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RESUMO

Os oOxidos de nitrogénio NO, N,O e NO,, denominados de NOy, sdo fortes
causadores da poluicdo atmosférica e, para minimizar suas emissoes utilizam-se
processos cataliticos. A reducdo de NO com CO tem a vantagem de abater
simultaneamente ambos poluentes. Nessa reagdo, sdo utilizados catalisadores a
base de metais nobres, mas, a sua escassez e alto custo tém direcionado
pesquisas para a sua substituicdo por Oxidos de metais de transicdo, 0s que
mostram potencial para essa reacdo. Além de ativos, esses catalisadores devem
ser seletivos a producdo de N, estaveis em altas temperaturas e sobre tudo
estaveis na presenca dos interferentes O,, H,O e SO,. Neste trabalho foram
preparados catalisadores de Fe,0O3, CuO ou Fe;03-CuO suportados em y-Al,O3,
ZrO, ou ZrO,/y-Al,O3. Os suportes foram preparados via sol-gel, utilizando
alcoxidos metalicos como precursores e, a introducdo das fases ativas, efetuada
via impregnacao utilizando nitratos de Fe(lll) ou Cu(ll). Os suportes e
catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), fisissorsédo de
nitrogénio, reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H,) e a sua
atividade avaliada através da reducdo de NO a N, com CO, entre 100 e 600°C, na
auséncia ou presenca de interferentes. A sintese sol-gel resultou em suportes y-
AlLO3; e ZrO.ly-Al,O3 de alta éarea superficial, permitindo uma adequada
distribuicdo de CuO e Fe;Os3, 0s que ndo apresentaram picos de DRX. Os
catalisadores foram bastante ativos na reducdo de NO a N,, com os bimetalicos
sendo ligeiramente mais seletivos a formacdo de N,. Na presenca de SO, 0s
catalisadores Fe,0s/y-Al,O3 e Fe,03/Zr0,/y-Al,O3 foram mais estaveis. A presenca
de O, provocou significativa queda na conversao de NO, favorecendo a oxidacao
direta do CO. Na presenca de H,O ou de todos os interferentes simultaneamente,
a queda da conversdo de NO a N, sobre todos os catalisadores analisados foi
total, com excecdo ao catalisador de CuO/ZrO,, que foi mais resistente na

presenca de vapor de agua.

Palavras chaves: reducao de NO, CO, sol-gel, y-Al,O3, ZrO,, Fe;03, CuO.



ABSTRACT

NO, NO, and N,O nitrogen oxides, named NO, strongly contribute to the air
pollution and to minimize their emissions are used catalytic processes. The
catalytic reduction of NO with CO has the advantage to simultaneously abate both
pollutants. For that reaction are used noble metal based catalysts, but due to their
scarcity and high cost, many research have been established to their substitution
by transition metal oxides, which have high potential to catalyze that reaction.
Those new catalysts beside to be active to the NO reduction with CO, they must be
highly selective to N, formation, stable at high temperatures and especially
resistant to the presence of the interfering compounds (O, SO, and H;0). In this
work were prepared Fe,03;, CuO or Fe,03-CuO catalysts supported on y-Al,Og,
ZrO, or ZrO,/y-Al,O3. The supports were prepared via synthesis sol-gel using
metallics alkoxides as precursors and the active phases introduced by
impregnation of Fe(lll) or Cu(ll) nitrates. The obtained solids were characterized by
X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption/desorption measurements, hydrogen
temperature programmed reduction (H,-TPR) and their activity evaluated by the
reduction of NO with CO between 100 to 600°C in the presence or absence of
S0O,, O, and H;0. The synthesis via sol-gel resulted in y-Al,O3 and ZrOa/y-Al,O3
supports with high specific surface area that allowed adequately distribute the CuO
and Fe,O3 oxides, which did not present X ray diffraction peaks. The catalysts
were considerably active in the reduction of NO with CO, with the bimetallic ones
being slightly more selective to N, formation. In the presence of SO,, the Fe,O3/y-
Al,O3 and Fe,03/ZrO,ly-Al,O3 catalysts showed more catalytic stability. The
presence of O, led to a significantly NO conversion loss due to the direct CO
oxidation by O,. In the presence of H,O or of all the interfering compounds, the NO
conversion loss was more pronounced, except the CuO/ZrO,, that was more

resistant in the presence of H,0.

Key words: NO reduction, CO, sol-gel, y-Al,O3, ZrO,, Fe,03, CuO.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo do ar tornou-se um problema ambiental dos mais relevantes que se
enfrentam na atualidade. O crescimento industrial, 0 aumento do numero de veiculos
nos grandes centros urbanos, a queima de combustiveis fosseis para geracdo de
energia, 0 desmatamento para conceder areas para a agricultura e outros fins tém sido
as principais causas do aumento da poluicdo. Dentre os poluentes lancados para a
atmosfera, estdo os Oxidos de nitrogénio (NOy). O o6xido nitrico (NO), o didoxido de
nitrogénio (NO;) e o 6xido nitroso (N2O), sdo os NOx emitidos em maior quantidade
(CUNHA, 2009; SKALSKA; MILLER; LADAKOWICZ, 2010). Essas substancias
contribuem para a ocorréncia do fenbmeno de smog fotoquimico, para a formacédo da
chuva acida, para a destruicdo de camada de oz6nio e também para o agravamento do
aquecimento global. Diante desse cenario, 6rgaos regulamentadores tém imposto
sérias restricbes a emissdo dos NO,. Para atender esses requisitos, diversas
tecnologias tém sido aplicadas para diminuir a emissdo desses gases. A tecnologia
envolvendo o uso de catalisadores vem sendo empregada para minimizar a emissao de
NO gerado em processos de combustdo, por meio de sua reducédo a N, (BOWMAN,
1992; GOMEZ; PITCHON; KIENNEMANN, 2005; ARAUJO, 2006). A reducéo catalitica
de NO pode acontecer na presenca ou auséncia de agente redutor como, amdnia
(NHg3), hidrocarbonetos (HC), hidrogénio (H,) ou monéxido de carbono (CO) (BOWMAN,
1992; GOMEZ; PITCHON; KIENNEMANN, 2005). O uso de CO como agente redutor
tem certa vantagem porque elimina simultaneamente os dois poluentes (HAMADA,
HANEDA, 2011). Vaérios catalisadores tém sido testados nessa reacdo, sendo que
catalisadores a base de metais nobres suportados destacam-se por ter alta atividade
para reducdo de NO com CO; porém o seu elevado custo, aliado a sua escassez tem
limitado o seu uso em grande escala. Como alternativa, vem sendo estudado 6xidos de
metais de transicdo massicos ou suportados para a referida reacdo (BRAVO, 2006;
SOUNAK; HEGDE; MADRAS, 2009).

Estudos mostram que catalisadores a base de CuO e Fe,O3; apresentam boa

atividade para a reducédo de NO com CO, porém quando estes atuam na presenca dos


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0082078406801049
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0082078406801049
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interferentes H,O, SO, e 0O, o0 seu desempenho pode ser reduzido (SILVA, 2008).
Nesse contexto tem-se estudado varios suportes para melhorar a dispersao, resisténcia
na presenca dos interferentes e resisténcia térmica destes catalisadores. Como
suportes vem sendo utilizados 6xidos simples (SiO,, MnO, ZrO,, Al,O3, zedlitas,TiO,,
Ce0y;) ou misturas desses 0xidos (TiO,-ZrO,, SiO,-Al,03, ZrO,-Al,03, TiO,-Al,O3, SiO,-
TiO,). Nesse contexto, o presente trabalho teve como finalidade preparar catalisadores
a base de oxido de cobre (CuO), oxido de ferro (Fe,O3) ou mistura deles (Fe,O3-CuO),
suportados em gama-alumina (y-Al,O3), zirconia(ZrO,;) ou mistura desses Oxidos
(ZrOx/y-Al;03). Os suportes foram preparados via sol-gel e os precursores das fases
ativas introduzidos sobre o suporte via impregnacdo. Os suportes e 0s catalisadores
foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), medidas de fisissorcdo de
nitrogénio, reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H;). O
desempenho dos catalisadores foi avaliado na redu¢cdo do NO a N, com CO na

auséncia ou presenca dos interferentes H,O, SO, e O,.
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2. REVISAO BIBIOGRAFICA

2.1 Poluicao atmosférica

A poluicdo atmosférica esta relacionada a diversas substancias, que pela sua
concentragcdo tornam o ar improprio, nocivo ou ofensivo a saude, originando danos em
materiais, animais e plantas, lesando a seguranca e 0 gozo das propriedades e
atividades normais da comunidade (MIRANDA, 2008). Essas substancias séo
originarias da natureza, através de processos microbiolégicos nos solos e oceanos,

relampagos ou vulcanicos e, também, pela acdo humana (ARAUJO, 2006).

As principais fontes de poluicdo sao geralmente causadas pela acdo do homem,
que ao utilizar recursos para satisfazer as necessidades da sociedade, emite grande
guantidade de poluentes para a atmosfera. Essas necessidades sdo supridas atraves
de atividades que ocorrem na agricultura, industrias, usinas de geracao de energia, uso
de carvao, refinarias de petréleo (fontes estacionarias de poluentes) e veiculos

motorizados (fontes méveis de poluentes) (CUNHA, 2009).

As fontes de poluicdo geram diversas substancias toxicas dentre elas, 6xidos de
enxofre (SOy), oxidos de nitrogénio (NOy), monoxido de carbono(CO), diéxido de
carbono (CO,), material particulado (fuligem), hidrocarbonetos (HC) e compostos
organicos volateis (COVs) (MIRANDA, 2008; CUNHA, 2009).

Os poluentes atmosféricos séo classificados em primarios (aqueles emitidos
diretamente das fontes poluidoras) e secundarios (produzidos na atmosfera pela
interacdo de dois ou mais poluentes primarios por meio de rea¢des quimicas) conforme
apresentado na Figura 2.1 (CONSUL, 2007; MIRANDA, 2008; SILVA, 2013).
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Figura 2.1 Fontes de poluentes atmosféricos.

Fonte: Signoretti (2008).

Os paises desenvolvidos sdo 0s maiores responsaveis pela emissao de
poluentes, pois possuem grande numero de industrias. Estima-se que 21 milhfes
ton/ano de NOyx sdo emitidos nos Estados Unidos, sendo que a maior parte (95%)
provém de fontes de energia e veiculos motorizados (GOMEZ; PITCHON;
KIENNEMANN 2005; GOLDSTEIN; MITCHELL, 2011)

Somente na regido metropolitana de S&o Paulo, concentram-se
aproximadamente 2000 industrias de alto potencial poluidor e uma frota composta de
aproximadamente 7,3 milhdes de veiculos, segundo estimativa feita em 2006
(SIGNORETTI, 2008). A Figura 2.2 apresenta numeros de emissdo dos poluentes
monitorados pela Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB) a partir de

fontes moveis e estacionarias na regido metropolitana de Sdo Paulo. Observa-se na
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Figura que os veiculos sdo responsaveis pela maior quantidade de monéxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e Oxido de nitrogénio (NOy) enquanto que
materiais particulados (MP) e Oxidos de enxofre (SOx) foram emitidos em maior

quantidade pela industria.

Figura 2.2 Fontes de polui¢do (industria e veiculos) em S&o Paulo no ano de 2006.

1435,6

M Industrias (mil ton/ano)

M Veiculos (mil ton/ano)

347,357

o
P~

1S
P~
-
m

co HC NOX MP SOx

Fonte: Adaptado de Signoretti (2008)

2.1.1 Efeitos decorrentes da poluicdo atmosférica

A emissdo dos gases poluentes no ar tem originado graves problemas
ecolégicos. As consequéncias da poluicdo atmosférica sdo inumeras, envolvendo

aspectos toxicoldgicos, sociais e econdmicos (MIRANDA, 2008). O impacto provocado
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pela poluicdo se desdobra em varios niveis, podendo ser local, regional ou global
(atravessa a fronteira do pais) (REIS, 2013).

