo catalitica. Além disto, segundo resultados de adsorcéo de
N, o catalisador USYimprl0 apresentou os menores valores de area externa e volume de
microporos, tendo assim menor superficie de contato entre a fase ativa e 0s compostos a

serem adsorvidos, além de dificultar o acesso a area interna deste catalisador.
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Mesmo o catalisador MORimpr10 tendo apresentado os maiores valores de area
externa e volume de microporos, este apresentou menor atividade quando comparado com o
catalisador FERimprl0. Segundo os resultados de MOSS, o catalisador MORimprl0
apresentou menor teor de Oxido de ferro na fase hematita quando comparado com o
catalisador FERimpr10, o que sugere que a fase hematita promoveu, com maior eficiéncia, a

reacdo catalitica entre NO e CO.

5.9.2.Testes com interferentes

O catalisador FERimpr10, por apresentar os melhores resultados de conversdo de NO
a N, e de CO a CO,, foi avaliado no abatimento de NO com CO na presenca dos interferentes
0,, H,O e SO,. Estes compostos sdo encontrados nas exaustBes industriais e podem
influenciar na atividade do catalisador. O teste foi realizado na temperatura de 700°C e foram
utilizadas as vazbes de 5ml/min de SO, e 1,2ml/min de O,. A Figura 40 apresenta estes

resultados.

Figura 40 - Influéncia da presenca de O,,SO, e H,0 na reducdo de NO com CO sobre
FERimpr10.
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E possivel observar que no inicio da reacdo, apenas NO+CO estdo presentes e as
conversdes de NO a N, e de CO a CO, sdo muito préximas e em torno de 90%. Ao adicionar
0 Oy, a conversdo de CO aumenta para aproximadamente 95% e a de NO decresce para 70%
devido a reacdo entre 0 CO e 0 O,, este que compete diretamente com o NO na reacdo de
reducdo (Silva, 2008). Este resultado mostra que o CO reage preferencialmente com o
oxigénio. Ao retirar o oxigénio da alimentacdo, os niveis de conversdo de NO a N, sdo
restabelecidos e sdo proximos aos de CO a CO..

Ao adicionar 0 SO,, a conversdo ndo € afetada significantemente, tendo apenas uma
ligeira queda na conversdo de NO a N,. Isto se deve a formacdo de espécies sulfatadas
(Fex(SO4)s ou SO.*/Fe,03) que se depositam na superficie do catalisador, cobrindo assim
alguns sitios ativos (Lin, Li et al., 2010) Os catalisadores zeoliticos a base de ferro receberam
muita atencdo devido a sua alta atividade e resisténcia a presenca de SO, (Giles, Cant et al.,
2000).

Ao adicionar &gua ao sistema, pOde-se verificar uma diminuicdo consideravel na
atividade catalitica. Acredita-se que este efeito ocorre devido a competicdo entre H,O e NO
pela adsor¢do nos sitios ativos do catalisador. Inicialmente, a conversdao de NO aumenta uma
vez que baixas concentragdes de dgua ndo afetam o balanco entre adsorcao/dessorcdo de NO
(Lin, Lietal., 2010).

Silva (2008) preparou catalisadores a base de Cu, Co ou Fe trocados ou suportados na
zedlita USY e ZSM-5 na reducdo de NO com CO. O catalisador com 11,5% de ferro
impregnado, que apresentou o melhor desempenho na reacdo estudada, foi avaliado na reacéo
de abatimento de NO com CO na presenca de oxigénio, SO, ou vapor de dgua. Na presenca
de O,, a reacdo de NO a N, foi prejudicada, uma vez que o CO reage preferencialmente com o
O,. Na presenca de SO, a reacdo catalitica ndo foi significativamente afetada. Entretanto, na
presenca de vapor de agua, pode-se verificar que ocorre uma diminuicdo acentuada da
atividade catalitica na presenca de agua, levando a uma desativacao irreversivel dos sitios
ativos. Desta forma, o catalisador FERimprl10 apresentou a mesma sensibilidade a O, e H,0,

mesmo possuindo um teor de 6xido de ferro inferior.
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6. Conclusoes

As trocas ionicas realizadas nas temperaturas de 25°C, independente do nimero de
trocas idnicas, e de 40°C n3o promoveram a troca dos fons NH,* por Fe®*. Entretanto, a troca
ibnica a 80°C resultou na deposicao de um elevado teor de éxido de ferro.

Apenas as amostras com teor de ferro proximo ou superior a 5% apresentaram picos
de difracdo referente ao 6xido de ferro na forma hematita. A amostra FERtroca80 também
apresentou esses picos de difracao, visto que os ions trocados foram oxidados a Fe,O3 durante
a etapa de calcinacéo.

Os resultados de EDS e absorcdo atdbmica, que apresentaram teores de ferro
proximos, sugerem que o Oxido de ferro estava bem disperso sobre a superficie do catalisador,
promovendo assim uma elevada atividade catalitica.

As analises de adsor¢do de N, mostraram que ambos 0s suportes apresentaram
isotermas de adsorcdo do tipo I, caracteristica de sélidos microporosos. Entretanto, o
catalisador USYimprl0 apresentou os menores valores de area externa e volume de
microporos, o que desfavoreceu a reagdo catalitica e, consequentemente, tornou este
catalisador menos ativo para as reagdes de reducdo propostas.

Os resultados de RTP-H,, DRS UV-Vis e MOSS revelaram a predominancia do
Oxido de ferro na forma de hematita, como era esperado. As amostras MORimprl0 e
USYimprl0 apresentaram ainda um elevado teor de espécies de ferro catidnicas em sitios de
compensacdo de carga com simetria octaédrica, sendo originadas provavelmente durante a
impregnacdo por umidade incipiente.

Os testes cataliticos mostraram que as amostras que apresentaram teores de ferro
proximos a 9% foram ativas na reducdo do NO utilizando o CO como agente redutor. A
reacdo foi seletiva a formacdo dos produtos desejados, mesmo para temperaturas elevadas.
Ainda, os testes com os catalisadores MORimpr10 e USYimprl0 indicaram que o 6xido de
ferro na fase hematita promoveu, com maior eficiéncia, a reacao de reducdo de NO a N, e CO
a CO,, visto que estes catalisadores apresentaram menor teor de oxido de ferro e também
menor atividade catalitica. O catalisador FERimprl0 se mostrou ativo na presenca dos

interferentes O, e SO,, sofrendo consideravel interferéncia apenas pelo vapor d’agua.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

S&o apresentadas as seguintes sugestoes para estudos futuros:
1. Avaliar a atividade catalitica da zedlita Ferrierita com diferentes razdes
Si/Al.
2. Explorar o uso de outros metais de transicdo como fase ativa, com a
intengdo de melhorar atividade catalitica frente os interferentes.
3. Realizar analises de espectroscopia in situ (XAS, RAMAN)
4.  Realizar novos ensaios com interferentes, para determinar as condi¢fes

Otimas de operacdo.
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