Em algumas cidades a qualidade do ar tem se tornado sinbnimo de ameaca
constante para saude e bem estar das pessoas, assim como para animais e plantas
(SIGNORETTI, 2008). Além disso, o efeito da poluicdo tem gerado consequéncias
direta ou indireta nas doencas relacionadas a respiracao, alteracdo na fotossintese nas
plantas, corrosdo e descoloracdo dos materiais, alteracdo na vida dos seres vivos,
chuva acida, destruicdo da camada de ozénio, efeito estufa e aumento de nivel do mar
provocado pelo degelo (MIRANDA, 2008; SIGNORETTI, 2008).

Diante desse cenario foram criadas normas ambientais que regulam emissdes
dos gases poluentes para resguardar a saude publica e o meio ambiente. Sao
exemplos, as normas e acordos resultantes das conferéncias realizadas na Basileia,
Roterdédo, Estocolmo, ECO 92, protocolos de Kyoto e Montreal (MEDEIROS; STEINER,
2010). No Brasil as normas séao regulamentadas pelo CONAMA (Conselho Nacional de

Meio Ambiente).

2.2 Formacao antropica de 6xidos de nitrogénio (NOy)

Os oxidos de nitrogénio (NOy) séo resultantes de combustdo de combustiveis
fésseis ou biomassa que contém nitrogénio na sua composi¢ao. De todo o NOy emitido
para a atmosfera, 40% derivam de combustiveis fésseis como gasolina e 6leo diesel e
48% provém de usinas termoelétricas, de gas natural ou de carvdo. O restante é
originario de fontes naturais (SOUZA, 2012). O NO corresponde a 95% de todo NOy
gerado, sendo os outros 5% correspondentes a NO, e N,O (SIGNORETTI, 2008;
SOUNAK; HEGDE; MADRAS, 2009).

Durante o processo de combustdo ha formacdo de trés categorias de NOy

conforme as condigdes reacionais: NOy térmico, combustivel ou instantaneo
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(GALLEGO; MARTINS; GALLO, 2000).

O NO térmico é formado pela reacdo entre nitrogénio e oxigénio do ar durante o
processo de combustdo em temperaturas superiores a 1500 °C. As principais reagdes
de formacdo de NO térmico foram propostas por Zeldovich (equacédo 2.1 e 2.2)
(GALLEGO; MARTINS; GALLO, 2000).

N, +0" — NO+N-° (2.1)

N*+0, — NO+O° (2.2)

O NO combustivel € formado a partir da reagcdo entre oxigénio e o nitrogénio
contido nos combustiveis durante o processo de combustdo. O processo de formacao
de NO combustivel € influenciado pela quantidade de nitrogénio presente nos
combustiveis e da relacdo ar/combustivel. Os combustiveis que contém alto teor de
nitrogénio tendem a formar maior quantidade de NO. Alta concentracdo de NO
combustivel também ¢é obtida a baixa temperatura (750-950°C) (GALLEGO; MARTINS;
GALLO, 2000).

O NO instantaneo é formado pela reacdo de combustdo entre nitrogénio
atmosférico e radical de compostos organicos (CH). O termo NO instantaneo foi
proposto por Fenimore (GALLEGO; MARTINS; GALLO, 2000), devido a sua rapida
velocidade de formacgéo frente a chama. Nessa reacao, inicialmente ha formacao de
HCN, que é posteriormente oxidado para formar o NO. Estima-se que cerca de 90% de
HCN participe na formacgéo de NO instantaneo (GALLEGO; MARTINS; GALLO, 2000).
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2.2.1 O oxido nitrico (NO)

O NO €& um gas praticamente inofensivo. Como foi comentado anteriormente, a

maior parte de NOy gerado € composto por NO.

Na atmosfera o NO pode oxidar-se facilmente formando poluentes secundarios
de nitrogénio através de reacdo com oxigénio ou com o0zodnio, contribuindo para a
formacdo do smog fotoquimico (equacbes 2.3 e 2.4) (CONSUL, 2007). O produto
resultante dessa reacao (poluente secundario) também pode reagir com radicais livres
(hidroxilas) para formar &cido nitrico e, consequentemente, contribuindo para a
formacao de chuva acida (equacgéo 2.5) (GARCIA, 2003).

2NO + O, — 2NO, (2.3)
NO + O3 — NO,+ O, (2.4)
NO, + HO® — HNO;3 (2.5)

2.2.2 O diéxido de nitrogénio (NO)

O diéxido de nitrogénio € um gas extremamente toxico. Quando inalado atinge os
alvéolos pulmonares, no qual se transforma em acido nitroso (HNO;) e acido nitrico
(HNO3) que irrita o tecido pulmonar ao se dissociar, originando tosse e dificuldade de
respirar. A exposicdo numa concentracao entre 100-500 ppm pode ocasionar a morte
devido & contracdo brénquica, edema pulmonar e insuficiéncia respiratoria (CONSUL,
2007). Como descrito pela equagéo (2.5), a presenca desse gas na atmosfera contribui

para formacao de chuva acida.

Na troposfera (camada mais baixa da atmosfera) a presenca de ozbnio em

concentracbes elevadas é prejudicial, devido sua irritabilidade e toxidade. Este gas
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pode resultar da fotolise de NO, conforme descrito nas equagbes 2.6 e 2.7, onde E

representa a energia do féton (GARCIA, 2003).

NO; + E(h*v)> NO +O"* (2.6)

O+ 0O, (@ar) — 0O; (2.7)

2.2.3 O oxido nitroso (N20)

A emissdo anual de N,O ¢ de cerca de 4,7 milhdes ton/ano (GOMEZ, PITCHON,
KIENNEMANN, 2005). Esse NOy € menos reativo que 0os demais oxidos de nitrogénio,
e consequentemente mais estavel (CONSUL, 2007). Devido a sua baixa reatividade,
seu processo de decomposi¢do é muito lento, razédo pela qual tem um longo periodo de
duracio na atmosfera, que segundo a estimativa é de 120 anos. E um géas que contribui
significativamente para o aquecimento global (ARAUJO, 2006). Apesar desses efeitos,
em concentracdes adequadas é utilizado nos hospitais como anestésico (CONSUL,
2007).

2.3 Monéxido de carbono (CO)

O monodxido de carbono (CO) é um gas resultante da queima incompleta nos
processos de combustdo. Nas grandes cidades os automéveis sdo responsaveis por
cerca de 95% da emissdo de todo o CO gerado. Em motores com sistema de
combustdo bem ajustado a formacédo de CO é baixa, com a maioria sendo oxidada a
diéxido de carbono (CO;), enquanto que, sistemas que operam em baixas temperaturas

ou que estejam mal ajustados, ha formagdo de grande quantidade de CO. Nos
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ambientes fechados a origem de CO é comumente associada a fumaca de cigarro e
lareiras (SILVA, 2008).

O maior problema relacionado ao monéxido de carbono € a sua periculosidade.
Este gas incolor e inodoro, quando respirado se combina com a hemoglobina ocupando
0s sitios do oxigénio (afinidade da hemoglobina com CO é 250 vezes maior do que com
O,) presente no sangue para formar carboxiemoglobina fazendo com que ocorra a
diminuicdo da capacidade de transporte de oxigénio a diferentes partes do corpo. Uma
concentracdo acima de 4000 ppm pode ocasionar a morte (EVANS, 1999).

Apesar de toxicidade causada pelo monodxido de carbono, o mesmo tem sido
frequentemente utilizado nas indUstrias como agente redutor para remover oxigénio de
alguns compostos para formar CO,, como na producdo de Ferro e Niguel metalico,
reducdo de NO, também usado para sinteses de varias substancias organicas como,

metanol, 4cido acético, acido formico e plasticos (EVANS, 1999).

2.4 Abatimento de 6xidos de nitrogénio

Regulamentagbes ambientais cada vez mais rigorosas Vvém sendo
implementadas em diversos paises tém impulsionado o desenvolvimento de técnicas
para diminuir as emissfées de NOy nos gases efluentes industriais e veiculos
automotivos (BOWMAN, 1992; ARAUJO, 2006). A catélise heterogénea é uma opgao
atrativa para abatimento de NOy, por ser eficiente e mais econdmica.

O NOy originario de fontes poluidoras ndo se decompde espontaneamente
devido a essa reagdo possuir uma alta energia de ativagdo (~ 335 kJ/ mol). Neste
contexto, usa-se catalise heterogénea para diminuir sua energia de ativacao, facilitando
a sua decomposicdo em produto inofensivo para o meio ambiente (Figura 2.2)
(CONSUL, 2007; SOUNAK; HEGDE; MADRAS, 2009). Os catalisadores utilizados
nesse processo sao geralmente nanoparticulas de espécies metalicas (metais nobres,
oxidos metais de transicdo e peroviskitas) depositadas em suportes porosos de oxidos

com grande superficie de contato (PAIVA, 2010).
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Figura 2.3 Comparagéo da energia de ativagao de reagdo com e sem catalisador.

Energia (kcal/imol)

Andamento da reagao
Fonte: Cardoso (2012)

O método mais utilizado para a reducdo de NOy € a reducédo catalitica seletiva
gue usa amonia (NH3) e hidrocarbonetos (HC) como agente redutor de NO para formar
majoritariamente N, H,O ou CO,. Além desses métodos € utilizada também reducao
catalitica ndo seletiva, utilizando agentes redutores como H; e CO para reagir com 0
NO (PARVULESCU; GRANDE; DEMON, 1998; GOMEZ; PITCHON; KIENNEMANN
2005). A reducédo catalitica ndo seletiva de NO a N, pode ocorrer com formagdo de

produtos indesejados, tais como N,O ou NH3.

2.4.1 Decomposicéo direta de NO

Nesse processo de reducdo, o NO se decompdbe diretamente na presenca de
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catalisador formando N, e O, (equacéo 2.8), porém, sem a intervencdo de um agente
redutor. Todavia neste tipo de decomposicdo pode ocorrer também a formagédo de N,O
(equacdo 2.9) e o envenenamento do sitio catalitico resultante do oxigénio libertado
pela molécula NO (SOUNAK; HEGDE; MADRAS, 2009). Diante disso necessita-se de
altas temperaturas de operacgao (para converter o N,O a N2) ou um agente redutor para
remover o oxigénio na superficie e recuperar a atividade do catalisador (SILVEIRA,
2006).

2NO - N>+ O (28)

2NO - N, O + 1/20, (2.9)

Os catalisadores normalmente utilizados nessa reacdo sdo metais nobres (Pt ou
Rh suportados em o6xidos de titania ou céria), cobre compensando cargas em zedlitas e
oxido de cobalto massico (SOUNAK; HEGDE; MADRAS, 2009).

2.4.2 Reducdo catalitica seletiva de NO com am&nia (NH3)

Considera-se a reducéao catalitica de NO com NH3 na presenca ou auséncia de
oxigénio como sendo uma reacao seletiva, porque o produto majoritariamente formado
€ N, e H,O (equagbes 2.10 e 2.11). Porém fatores como natureza do catalisador,
excesso de oxigénio ou temperatura de reagdo, podem contribuir para formacao de
produtos indesejaveis (equacdes 2.13 e 2.14) (GALLEGO; MARTINS; GAALLO, 2000;
GOMES; PITCHON; KIENNEMANN, 2005).

4NH; + O6NO —» 5N, + 6H0 (2.10)
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4ANH3 + 4NO + Oz - 4N, + 6H20 (2.11)

Reac¢fes secundarias indesejaveis que podem ocorrer.

2NH;  + 8NO — 5N.O + 3H0 (2.13)
4NHz; + 4NO + 30— 4N,O + 6H20 (2.14)

Na auséncia de catalisador a oxidacdo de NH3z é muito lenta e ocorre acima de
927 °C. Na presenca do catalisador a temperatura de reacao situa-se na faixa de 160 e
450 °C para os sistemas mais ativos. Nesse processo, a razdo entre o NHs/NO, deve
ser proximo ao estequiométrico. Um excesso de oxigénio pode diminuir a seletividade

do catalisador e favorecer a formagao de N,O (NETO, 2009).

Apesar da amobnia ser um excelente redutor para o NO, existem varios
inconvenientes relacionados ao seu uso, tais como alto custo e o controle durante o
processamento, para evitar a sua emissao junto com os gases de combustao, pois a
emissdo de amonia causa outros danos ambientais (GALLEGO; MARTINS; GAALLO,
2000). Geralmente o seu uso é mais comum nas fontes de poluentes fixas, como
plantas de geracdo de energia (GOMEZ; PITCHON; KIENNEMANN 2005).

Os principais catalisadores comerciais utilizados para reducdo de NO com NH3
tem sido a base de 6xido de tungsténio (WO3) ou trioxido de molibdénio (MoO3) em
conjunto com pentéxido de vanadio (V.0s) suportados em diéxido de titanio (TiOy)
(CONSUL et al., 2004).
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2.4.3 Reducdo catalitica seletiva de NO com hidrocarbonetos (HC)

O sistema catalitico usando HC como agente redutor do NO é uma alternativa
promissora, uma vez que permite a utilizagdo de HC presente nos gases de exaustoes.
Conforme apresentado nas equacfes 2.15 e 2.16 a reacdo com metano, produz
nitrogénio, dioxido de carbono e agua (TANABE, 2006). Nesse processo, aléem de
metano, usam-se geralmente propano e etano (SOUNAK; HEGDE; MADRAS, 2009).
Apesar do metano (CH,) ser menos reativo, apresenta certas vantagens, por ser mais
abundante e barato (FERREIRA et al., 2007).

2NO + CHs+ O, — N, +CO, + 2H,0 (2.15)
ANO + CHa > 2N, + CO, + 2H,0 (2.16)

Como catalisador tem sido reportado 6xidos & base de metais de transicdo (Fe*",
Cu?* e Co*") trocados em zedlitas (FAU, HZSM-5, HUSY, FER, MFI) (TANABE, 2006;
FERREIRA et al., 2007)

2.4.4 Reducdo catalitica ndo seletiva de NO com hidrogénio ( Hy)

A reducdo catalitica de NO com H; é considerada nédo seletiva, devido a
formacdo de outros compostos nitrogenados, como NHjz, N,O juntamente com o N
(equacdes 2.17, 2.18 e 2.19) (SOUNAK; HEGDE; MADRAS, 2009). Todavia essa
reacdo apresenta certa relevancia porque H, pode estar presente nos gases de
exaustdo. Nos motores de combustdo interna existem trés fontes de H,: o hidrogénio
molecular, o H; originario da reacédo de deslocamento gas agua e por ultimo o H; reativo
presente nos hidrocarbonetos (CASTELBLANCO, 2013). Os catalisadores utilizados
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nesse processo sdo a base de metais nobres e 6xidos de metais de transi¢édo (Fe,Os,
CuO, Co0304 NiO) suportados.

ONO + 2H,—N, + 2H,0 (2.17)
ONO + 5H;—2NHs; + 2H,0 (2.18)
2NO + H, - N,O + H,O (219)

2.4.5 Reducao catalitica ndo seletiva de NO com CO

A reducéo catalitica de NO com CO é uma das reacdes que tem despertado o
interesse em catélise. O CO é um dos redutores mais praticos para a remoc¢éo de NO,
que se encontra presente na exaustdo de veiculos automotores e industrias. Esse
processo apresenta certa vantagem, uma vez que elimina ambos poluentes
simultaneamente. O processo decorrente dessa reacao pode resultar em formacao de
N2, N2O e CO, conforme se representa nas equacdes 2.20 e 2.21 (HANEDA; HAMADA,
2011). A formacdo de N,O como intermediario nessa reagcdo coloca a mesma na

categoria de reducéo catalitica ndo seletiva.

2NO + CO — CO2 + N20 (2.20)
2NO + 2CO — 2CO2 + N2 (2.21)

Na literatura é reportado o emprego diversos tipos de catalisadores para reducao
de NO com CO, tais como 6xidos mistos tipo peroviskita, metais nobres e 6xidos de
metais de transicdo (SOUZA, 2012). Entretanto a baixa estabilidade dos catalisadores
na presenca O,, H,O e SO, que estdo presentes nos gases efluentes ainda sao

empecilhos a ser superados. Nesse sentido o suporte desempenha uma funcéo
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importante nos catalisadores (BERGAMACHI, 2005). Os suportes utilizados
normalmente funcionam de modo a auxiliar ou suprir as qualidades que a fase ativa
carece, como por exemplo, a baixa estabilidade térmica, ou a propenséo a desativacao,
devido as condicbes de reacdo (DAMYANOVA, et. al. 2002; CONSUL, 2007). Estes
suportes sdo geralmente Oxidos com grande &rea superficial especifica de modo
distribuir melhor a fase ativa, com boa estabilidade térmica, hidrotérmica e resisténcia
mecanica (BERGAMACHI, 2005).

Dentre os suportes mais estudados destacam-se SiO;, ZrO,, Al,O3, TiO,, CeOs..
Contudo, nem todos os suportes apresentam propriedades adequadas, sendo que
alguns destes suportes apresentam baixa area superficial especifica, baixa estabilidade
térmica e precos elevados, tornando-os invidveis em aplicacdes industriais
(DAMYANOVA, et al. 2002). Diante desses entraves, 0xidos mistos, como TiO»-ZrO,,
Si02-Aly03, ZrO,-Al,03, TiO2-Al,O3, SiO,-TiO, sdo utilizados para obter suportes com
melhores propriedades daquelas dos 6xidos individuais (BASTON, 2007).

2.4.5.1 Mecanismo de reducédo de NO com CO

A adsorcao de NO sobre a superficie metalica pode ocorrer de forma dissociativa
ou molecular, dependendo do metal. Fatores como temperatura de reacéo, cobertura
dos sitios cataliticos, plano cristalino preferencial, defeitos nas superficies e mobilidade
do oxigénio, influenciam a forma de adsor¢cédo do NO (SOUNAK; HEGDE; MADRAS,
2009).

Durante a reacdo de reducdo de NO com CO, o catalisador tende a ser oxidado
pelo NO e reduzido pelo CO, através de transferéncia e remocao de oxigénio no
catalisador (GARCIA, 2003; BRAVO, 2006). Como consequéncia o0 comportamento de

catalisador pode ser resumido em:

a) Estado inicial do catalisador antes da reacao
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b) Afinidade do catalisador com o NO e o CO

c) Propriedade redox do catalisador (tendéncia de ser reduzido pelo CO e

oxidado pelo NO).

Para que essa reagdo ocorra Sdo necessarios dois sitios ativos livres na
superficie do catalisador, uma para a adsor¢cado do CO e outro para a adsor¢cao do NO.
O NO ao se dissociar, leva a formacéo de Nagsorvido € Oadsorvido- O Nags pode reagir com
NO,gs a baixa temperaturas e formar N,O,4s OU ainda dois atomos de Nags podem reagir
e produzir N, (equacdes 2.22 a 2.25). O CO,4s regenera os sitios ativos pela remocéao
(SILVEIRA, 2006) de Oaq4s que foi liberado pelo NO, para formar CO,, (equacdes 2.26 e
2.27) (XIAOYUAN et al., 2004; BRAVO, 2006; TANABE, 2007).

NO + & < NOus (2.22)
NOags + & — Nags + Oaas (2.23)
NOags + Nags — N2O + & (2.24)
Nags + Nags = N + 20 (2.25)
CO + 8 o COus (2.26)
COums + Oms — CO, + 28 (2.27)

2.4.5.2 Catalisadores a base de metais nobres

Os catalisadores a base de metais nobres como platina, paladio, rédio e iridio
foram os primeiros a serem estudados na reducdo de NO. Estes apresentam alta
atividade catalitica comparado aos demais catalisadores contendo 6xidos a base de
metais de transi¢do. O desempenho dos catalisadores nobres foi explicado por ter uma
maior facilidade de adsorver moléculas na sua superficie, maior atividade a baixa

temperatura e resisténcia a presenca de interferentes.
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N&o obstante as vantagens mencionadas, a producdo comercial destes
catalisadores torna-se limitado devido a sua pouca disponibilidade aliado ao seu alto
custo (BERGAMACHI, 2005; CHEN et al., 2008; HAIQIN, 2010). No entanto quando
estes sdo suportados em outros Oxidos metalicos, apresentam um menor custo
(RANGEL; CARVALHO, 2003).

Nos automoveis sdo usados nos chamados catalisadores de trés vias (do inglés
TWC (Three way catalysts)), denominacao dada devido a eliminacdo dos trés poluentes
(NOx, HC e CO). O TWC é constituido basicamente por trés metais nobres (Pt, Pd, Rh),
outros oxidos metalicos (alumina, céria e zircbnia) e aditivos com a finalidade de
melhorar a performance desses metais. Pt e Pd tém por finalidade converter o
monoxido de carbono, hidrocarbonetos ou NOy, enquanto que Rdédio € mais eficiente
na conversao de NOy (BRAVO, 2006).

2.4.5.3 Oxidos mistos massico

Oxidos mistos como as perovskitas tem sido também utilizados para a reducéo
de NO com CO. Este sdlido apresenta estrutura cristalina de forma geral ABO3 (Figura
2.3), onde o sitio A representa ions de terra raras, metais alcalinos, alcalinos terrosos
ou ions volumosos dodecacoordenados (numero de coordenacdo 12) e o sitio B
representa ions de metais de transicdo de grupos 3d, 4d e 5d (SOUZA, 2012). Esse
catalisador apresenta baixo custo, e alta estabilidade térmica (TANABE, 2006).
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Figura 2.4 Estrutura cristalina de perovskitas.

Fonte: Silva, (2008).

2.4.5.2 Catalisadores a base de 6xidos de metais de transicao

Varios estudos tém sido realizados no sentido de investigar catalisadores com
propriedades cataliticas adequadas e baixo custo, em substituicdo aos catalisadores a
base de metais nobres. Os Oxidos de metais de transicdo sdo potenciais candidatos
para a reducdo de NO com CO (BERGAMACHI, 2005).

Os orbitais d e f semipreenchidos presentes na estrutura eletronica dos metais
de transicao, fazem deles 6timos catalisadores (www.fuguitang.com). O cobre e o ferro
gue fazem parte deste grupo de metais sdo bons catalisadores. A hematita (Fe,O3) e
oxido cuprico (CuO) séao as formas oxidas desses dois metais comumente
observados nos catalisadores ap0s a preparacdo, quer seja na forma pura ou

composta.
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De acordo com experimentos realizados com 6Oxidos metais de transicdo para
redugéo de NO com CO, os sistemas contendo ferro ou cobre apresentaram atividades
superiores em relacéo aos outros oxidos, conforme segue:
Fe,03>CuCr,04>Cu0>Cr,03>NiO>Pt>C030,>Al,03-(5Si02)>MnO (PARVULESCU;
GRANDE; DELMON, 1998). Entretanto as desvantagens desses materiais estao
relacionadas baixa estabilidade na presenca dos interferentes. Dessa forma o desafio €
reforcar suas propriedades estruturais e cataliticas de modo a torna-los mais resistentes
e eficientes (AMIN et. al., 2011).

Silva (2008), estudou catalisadores de Cu, Co ou Fe, trocados ou suportados em
zeollitas para a reducdo de NO com CO na presenca dos interferentes O,, SO, e H,0.
Dentre eles, em condi¢cBes ideais o 6xido de Fe suportado em HUSY ou ZSM-5 foram
0S mais ativos e seletivos, porém na presenca de O, e H,O a reducdo do NO foi
fortemente inibida, favorecendo a formacdo de CO,. Contudo na presenca de SO,

apresentaram somente uma leve alteracdo nas conversdes de NO e CO.

Castelblanco (2013), estudou os o6xidos de CuO, Fe,O3; ou CuO-Fe;03
suportados via sol-gel in situ em TiO,, ZrO, e TiO,-ZrO, para a reducdo de NO a N
com CO, além do efeito da presenca de vapor de agua na atividade e seletividade
desses Oxidos. Todos os catalisadores foram ativos para a reducédo de NO a N, porém
os catalisadores de CuO foram os mais ativos e seletivos do que os catalisadores de
Fe,Os; e CuO-Fe,0O3 em temperaturas inferiores a 500°C. Na presenca de vapor de
agua os catalisadores de CuO apresentaram uma parcial desativacdo nos suportes de
ZrO,, e ZrO,-TiO, com excecdo do suporte TiO, onde a desativacdo foi total para
todos os catalisadores. O catalisador Fe,O3 independente do suporte apresentou queda
na conversao de NO e favorecimento da conversédo de CO. Segundo o autor a perda de
atividade estaria relacionada com o bloqueio dos sitios cataliticos por hidroxilas

originando posteriormente NH; e isocianato (RCNO).

Albuquerque (2006), preparou catalisadores contendo 5% (m/m) de Fe,O3, CuO
ou CuO-Fe,03 suportados em ZrO,, CeO, ou ZrO,-CeO;, para reducdo de NO com CO

em plantas de FCC (craqueamento catalitico). Os suportes foram preparados via
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precipitacdo com posterior impregnagdo Umida dos precursores dos O0xidos metalicos,
sendo que os suportes foram calcinados a 500°C e os catalisadores a 450°C. Os
resultados mostraram que todos os catalisadores foram ativos para reducéo de NO com
CO independente de suporte. Porém os catalisadores com misturas de 6xidos (CuO-
Fe,O3) foram mais ativos. Segundo o autor, a interagao entre cobre e ferro gera novas

espécies de sitios ativos favorecendo a velocidade da reacéo.

Conte (2007), estudou catalisadores de cobre ou cobalto suportados em CeO,,
TiO, ou CeO,-TiO, (diferentes concentracdes) para reducdo de NO com CO. Os
catalisadores foram obtidos via impregnacdo com posterior calcinacdo a 500°C. Os
resultados revelaram que todos os catalisadores foram ativos para conversao de NO a
N, e CO a CO,, independente do suporte. Os catalisadores de cobre suportado em

Ce0; e (50%)Ce0,-TiO,(50%) foram mais ativos e seletivos.

Soares (2012) preparou catalisadores com 5 e 10%(m/m) de Fe trocadas a 80°C
ou impregnadaos em zedlita ferrierita (FER). Os catalisadores contendo 10%Fe
mostraram boa atividade para reducdo de NO a N, com CO independente de método
de preparacdo. O maior teor de Oxido proporcionou ao catalisador melhor atividade.
Ambas as amostras, impregnada ou trocada a 80°C apresentaram teor dos o6xidos
proximos. Na presenca dos interferentes, o catalisador impregnado com 10% m/m de
Fe,O3; mostrou-se resistente ao O, e SO,. A conversao de NO inicial que era de 90% na
presenca de O, caiu para 70% mas aumentando para 95% a conversdo de CO. Na
presenca de SO, apresentou uma leve queda na conversdao de NO e manteve a

conversdo de CO. A queda de conversdo mais pronunciada foi na presenca da agua.

2.5 Oxido de aluminio (Al,O3)

O 6xido de aluminio também conhecido como alumina € obtido através de
desidratacdo (desidroxilagdo) do hidréxido de aluminio (gibbsita (Al(OH)s, diasporo
(AIO(OH)) ou boehmita (AIO(OH)) (BINI, 2009). Na natureza o aluminio é encontrado
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na forma de bauxita (oxi-hidroxido de aluminio e outros 6xidos) (SANTOS et al., 2008).
A alumina possui diversas fases cristalinas (PRIETO, 2007). De acordo com
Rittidech; Tunkasiri (2012), a transformacdo da alumina segue caminho indicado na

Figura 2.5.

Figura 2.5 Fases polimorficas da Alumina.

HER SO0 TR 20000
V-AIDOH - AL O~ 8- AL 05— 8-A1 05 —— &-AlO;

Fonte: Rittidech e Tunkasiri (2012)

Essas transformacfes de fase dependem do precursor e do tratamento térmico
utilizado para sua estabilizacdo, podendo passar por varias transicoes até atingir a fase
mais estavel (a-alumina) acima de 1200 °C (PRIETO, 2007). A medida que vai se
aproximando da fase mais estavel ela sofre diminuicdo critica na sua area superficial
(SOUZA, 2012). A escolha de uma dessas estruturas depende do processo em que a
alumina seréa aplicada (CONSUL, 2007).

A alumina em particular gama-alumina € amplamente utilizada em diversos
processos cataliticos, quer como suporte catalitico ou como parte de catalisador
bifuncional para sintese da amobnia, reforma de derivados de petréleo,
hidroprocessamento, hidrocraqueamento e hidrotratamento (PRIETO, 2007). Esse
amplo uso se deve a caracteristicas como baixo custo, alta area superficial, alta dureza,
acidez e basicidade, boa estabilidade térmica e quimica, e resisténcia ao desgaste em
alta temperatura (BERGAMACHI, 2005; CONSUL, 2007; SOUZA, 2012).

A seguir sao discutidas algumas aplicacdes de Al,Os.

Haigin et al.(2010) que prepararam CuO suportado em MnO modificado com y-
Al,O3 para reducéo de NO com CO, a 300°C observaram que os catalisadores foram

ativos e seletivos a N,. Segundo os autores, o comportamento catalitico do material



35

bY

esta relacionado a redutibilidade do CuO e a temperatura de reacdo. O Oxido de

manganés modificado com y-Al,O3 promoveu a dispersdo de CuO sobre o suporte.

Wu et al. (2010) prepararam o6xido misto de Fe-Cu impregnado em y-Al,O3
comercial, com diversos teores de 6xido de ferro (0.1, 0.3, 0.5, 0,7, 0,9, 11,13 e 15
mmol) e quantidade fixa de 6xido de cobre (0,7mmol) para reducdo de NO com CO. Os
catalisadores foram calcinados durante 5h a temperatura de 450°C. Os resultados
mostraram que os 6xidos de cobre e ferro foram dispersos no suporte y-Al,O3. Quanto
ao comportamento catalitico, os sélidos mostraram-se ativos e seletivos na reducéo de
NO a N, e oxidacdo de CO a CO,, sendo que maxima conversao foi 100 % em torno de
300°C. Segundo os autores, o0 sinergismo entre 0xidos mistos ferro e cobre, aliado a
sua alta dispersédo no suporte y-Al,O3; foram fatores determinantes para a alta atividade

dos catalisadores.

Sousa (2012) preparou catalisadores de iridio suportado em Al,O3; ou mistura de
indio e alumina (In/Al,O3) para o abatimento de NO com CO na presenca e na auséncia
de interferentes. Os suportes foram obtidos com calcinag&o direta dos sais precursores
com posterior introducado de iridio via impregnacdo Umida e calcinados a 700°C. Todos
0os catalisadores mostraram-se ativos para reducdo de NO com CO. Porém os
catalisadores suportados em Al,O3 pura apresentaram maior atividade na presenca de

O, e vapor de agua.

2.6 O diéxido de zirconio (ZrOy)

7

O diéxido de Zircbnio (ZrO,), também conhecido como zircbnia é um dos
materiais que vem despertando interesse nas areas de ciéncia e tecnologia devido as
suas propriedades térmica, mecéanica e quimica. A mesma € encontrada na forma mais
natural nos minerais badaleita e zicornita (ZrSiO4) ( BERGAMACHI, 2005). A zircbnia
possui trés fases cristalinas distintas; na temperatura e pressdo ambiente a fase €

monoclinica, com o aumento da temperatura (1170°C) ocorre a transformacéo de fase
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tornando-se tetragonal e, em torno de 2370°C a fase cristalina é cubica, fundindo a
cerca de 2700°C, conforme indicado na Figura (2.4) (SOUZA, 2012; MANIVASAKAN
et.al. 2011).

Figura 2.6 Fases polimorfas de Zirconia.

O\X\/‘ 1170 °C 2370°C A
— —/ % '. :}.‘ zircénia
<: ® Oxigénio

{(a) monoclinica (b) tetragonal (c) cubica

Legenda

Fonte: Gongalves (2008).

As fases tetragonal e cubica sdo de grande importancia para aplicacdo em
diversas tecnologias, obtendo destaque na catalise (MANIVASAKAN et al., 2011).
Embora a fase monoclinica seja a fase estavel a temperatura ambiente, ha na literatura
trabalhos que descrevem a formacao da fase tetragonal em temperatura de calcinagao
de até 500°C (JIAO; CHEN; XIAO, 2003). Para reter as fases tetragonal ou cubica a
baixas temperaturas € necessario estabiliza-la para evitar transformacfes de fase ao
resfriar. A transformagéo de fase da zircbnia durante o aquecimento ou resfriamento,
estd associada a alteracdo de volume do material. Por exemplo a mudanca de fase
tetragonal para monoclinica tem uma expansao volumétrica nas particulas de 3 a 5%.
Essas alteragbes podem causar ruptura nos materiais preparados tornando impossivel
0 seu uso em muitas aplicacdes. Como estabilizante usa-se geralmente, 6xidos de
aluminio, de céria, de itrio (BERGAMACHI, 2005) e alguns aditivos organicos como
acetilacetona (ACAC) (RASHAD; BAIOUMY, 2008; JIAO; CHEN; XIAO, 2003; PORTO,
2005). O resultado desse processo é um material com excelentes propriedades tais
como, alto ponto de fuséo, alta resisténcia térmica, excelentes propriedades quimicas e
boa resisténcia mecanica (BERGAMACHI, 2005).
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Como fase ativa ou como suporte de catalisador vem sendo empregado em
muitas reacfes industriais importantes; como hidroprocessos, oxidacdo de &alcoois;
sintese de metanol e &lcoois, hidrogenacdo de CO, componente do catalisador
automotivo, reforma de derivados de petroleo e também a reducdo de NOyx (PORTO,
2005; BERGAMASCHI, 2005). Devido a vacancias de oxigénio presentes na sua
estrutura possui a capacidade de armazenar e liberar oxigénio o que confere também

ao catalisador estabilidade.

Sierra-Pereira (2012) preparou CuO, Fe,0O3 e Co30,4 suportados em TiO,, CeO,
e ZrO, por via de sol-gel in situ ou impregnacao para a reducdo de NO com CO e
observou boa atividade para todos os catalisadores, independente de método de
preparacdo. A menor atividade observada sobre o catalisador 4,5Cu-CeO, (método sol-
gel in situ) foi atribuida a forte interacdo de CuO com a ceéria. Em contrapartida, o
catalisador 6,5Cu/CeO, (impregnacao) apresentou maior atividade. Segundo a autora a
quantidade de o6xido de cobre e o método utilizado para preparacdo alterou a
distribuicdo da fase ativa e sua interacdo com o suporte, o que influenciou no
comportamento dos catalisadores. O catalisador 6,5Cu/CeQO, apresentou queda de
atividade na presenca de SO, Por outro lado, o catalisador 8,4Fe/TiC apresentou a
maior atividade catalitica, ndo sofrendo alteracfes significativas mesmo na presenca de
SO, e H,0 (SIERRA-PEREIRA; URQUIETA-GONZALEZ, 2014).

O estudo feito com catalisadores de Fe,Os; ou CuO-Fe,O3; massicos ou CuO
impregnado em ZrO, na reducdo de NO com propano, denota que o catalisador
suportado em ZrO, apresentou maior atividade para conversdo de NO acima de 300°C.
A atividade seguiu a seguinte ordem CuO/ZrO,>CuO-Fe,03>Fe,03;. A natureza da
zircbnia (vacancias de oxigénio aliado a sua redutibilidade) e mobilidade entre ligacédo
Cu-O, levou a maior reatividade desse catalisador na reacdo de reducdao de NO
(FERREIRA et al., 2005).

Silva et al.,(2012) estudaram desempenho catalisadores CuO-Fe,O3; suportados
em ZrO, para a reducdo de NO com CO. O suporte foi preparado por precipitagdo com

posterior impregnacédo das fases ativa contendo 5% (m/m) de cada Oxido calcinado a



38

500 °C. O catalisador apresentou alta conversdo de NO e CO, alcangcando a maxima
conversdo em torno 500°C (~100 %). O catalisador também mostrou-se resistente na
presenca de H,O e SO,, apresentando uma ligeira queda na conversdo de NO(~15%)

sendo que o CO praticamente permaneceu inalteravel.

Jiao; Chen; Xiao, (2003) investigaram o efeito de aditivos organicos preparados
hidrotermicamente nos nanocristalitos de 6xidos de zirconia. Os autores concluiram que
na presenca de certos aditivos organicos, como alcoois poli-idricos (glicerol e di e tri-
etanolamina) estabilizou o Oxido de zircénia na fase tetragonal. Na presenca

halogenetos de alquilo (iodometil, diclorometano) favoreceu a zircénia monoclinica.

2.7 Oxidos mistos de alumina-zirconia (ZrO,-Al,05)

O sistema ZrO,-Al,O3 € uma classe de material bastante interessante para
aplicacdo como suporte de catalisador. Com a mistura desses dois O0xidos podem-se
obter materiais com propriedades superiores do que cada um separadamente (PORTO,
2005).

Conforme ja mencionado, a zircdnia mostra um excelente efeito na atividade do
catalisador, como boas propriedades térmicas, quimicas e mecanicas, porém a sua
baixa area superficial especifica e seu alto custo sao fatores que limitam sua utilizacao
como suporte de catalisadores. Nesse contexto alumina desempenha o papel
importante que € aumentar a area superficial da zircénia (BERGAMACHI, 2005). A
adicdo de alumina também funciona como estabilizador da zirconia, impedindo a
transformacao da fase tetragonal para monoclinica. Por outro lado, a alumina apesar de
possuir boa resisténcia térmica, dureza e alta area superficial, ela também € conhecida
por interagir com a fase ativa, muitas vezes formando fases inativas. A adicdo de
zircbnia pode ajudar a suprimir a formagdo de compostos indesejados, com a adicao
das interessantes propriedades da zirconia, origina um material com excelentes

propriedades para aplicacdo com suporte de catalisadores para varios processos
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(PANSANGA et al., 2007; BATISTA et al., 2010; Almeida, 2012).

Porto (2005) estudou um catalisador de Pd no suporte de Al,O3-ZrO, com teor
0,1 ou 0,5 % mol de Al,O3. Os suportes foram preparados via precursor polimérico,
enquanto que a fase ativa foi impregnada sobre o suporte e calcinado a 600°C. O
desempenho do catalisador foi avaliado na reducdo de NO com CH,. Resultados
revelaram alta area superficial e formacdo da zircbnia tetragonal nos suportes que
continham alumina, quando comparado a ZrO, pura que apresentou duas fases
cristalinas: monoclinica maior proporcao e tetragonal como a segunda fase. Segundo a
autora, a adicdo da alumina levou a substituicdo de fons Zr** pelos ions AI** no suporte
resultando a estabilizacdo de zircOnia tetragonal. No teste o0s catalisadores
apresentaram boa atividade para reducdo de NO com CH,. O catalisador contendo 0,1
mol de Al apresentou maior atividade, pois se distribuiu de forma mais homogénea a

fase ativa, uma vez que possuia maior area especifica.

Bellido; Assaf (2009) estudaram o catalisador de Cu (1, 2, 5 % m/m) impregnado
sobre os suportes de ZrO,, y-AlLbOs e ZrO,/y-Al,O3 e constataram que o catalisador
contendo 5 % m/m Cu/ZrO,/y-Al,O3 teve melhor desempenho na reducdo de NO com
CO. Segundo os autores o efeito indutivo das vacancias de oxigénio na ZrO, sobre as
espécies de cobre e o0 seu grau de dispersdo de cobre, ajudaram a minimizar

desativacao.

Quiang et al.(2012) estudaram efeito do suporte ZrO,, y-Al,O3 ou ZrO./y-Al,O3
sobre o catalisador 6xido de cobre, testado na reducdo de NO com CO. Para o efeito de
comparacao o precursor do CuO foi introduzido no suporte de duas formas, via
impregnacao ou co-precipitacdo. Nos resultados obtidos, todos os catalisadores foram
ativos para reducéo de NO a N, e CO a CO; independente da forma de preparagéo.
Porém, com relacdo a estabilidade, o catalisador suportado em ZrO,/y-Al,O3 teve
melhor desempenho. Os autores associaram esse melhor desempenho a adicdo de

ZrO; ao suporte y-Al,O3.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http://www.scopus.com/scopus/inward/author.url?partnerID=10&rel=3.0.0&sortField=cited&sortOrder=asc&author=Bellido,%20J.D.A.&authorID=16066579700&md5=d56bee27637ace60d59d560510cef7e8&_acct=C000049646&_version=1&_userid=972049&md5=e732316827fd1f04b9e8b575da6d26b2
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http://www.scopus.com/scopus/inward/author.url?partnerID=10&rel=3.0.0&sortField=cited&sortOrder=asc&author=Assaf,%20E.M.&authorID=35564397400&md5=f548b6c76595913d5bfec7496e8ec133&_acct=C000049646&_version=1&_userid=972049&md5=4f2d995a573b870a9afb6994b2230567
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2.8 Preparacao de suportes e catalisador via sol-gel

A atividade do catalisador depende de fatores como propriedade mecanica,
quimica e textural. A alteracdo na forma de preparacdo do catalisador, muitas vezes
pode influenciar tais propriedades (GOCMEZ, et al., 2010; ESPOSITO, 2011; JINGJIE
et al., 2012).

A literatura descreve varias técnicas de preparacdo de suportes e catalisadores.
Dentre elas o método sol-gel se destaca por ser uma forma simples e de facil
preparacao (WENZHI, et al., 2011). Este método de preparacdo apresenta certas
vantagens, principalmente baixa temperatura de preparacdo (25-100°C) evitando a
decomposicdo térmica de espécies, boa homogeneidade e alto grau de pureza, e

obtencéo de sélidos com maior area superficial especifica (SCARAMAL, 2010).

O processo consiste basicamente em preparar os materiais partindo inicialmente
dos seus precursores que sao na sua maioria alcéxidos metalicos ou sais de metais
(nitratos, cloretos e acetatos), e dispersados em solventes para formar uma suspensao
coloidal (sol). Essas particulas sofrem mudancas quimicas desestabilizando a dispersao
coloidal e levando a formacdo de aglomeradas em redes tridimensionais
interconectadas (massa rigida) que € chamado gel (SCARAMAL, 2010, MEDEIROS,
2007). Com a remocao de solvente por meio da secagem e que leva ao encolhimento
da rede do gel imido formando o xerogel (50-500 m?%g), & temperatura e pressdo
atmosférica. O aerogel € formado quando a secagem ocorre sob condicdes
supercriticas, obtendo géis de alta area superficial (100-1000 m? g*) (SCARAMAL,
2010).
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Figura 2.7 Esquema do processo sol-gel com diferentes transformacdes de fases.

Precursores Sol
em solucgdo

Fonte: Adaptado de Scaramal (2010).

As reagbBes quimicas envolvidas no processo sol-gel sdo hidrolise e
policondensacdo inorganica entre precursores metalicos e seus correspondentes
solventes (SCARAMAL, 2010). A reacao de hidrélise ocorre entre grupos hidroxilas e o
metal presente no precursor alcéxido (equacdo 2.28) e a condensagdo ocorre com a
reacdo de substituicdo nuclofilica (equacdes 2.29 e 2.30) (HIRATSUKA; SANTILLI;
PULCINELLI, 1995).

M-OR + H,O — M-OH + ROH (2.28)
M-OH + M-OH — M-0-M + H,0O (2.29)
M-OH + M-OR — M-O-M + ROH (2.30)

2.9 Reacédo na presenca de interferente e desativagao

A desativacao do catalisador é fendmeno resultante da alteragdo do estado do
catalisador ocasionado pelo interferente presente no meio reacional, originando perda

dos sitios ativos na sua superficie e como consequéncia diminuicdo de desempenho.
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Essa perda de atividade pode ser associada aos mecanismos, quimicos, térmicos ou
mecanicos (BRAVO, 2006).

Na desativacdo quimica a perda mais pronunciada da atividade € denominada de
envenenamento. Geralmente esse tipo de mecanismo ocorre quando se depositam
sobre a superficie do catalisador os interferentes (produto, composto ou impureza) que
blogueiam os sitios cataliticos ativos, impedindo a adsor¢do de reagentes (PAIVA,
2010; BRAVO, 2006). Assim na combustdo onde geram-se venenos que coexistem
nos gases de exaustdo tais como, dioxido de enxofre, dgua, oxigénio e didxido de
carbono, que diminuem a atividade do catalisador de forma reversivel ou irreversivel. A
interacdo entre a fase ativa e o suporte do catalisador resultando numa fase inativa é
outro exemplo de desativacdo quimica (HAMADA; HANEDA, 2011; PAIVA, 2010).

A desativacao térmica geralmente ocorre quando o catalisador é exposto a altas

temperaturas, tendo como consequéncia, a degradagao ou sinterizacao.

A desativacdo mecéanica ocorre normalmente pela abrasdo entre as particulas
dos catalisadores ou atrito da particula e a parede do reator originando perda de

material.

Em alguns casos de desativacdo € possivel recuperar o catalisador, removendo
0S agentes de desativacdo e revertendo-se o0s efeitos negativos (regeneracao).
Contudo, isto s6 é possivel no caso de desativacdo reversivel. Em sistemas onde a
desativacao é irreversivel, exige troca do catalisador (SILVA; LAJETER; AFONSO
1995).
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3. OBJETIVO GERAL

e Avaliar o desempenho dos catalisadores CuO, Fe,0O3, e CuO- Fe,O3 suportados

em y-Al,O3, ZrO, ou ZrO,/y-Al,O3 para reducdo de NO com CO.

3.1 Objetivos especificos

o Analisar as propriedades de suportes e catalisadores: natureza das

diferentes espécies ativas, a sua dispersao e interacdo com suporte.

o Analisar a influéncia dos suportes no desempenho dos catalisadores na

reducdo de NO com CO.

o Avaliar comportamento dos catalisadores na presenca dos interferentes
(Oz, H,O e SOz)



44

4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores estdo descritos na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Os reagentes utilizados na reacéo.

Reagente Fornecedor
Isopropéxido de Al 98% SIGMA-ALDRICH
Propoxido de Zr 70% QUEMIS
Alcool isopropilico 99,5% QUEMIS
Acetilacetona (ACAC) 99% SIGMA-ALDRICH
Alcool etilico 99 % QUEMIS
Nitrato de Cobre tri-hidratado FLUKRA
Nitrato de Ferro nona- FLUKRA

hidratado

Fonte: acervo pessoal
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4.2 Testes cataliticos

e Monoxido de carbono 99,99%
e Monoxido de nitrogénio 99,98%
e Hélio 99,99%

4.3 Preparacdo de catalisadores de Fe;O3, CuO, e Fe;03-CuO e suportados em »

A|203, ZrO, e Zr02/}"A|203

A sintese dos suportes foi feita através do método sol-gel com posterior

impregnacao da fase ativa.

4.3.1 Preparagédo do suporte »Al,O3

Os procedimentos para sintese de y-Al,O; foram baseados no método de

preparacao realizado por Zanotello (2013).

Foram pesadas 10 g de (isopropoxido de aluminio) e adicionado a 200 mL de
alcool isopropilico. A mistura foi mantida sob agitacdo por 2 h a temperatura ambiente.
Apds esse periodo, 10 mL de &gua destilada foram adicionadas a mistura
permanecendo sob agitagdo por mais 4 h, resultando numa suspensdo coloidal. A
suspensdo resultante foi mantida em repouso por 16 h para formagdo de gel

(envelhecimento).

Removeu-se o solvente por evaporagcdo em banho-maria a temperatura de 85-

90°C. O solvente remanescente foi removido com secagem na estufa a 120°C por 2 h.
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O o6xido de aluminio foi obtido pela calcinacdo do sélido resultante da secagem

(gel) a 550°C, em mufla por 5 horas, com taxa de aquecimento de 1°C/min. O

Fluxograma 4.1 apresenta 0s passos de preparacao.

Fluxograma 4.1 Sequéncia de preparacédo de y-Al,O3

10g de isopropéxido de aluminio +200 mL de isopropanol

< ——1 Agitacdo por 2h

V
Adig&o 10 mL de agua

< ——] Agitag&o por 4h

V
Suspenséo coloidal

H —<—_ —— Envelhecimento 16 h

Gel imido

|

Banho-maria (85°C)

|

Secagem 120°C por
2h

Gel

H
Calcinagéo por 5h a 550°C,
taxa de aquecimento 1°C/min

'Y-Aleg

Fonte: Acervo pessoal
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4.3.2 Preparacao do suporte ZrO,/»-Al;03

O suporte ZrO,/y-Al,O3 (Al/Zr=10), foi obtido com procedimento de preparacao
semelhante ao descrito no item anterior conforme mostra no fluxograma 4.2. Os

componentes utilizados foram isopropéxido de aluminio, tetrapropoxido de zirconio,
isopropanol e agua destilada.

Fluxograma 4.2 Sequéncia de preparagédo de ZrO,/y-Al,03

10 g de isopropoxido de aluminio + 200 mL de isopropanol
Sl — Agitacéo 2h

AV
Adicéo de 2,16 mL de tetrapropdxido de zirconio

e l— itaca [

b Agitacdo 30 min
Adicéo de 10 mL 4gua destilada
ﬂ S — Agitacio 4 h

Suspenséo coloidal

U < ——1 Envelhecimento 16h

Gel imido

l

Banho-maria 85°C

J

Secagem (estufa) 120°C por 2h

H e — Gel

Calcinagéo 550°C por 5h com taxa de aquecimento de 1°C/min

v-Al203-Zr02

Fonte: Acervo pessoal




4.3.3 Preparacao do suporte ZrO,

A obtencdo de suporte de ZrO, também foi sintetizado seguindo 0 mesmo
procedimento de preparo dos outros suportes (Fluxograma 4.3), porém, utilizando
tetrapropoxido de zircénio, &lcool isopropilico, acetilacetona (ACAC) e agua destilada

conforme.

Fluxograma 4.3 Sequéncia de preparacgéo de ZrO,

Adicéo de 5,02 mL de acetilacetona + 405,8mL de &lcool isopropilico

;

—<—_——1 Agitac&o por 2h

30,12 mL tretapropoxido de zircénioo

g

—— —— Agitag&o por 30 min

20,29 mL de 4gua destilada

ﬂ —— —— Agitacéo por 4 h

Suspensdo coloidal (sol)

|

—— —— Envelhecimento 16 h

Gel imido

|

Banho-maria (85°C)

{

Secagem estufa 120°C por 2h

U

B m— Gel

Calcinacéo por 5 h a 550°C com taxa de
aguecimento de 1°C/min

|

Fonte: acervo pessoal
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A impregnacdo dos catalisadores foi realizada com quantidade dos sais

precursores Cu(NO3)..3H,0 e Fe(NO3)3.9H,0O necessario para obter catalisadores com

5% (m/m) dos Oxidos de Fe, Cu ou Fe-Cu . Os contetdos foram dissolvidos em 40 mL

de alcool etilico juntamente com 2 g suporte. Em seguida removeu-se o solvente sobre

agitacdo constante a temperatura de 50°C. A mistura foi seca na estufa a 100°C

durante 24h para remocado de solvente remanescente. ApOs esses procedimentos 0s

suportes impregnados foram calcinados a 600°C por 2,5 h com taxa de aquecimento de

5°C/min com objetivo de fixar a fase ativa nos respectivos suportes. O Fluxograma 4.4

mostra as etapas de preparacdao dos catalisadores, enquanto a Tabela 4.2 mostra a

guantidade em massa dos sais precursores utilizados.

Tabela 4.2 Quantidade de catalisador utilizado.

Suportes
Cu(NO),.3H,0 Fe(NO)s.9H.0  opcy oFe
5%m/m 5%m/m
7-Al203(g)  ZrO./y-Al,O3 (g)
2 0,4 0 100 -
2 0 0,8 - 100
2 0,1 0,6 25 75
2 0,2 0,4 50 50
2 0,3 0,2 75 25

Fonte: acervo pessoal



Fluxograma 4.4 Sequéncia de impregnacao dos catalisadores

Mistura dos nitratos

yFe(N03)3.9H20'XCU(N03)2.3H20

y=(75, 50, 25%)
x=(25, 50 e 75%)

I

50

Fe(N03)3.9H20
(100%)

— 2 g de suporte + 40 mL de alcool etilico K——

Cu(NO3),.3H,0 (100%)

l——

Agitacdo a temperatura de 50 °C

Secagem na estufa 100°C durante 24 h

!

5°C/min.

Calcinacéo por 2,5 h a 600°C com taxa de aquecimento de

|

|

F9203/'Y-A|203
F6203/Zr02/'y-A|203

CUO/Y-Al,04
CUO/ZrOZ/'Y'Alzo:;

F9203/Zr02
Cu0Q/zZrO,

Fonte: Acervo pessoal.

yFezog'XCUO/'Y'Alzog
yFezog'XCUO/ Zr02/'Y'A|203
yFezog'XCUO/ZrOZ

y=75, 50 ou 25 %

x= 25, 50 ou 75%

Para simplificagéo, as amostras foram nomeadas conforme a Tabela 4.3.



Tabela 4.3: Nomenclatura dos catalisadores.
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Nomes Y- ZrOuly- ZrO, CuO Fe,O; Fe,Os- 100% 75% 50% 25%
estruturais Al;Os Al;O4 CuO
(@) (@) )] (¢)]
Nomes
abreviados
Al Zr/Al Zr Cu Fe Fe-Cu - 3 2 1

Fonte: acervo pessoal
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4.4 Técnicas de Caracterizacao

4.4.1 Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma ferramenta utilizada para determinacdo a natureza
dos solidos (cristalinidade, arranjos atébmicos, fase presente, orientacdo cristalina)
(BLEICHER; SASAKI, 2000).

A técnica de difracdo de raios X é descrito pela relacao entre radiacao utilizada e
com comprimento de onda A e pelo material composto de atomos com distribuicéo
prépria, cujos os planos cristalinos com distancia d funcionam como rede de difracao
produzindo méximo de interferéncia de ordem n para o angulo 6 que satisfacam a Lei

de Bragg (equacgéao 2.32).
nA=2dsenB (4.1)

n: ordem de difracdo (nimero inteiro)
A: comprimento de onda de raios X
d: distancia interplanar

0: angulo de difragcéo

Ao se obter os resultados faz-se uma comparacdo de fases com os dados
disponivel no international Center for Difration Data (ICDD), que contém informacdes

sobre diversos compostos organicos e inorganicos.

As analises de DRX foram realizadas pelo método de p6, em difratdmetro Rigaku
(Multiflex), com tubo de cobre (Cu) e filtro de niquel (Ni), operado com fonte radiacao
CuK a(A=0,1542 A). A velocidade do goniémetro foi de 2°(28)/min com variacdo de
angulo de difracdo na faixa de 5 a 80° (20) para todos os catalisadores, tanto o0s
suportados em Al como em Zr/Al e Zr.

4.4.2 Medidas de fisissorgéo de N
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A medida de fisissor¢cdo de N, consiste em determinar propriedades texturais do
material (area superficial, volume e diametro dos poros). Estas analises foram
realizadas no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. As medidas foram
realizadas na temperatura de ebulicdo de nitrogénio liquido (-196°C) em um
equipamento ASAP 2020 A da Micromeritics. A amostra foi acondicionada na porta-
amostra e tratada sob o vacuo a temperatura de 190°C por 2 horas, eliminando-se a
adgua e gases fisicamente adsorvidos. Em seguida, a amostra foi transferida para a
unidade de adsor¢cdo, onde o nitrogénio liquido entra em contato com a amostra a

pressodes relativas (p/p,) variada, na faixa onde o fendmeno de adsorcao ocorre.

4.4.3 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H,)

BN

A reducdo com hidrogénio a temperatura programada permite determinar as
espécies redutiveis no catalisador. Esta técnica consiste em fluir uma mistura de gases
H./N, sobre o catalisador, enquanto a temperatura € aumentada. Cada evento de

reducdo indica o consumo de hidrogénio pela amostra (FAVERO, et al., 2009).

As analises de RTP-H, foram realizadas no equipamento Micromeritics modelo
Autochem 2920, com detector de condutividade térmica. Foram utilizados 35 mg de
amostra dentro de um reator tipo “U” embutido com |& de quartzo com 20 mL/min, de
uma mistura composta de 10% de H, (v/v) juntamente com N,. Primeiramente as
amostras foram pré-tratada por 30 min até a temperatura de 200°C sob taxa de
aquecimento de 10°C/min. Em seguida as amostras foram aquecidas, partindo da
temperatura ambiente até 1000°C, usando a mesma taxa de aquecimento. Este

procedimento foi realizado para todas as amostras.
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4.5 Avaliacdo Catalitica

Os catalisadores foram avaliados num reator tubular de leito fixo, utiliza-se uma
massa de 100 mg de amostra juntamente com 100 mg de carbeto de silicio. O reator foi
alimentado com fluxo gasoso continuo de 50mL/min, resultante de uma mistura de
0,5% de NO e 0,5% de CO em He, com uma velocidade espacial, considerando o fluxo
gasoso total (GHSV) igual a 75.000 h™. Simultaneamente foi programada a temperatura
da reacao que variou de 100 a 600°C, com aumento sucessivo de 50°C e permanéncia

de 15 min, num forno com controlador PID.

Os produtos da reacdo foram analisados num cromatégrafo a gas Shimadzu
(GC-17A), equipado com detector de condutividade térmica (TCD). O cromatégrafo

fazia a conexao remota com um computador que controlava os fluxos dos gases.

O teste catalitico com interferentes foi realizado a temperatura de 600°C, com
uma quantidade de 0,12% O,, 0,1%S0, e 10% (v/v) de vapor de agua, alimentados
juntamente com mistura reacional de NO e CO. A Figura 4.1 apresenta a unidade de

ensaio catalitico instalado no Laboratério de Reacfes especiais DEQ/UFSCar.
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Figura 4.1 Unidade de teste catalitico.
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Fonte: acervo pessoal

4.5.1 Atividade dos catalisadores baseadas nas conversdes de NO e CO

As conversdes de NO e CO foram obtidas a partir da reducdo de NO e oxidacéo
de CO, de acordo com as atividades cataliticas de cada catalisador. Os célculos de
conversdo foram feitos mediante as equacdes (4.3) e (4.4), nas quais se faz uma
relacdo entre a quantidade de produto obtido e a concentracdo de NO ou CO
alimentado. NOcqn. € conversdo de NO a N € COcony- € conversdo de CO a COy;
Anzis € Acols S80 areas cromatograficas na saida do reator, Anze € Ajcole S840 areas
cromatograficas desses compostos na entrada do reator e Apgmax. € a area

cromatografica maxima de N..



A —A
NOcony. = Np = [NE; ]mzﬂﬂ X 100
2 .

A —A
CO,ppy — CO, = [“Gf 9% % 100
[CO]e
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(4.3)

(4.4)
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5. Resultados e discussao

5.1 Difracdo de raios X (DRX)

A Figura 5.1 apresenta o difratograma de raios X dos catalisadores a base de
oxidos de Fe, Cu ou Fe-Cu em diferentes propor¢des, suportados em Al. O suporte
apresentou picos de difracdo nos angulos 26=37,4°; 46,5° e 66,7°, tipicos da Al (LIU et.
al., 2008). Todos os catalisadores apresentaram padrdo de DRX semelhante da Al
pura, por outro lado picos de difracdo caracteristicos aos 0xidos metalicos ndo foram
detectados. Esse resultado indica a boa distribuicdo dos mesmos sobre a Al. Isso se
justifica, devido baixa concentracdo dos éxidos de Fe e Cu aliado a alta area superficial
especifica de Al (PANSANGA, et al., 2007).

Wu et al. (2010) prepararam catalisadores de Fe-Cu/Al com concentracéo
variavel de 6xido de ferro (Ill) e quantidade fixa de 6xido de cobre, encontrando uma
capacidade de dispersdo de 14,5 % m/m de Fe /100m? Al. Por outro lado Hu et
al.,(2001) prepararam catalisadores a base de 6xido de Cu suportado em alumina em
varias concentracfes e reportaram que a capacidade de dispersdo de O0xido de Cu é
préxima de 7,5% m/m /100m? Al. Assim uma amostra com 5% m/m de 6xido de cobre
ou ferro ndo cobre toda a superficie para originar pico desses oOxidos. Uma alta
dispersédo de 6xidos de cobre na alumina também foi relatada nos trabalhos de Chen et
al., (1999); Quiang et al., (2012); Haiqin, W. et al., (2010) e Alexiadis; Boukos; Verykios,
(2011).
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Figura 5.1 DRX dos catalisadores a base de 6xidos de Fe e Cu suportados em Al.
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Fonte: acervo pessoal

O difratograma de raios X dos catalisadores a base de Fe, Cu ou Fe-Cu
suportados em Zr sdo mostrados na Figura 5.2. A zirconia apresenta picos de difracédo
de raios X em 26=31,0°, 35,4°, 51,0°, 60,0° e 63°. Sreethawong; Ngamsinlapasathian;
Yoshikawa (2013) que também prepararam zircbnia, relacionaram todos os picos de
difracdo como estrutura cristalina da Zr tetragonal, referentes aos planos cristalinos
(111), (200), (022), (311) e (222), sem verificar a presenca da fase monoclinica. De
acordo com Jiao; Chen; Xiao (2003) a formagéo da fase tetragonal da zircbnia a baixa
temperatura (550°C) se deve ao uso do acetilacetona, utilizado como agente
estabilizante na sintese deste material, que leva a deformacao da rede e a formacéo de

particulas de pequeno tamanho, estabilizando assim a fase tetragonal da zirconia.

Os catalisadores apresentaram picos de baixa intensidade devido ao baixo teor

de oxidos, nos angulos 26 igual a 38° referente ao 0xido de Cu e nos angulos 20 igual a
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33° e 54° referente ao 6xido de Fe. Os picos referentes aos 6xidos estao relacionados a
baixa area superficial de zircbnia. Castelblanco (2013) que também preparou Fe ou Cu

suportado em Zr obteve resultado semelhante.

Figura 5.2 DRX dos catalisadores a base de 6xidos de Fe ou Cu suportados em Zr.
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Fonte: acervo pessoal

Os difratogramas de raios X dos catalisadores a base de 6xidos de Fe, Cu ou Fe-
Cu suportados em ZrAl, estao representados na Figura 5.3a. O suporte ZrAl apresenta
picos de difracéo de raios X com baixa resolucdo centrado em 26 =31,0°, 46,4° e 66,7°.
Segundo Quiang, et al., (2012) que prepararam 0 mesmo suporte, atribuiram a difracéo
no angulo 26 = 31° a zircbnia amorfa de baixa cristalinidade e também a presenca de
Al. Os dois picos subsequentes 46,5° e 66,7° sdo atribuidos a Al. No difratograma de

raios X dos catalisadores, o catalisador 1Fe-3Cu/ZrAl apresentou 0 pico mais intenso
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em 26 =31° e outros dois picos em 51 e 60° que pode revelar melhor a formacao de
zircbnia tetragonal. Quanto aos o6xidos, nos seus difratogramas ndo se observam
diferencas que seriam proporcionadas pela presenca dos mesmos, 0 que se interpreta

como alta distribuicdo no suporte.

Sagar et al.,, (2006) também preparam o catalisador de Cu/ZrAl com
concentracbes de Oxido de cobre variando de 1-20% m/m. A presenca de CuO s0 foi
verificada para amostras contendo Cu acima de 10% m/m. Esses autores relataram que
devido a presenca de CuO amorfo ou como pequenos cristalitos, de tamanho menor do

que 4 nm.

Figura 5.3 DRX dos catalisadores a base de 6xidos de Fe, Cu ou Fe-Cu suportados em
ZrAl.
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5.2 Medidas de fisissorcao de N,

As isotermas de fisissor¢cao de nitrogénio para os suportes estdo representadas
na Figura 5.4: a) Al e b) ZrAl. Os suportes apresentaram isotermas do tipo IV e
mesoporos com diametros entre 17 e 20 nm, mas como a isoterma apresenta adsorcao
maxima de nitrogénio tangente a p/po= 1 indica também a presenca de macroporos.
Este macroporos podem ser intra ou interparticulas. Adicionalmente, conforme se
verifica da Tabela 5.2, as areas Sger dos suportes apresentaram valores entre 300 e
400 m?g, o que indica a eficiéncia do método de preparacdo. A adicdo da zirconia
provocou diminuicdo da area inicial de aproximadamente 9% com relacdo ao suporte
Al.

Figura 5.4 Isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio para suportes: a) Al e b) ZrAl.
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Assim como os suportes, os catalisadores Fe, Cu ou 1Fe-2Cu suportados em Al,
ZrAl ou Zr (Figura 5.5) apresentaram isotermas do tipo IV, semelhantes aos do
suportes. Porém, os catalisadores apresentaram uma reducdo nos valores da area
superficial especifica, quando comparados aos suportes puros. A impregnacao de 5%
m/m de Fe em Al (Figura 5.5a) provocou uma queda em torno de 12 % na Sger. NO
suporte ZrAl a impregnacéao de Fe (Figura 5.5b) diminuiu area Sger em 20% em relacéo
ao suporte Al puro, enquanto que a impregnacdo de Cu (Figura 5.5c) provocou uma
diminuicdo préximo a 22%. Para adigdo simultdnea dos oxidos de Fe e Cu no suporte
ZrAl (Figura 5.5d) a reducéo da area superficial foi ainda maior, 30%. A diminuigéo da
area Sger nos catalisadores esta relacionada a obstrucdo dos poros do suporte, devido
a adicdo dos oxidos sobre sua superficie (BRAVO, 2006). O catalisador Fe/Zr (Figura
5.5e) apresentou area superficial muito baixa torno de 1,8 m?/g. A Tabela 5.2 apresenta

além das areas Sget, 0s valores de diametro e volumes de poros determinados para os



suportes e catalisadores.

Figura 5.5 Isotermas de fisissor¢cao de nitrogénio para os catalisadores: a) Fe/Al; b)
Fe/ZrAl; c) Cu/ZrAl; d)1Fe-3Cu/ZrAl e d) Fe/Zr.
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Tabela 5.1 Propriedades texturais dos suportes e catalisadores obtidos por meio de
medidas de fisissor¢ao de N,.

Amostras Sger(m?/g) Dp(nm) Vp(cm®)

Al 369,7 18,2 1,7
Zr/Al 336,2 19,6 1,7
Cu/ZrAl 287,1 17,0 1,3
Fe/Al 324,4 19,1 1,7
FelZr 1,8 18,2 0,01
FelZrAl 295,7 17,9 1,4
1Fe-2Cu/ZrAl 257,94 15,9 11

Fonte: acervo pessoal.

5.3 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H,)

Para se obter maior conhecimento sobre as espécies redutiveis e interacdo dos
oxidos metalicos com os suportes, a andlise pela técnica de RTP-H, faz-se necessario.
A Figura 5.6 apresenta os perfis de reducdo com hidrogénio dos 6xidos massicos de
Cu, Fe ou Fe-Cu. O 6xido de cobre massico apresentou um anico pico de reducdo em
270°C que se relaciona a reducédo de CuO para Cu® conforme a equacdo 5.1 (LITT;
ALMQUIST, 2009).

CuO + H,— Cu + H,0 (5.1)
O Oxido de ferro massico apresentou consumo de H, centrado entre 270°C e

580°C relacionado a reducédo de Fe,O; a Fe’ tendo como intermediario conforme
descrito pelas equacdes 5.2 a 5.4 (WU et al., 2010; SIERRA-PEREIRA, 2012).
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3Fe, O3 +H, —  2Fe3z04 + HO (5.2)
FesO,+H, — 3FeO +4H,0 (53)
FeEO+H, — Fe’+H,0 (5.4)

O perfil de reducéo da mistura fisica dos méassicos 6xidos de ferro (l1l) e cobre (I1)
apresentou trés principais eventos de reducdo entre 180 e 630°C, com maximos em
195, 250 e 554°C. O pico de reducdo a menor temperatura esta relacionados a reducao
de CuO para Cu’. O segundo e o terceiro eventos de reducdo estdo relacionados a
Fe,O5 para Fe’. O efeito sinérgetico entre 6xidos de Cu e Fe facilita suas reducdes a
temperaturas mais baixas (195 e 250°C) (CAO et al., 2008; LITT; ALMQUIST, 2009;
WU et al., 2010). Os suportes ndo apresentaram reducdo no intervalo de temperaturas
estudado (dados néo apresentados).

Figura 5.6 RTP-H; dos 6xidos massicos Fe, Cu ou Fe-Cu.
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Os perfis de RTP-H, para catalisadores a base de Cu, Fe ou Fe-Cu suportados
em Al estdo representados na Figura 5.7. O catalisador Cu/Al (Figura 5.7a) mostra um
pico estreito de reducdo centrado em 217°C com alto consumo de hidrogénio seguido
por um pico de reducdo de baixa intensidade centrado em 439°C. Comparando com o
oxido de cobre massico, observa-se que o primeiro pico deslocou para menor
temperatura, onde indica reducédo de Cu altamente disperso na alumina e o outro para
temperatura superior indicando uma interacdo entre o CuO e a alumina. A literatura
relata que a espécie de 6xido de cobre disperso no suporte se reduz mais facilmente do
que Oxido de cobre massico (LING et al., 2012; WU et al., 2010; HAIQIN et al., 2010)
Por outro lado, Batista, 2010 preparou via impregnacao 10% m/m de Cu suportado em
Al e calcinado a 600°C, o autor reportou a formacdo de CuAl,O, a 450°C durante a
RTP-H,. A interacao entre Cu e Al neste trabalho ocorreu a temperatura préxima.

O catalisador de Fe/Al (Figura 5.7a) apresentou dois eventos de reducédo, o
primeiro entre 150 e 450 centrado em 308°C e outro acima de 750°C. Quando
comparado ao 6xido massico de ferro, a reducdo de Fe,Os para Fes04 e Fe® se deu a
temperatura inferior, e a interacdo resultante de catalisador com o suporte fez foi
deslocado para a direita. Segundo Wan et al.(2007) e Zhang et al. (2010), a forte
interacdo entre Fe-Al, pode deslocar a reducédo para alta temperatura, como pode ser

visto na Figura 5.7a.

O perfil de reducéo para catalisadores com mistura dos 6xidos de cobre e ferro
com diferentes concentracfes, se apresentam na Figura 5.7b. Os catalisadores
apresentaram um evento de reducéo entre 150°C e 250°C com maximo em torno de
210°C, o outro entre 250 e 550°C. A variacdo nas concentracdes dos Oxidos nos
catalisadores nao alterou o comportamento da reducdo. Quando comparado a reducao
das misturas dos Oxidos massicos, é razoavel relacionar os primeiros eventos de
reducado oxido de cobre disperso sobre o suporte, enquanto que o segundo se relaciona
a reducdo de Fe,O; para Fe;O4 e Fe’. Como mencionado anteriormente, a reducéo

acima de 750°C se deve a interacao do catalisador com o suporte.



Figura 5.7 RTP-H, dos catalisadores a base dos éxidos: a) Fe e Cu; b) Fe-Cu,

suportados em Al.
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Os perfis de RTP-H, para os catalisadores suportados em éxido de Zr, estdo
representados na Figura 5.8. O catalisador Cu/Zr (Figura 5.8a) apresentou dois eventos
de reducdo, um na temperatura de 268°C, relacionado a reducao de espécies de CuO a
Cu®, e um pico largo com méximo em 677°C relacionado 6xidos de cobre incorporados
nos reticulos de zircbnia (SAGAR et.al., 2006; QIANG et. al., 2012). O éxido de cobre
disperso sobre ZrO, reduz em temperatura proximo de 120-150°C (SIERRA-PEREIRA,
2012), como a area superficial especifica da zirconia aqui apresentada é baixa, o que
estd reduzindo a 268°C é semelhante ao CuO massico, uma vez que apresentam

temperatura de reducdo muito proxima.

O catalisador Fe/Zr (Figura 5.8) apresentou consumo de hidrogénio entre 250 e
700°C com méaximo em 334°C e 446°C referente a reducéo de Fe,O3 para Fe3O,4 e Fe®,
e em 642°C é relacionado a maior interacdo com o suporte. Em relacdo ao 6xido
massico de ferro houve uma alteracdo no comportamento de reducdo, resultante da

interac&o do catalisador com o suporte a alta temperatura (SIERRA-PEREIRA, 2012).

Para catalisadores 1Fe-3Cu/Zr e 3Fe-1Cu/Zr apresentaram eventos de reducao
diferente, como pode ser observado na Figura 5.8b. Os catalisadores apresentaram
sequencia de eventos de reducéo entre 150 e 700°C. A reducgéo a baixas temperaturas
indica a espécie facilmente redutivel. O 1Fe-3Cu/Zr teve maxima reducdo nas
temperaturas de 193 e 234°C relacionado ao CuO a Cu® de 384°C relacionada a
reducdo de 6xido de Fe,O3 a Fe30,4 e Fe’ e em 640°C referente a interacdo com
suporte. Para catalisador 3Fe-1Cu/Zr o maximo consumo de hidrogénio aconteceu em
192 relacionado a reducéo de cobre, 380°C referente a reducdo de Fe,O; a Fe;0, e Fe°
654°C relacionado a interacéo de catalisador com zirconia. O deslocamento de reducéo
das espécies cobre e ferro para temperaturas mais baixas se deve ao efeito sinergético
entre cobre e ferro presente no material alterando as propriedades de oxidag&ao-redugao
do material, ou seja, a presenca de um metal facilita o processo de reducéo do outro na
primeira etapa (SILVA et al., 2012).
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Figura 5.8 RTP-H; dos catalisadores de Fe, Cu ou Fe-Cu suportados em Zr.
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Os resultados de RTP-H, dos catalisadores suportados em ZrAl estédo
apresentados na Figura 5.9. O catalisador de Cu/ZrAl (Figura 5.9a) apresenta dois
evento de reducdo, sendo um pico com maximo em 212°C e um de baixa intensidade
em 515°C. Qiang et al.(2012) que também estudou CuO suportado em ZrAl relaciona o
primeiro pico de reducdo a espécie de CuO a Cu® disperso, enquanto que o segundo

esta relacionado a CuO interagindo com o suporte.

O catalisador de Fe/ZrAl (Figura 5.9a) exibe caracteristica de reducdo
semelhante ao Fe/Al discutido na Figura 5.7a, porém o primeiro evento de reducdo
relacionado a reducdo de Fe,O3 para Fesz04 e Fe® esta deslocado para a temperatura
de 350°C; do mesmo jeito a interacdo do catalisador com o suporte se deu acima de
900°C. Diante disso conclui-se que interacdo entre o catalisador e 0 suporte se deu de

forma mais intensa, fato esse que levou o deslocamento da reducdo para maiores
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temperaturas.

Nos catalisadores com misturas de Fe-Cu/ZrAl (Figura 5.9b), o consumo de
hidrogénio se deu na mesma faixa de temperatura quando comparado aos
catalisadores suportados em Al, entre 150 e 550°C. O primeiro evento de reducao esta
relacionado & reducdo de CuO a Cu® disperso, o segundo & reducdo de Fe,Os; para
Fes0, e Fe®, acima de 750°C o consumo de H, se relaciona & interacéo do catalisador
com o suporte. A adicdo da zircénia em alumina néo alterou o perfil de reducdo dos
catalisadores, o que pode ser verificado ao se comparar ao suporte contendo somente

alumina pura.

Figura 5.9 RTP-H; dos catalisadores: a) Fe ou Cu; b) Fe-Cu suportados em ZrAl.
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5.4  Atividade dos catalisadores na reducdo de NO a N, com CO

A reducdo de NO com CO nos suportes cataliticos esta representado na Figura
10: a) Al; b) Zr ou c) ZrAl. Observa-se que esses suportes apresentam a conversao de

NO e CO inferior a 15%. O suporte que apresentou maior conversao de NO e CO foi Zr.



Figura 5.10 Conversao de NO e CO sobre os suportes: a) Al, b) Zr ou c) ZrAl.
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Como se verifica, nas Figuras 5.11a e b, os catalisadores suportados em alumina
pura foram muito ativos na reducédo de NO a N, com CO. A conversao dos reagentes
passou a ocorrer em temperaturas acima de 150°C, inicialmente com a converséo de
CO e depois com NO. Tal como se espera, com 0o aumento da temperatura, 0s
catalisadores mostram-se mais ativos e seletivo, convertendo todo o NO e CO em
600°C, para Fe/Al. O Cu/Al teve maxima conversdo de NO a N, ~90% e de CO a CO,
~85% em 500°C. Porém a temperaturas menores que 400°C a conversdo de CO é
maior do que a conversao de NO. Tal comportamento indica que uma parte do NO esta
se reduzindo para N,O (equagdo 20). A formacdo desse produto é maior para
catalisador de Cu/Al. Maior seletividade a N, para os dois catalisadores ocorreu acima
de 400°C.

Hu et al. (2001), que também estudaram a reducéo catalitica de NO com CO,

relatam que a baixas temperaturas tende a ocorrer reducéo parcial de NO a N,0O, e a



medida que h& aumento da temperatura, N,O se decomp&e em N, e O,.

Figura 5.11 Conversao de NO e CO sobre os Oxidos: a) Fe; b) Cu suportados em Al.
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A conversdo de NO a N, e de CO a CO, para os catalisadores com misturas dos
oxidos suportados em Al esta representada nas Figura 5.12a e b. Todos os
catalisadores foram ativos acima de 150°C. A medida que a temperatura aumenta, as

conversdes de NO a N, e de CO a CO, tornam-se maiores.

Para os catalisador 1Fe-3Cu/Al (Figura 5.12a) a maxima conversao ocorreu a
600°C. Na Figura 5.12b, o catalisador 3Fe-1Cu/Al apresentou maxima conversao em
550°C e para 2Fe-2Cu/Al em 480°C. Em temperaturas baixas, a conversao de CO a
CO, foi maior que a de NO a N, denotando a formacdo de N,O. Porém, a seletividade
maior a N, se deu a temperatura acima de 350°C. A presenca simultanea dos sitios
cataliticos de CuO e Fe,O3 contribuiu para a maior seletividade a N, quando comparado
aos Oxidos puros suportados em Al (SHAHEEN; ALI 2001). A variacdo no teor dos

oxidos nao alterou de forma significativa a atividade dos catalisadores.
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Figura 5.12 Conversao de NO e CO sobre: a) 1Fe-3Cu/Al; b) 3Fe-1Cu/Al e 2Fe-2Cu/Al.
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A Figura 5.13 mostra a conversdo de NO e CO para os catalisadores de Fe, Cu,
1Fe-3Cu ou 3Fe-1Cu suportados em Zr. A conversao de NO a N, e CO a CO; para
catalisador de Fe/Zr (Figura 5.13a) comecou em 300 °C, atingindo seu maximo em
600°C.

Para Cu/Zr (Figura 5.13a) a converséao inicia em 200°C, e atinge o maximo de
90% aos 600°C para ambas as conversdes de NO a N, e de CO a CO.. A converséao de
CO a CO; foi maior que a de NO a N; até 500°C, o que indica a formacéao de N,O,
enguanto que no catalisador Fe/Zr apresentou maior conversao de CO a CO, em toda
sua extensao. Este resultado estd em concordancia com os resultados reportados por
Pereira (2012) que preparou os catalisadores de Fe/Zr e Cu/Zr pelo método sol-gel e
também obteve atividades satisfatérias. A autora relata que o método de preparagéo e
o teor de Fe e Cu foram determinantes para o comportamento dos catalisadores na

reacao em estudo.

Para os catalisadores de 1Fe-3Cu ou 3Fe-1Cu suportados em Zr (Figura 5.13b),
nota-se maior ocorréncia de N,O nas temperaturas inferiores a 400°C, porém o
catalisador contendo maior quantidade de Oxido de ferro foi mais seletividade a N..
Como descrito anteriormente a presenca simultanea dos sitios de CuO e Fe;0O3
contribuiu para maior seletividade a N, quando comparado aos Oxidos puros

suportados.
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Figura 5.13 Conversao de NO e CO para o6xidos de Fe, Cu a) ou Fe-Cu b) suportados
em Zr.
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A conversdo de NO a N, e CO a CO; para os catalisadores a base de 6xidos de
ferro e de cobre suportados em ZrAl estéo representadas na Figura 5.14. O catalisador
Fel/ZrAl apresentou a conversao a partir de 200°C e maxima conversado de ~100% em
600°C. Para Cu/ZrAl atividade teve inicio em 150°C e converséo de 95% foi alcancada
em 600°C. O catalisador Cu/ZrAl mostra a formagao de CO a CO, maior que NO a N
em toda as temperaturas. Esse resultado mostra formacdo de N,O. No catalisador de
Fel/ZrAl esse comportamento foi visivel até 400°C.

Figura 5.14 Conversao de NO e CO sobre éxidos de Fe ou Cu suportado em ZrAl.
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O desempenho dos catalisadores com misturas de 6xidos de Fe e Cu suportados
em ZrAl para redug¢do do NO com CO estéo apresentados na Figura 5.15a e 5.15b. Os

catalisadores apresentaram comportamento catalitico muito semelhante aos



82

catalisadores com mistura destes Oxidos suportados em Al. A conversao se iniciou em
150 e atingiu 100% em 600°C. Observa-se a formacédo de N,O em temperatura inferior
a 350°C. A equacdao 2.20 mostra a ocorréncia deste produto através da reducdo do NO
com CO. A adicao da zirconia assim como variacdo no teor dos oxidos ndo melhorou a

atividade dos catalisadores.

Figura 5.15 Conversao de NO e CO sobre: a) 1Fe-3Cu/ZrAl; b) 3Fe-1Cu/ZrAl e 2Fe-
2Cu/ZrAl.
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5.5 Reducédo de NO com CO na presenca de O,, H,O e SO..

A Figura 5.16 apresenta conversdo de NO a N, e CO a CO; na presenca dos
interferentes, a 600°C nos catalisadores: a) Fe/Al; c¢) 2Fe-2Cu/Al. Ambos o0s
catalisadores apresentaram queda de conversdo do NO para valor menor que 40% e
um favorecimento da conversdo de CO a CO; na presenca de O,. O aumento de
conversdo de CO a CO, se deve a reacao preferencial de CO com o oxigénio
(PEREIRA, 2012). Com a interrupcéo de O, percebe-se a recuperacdo da conversao, o
que indica que desativacao por O, é reversivel. A presenca de vapor de dgua provocou
gueda total na conversdo do NO para ambos catalisadores, enquanto que a queda de
conversdo de CO foi de ~40% para catalisador Fe/Al(Figura 5.16a) e de ~80% para
2Fe-2Cu/Al  (Figura 5.16b). Segundo KOBYLINSKI; TAYLOR (1973) este

comportamento esta relacionado ao envenenamento provocado pela hidroxilacdo da
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superficie, através da reacdo de deslocamento gas agua. Quando o SO, esta presente,
o catalisador de Fe/Al (Figura 5.16a) apresenta uma leve queda na conversao de NO e
de CO. Estudo feito com catalisador de FeZSM-5 na presenca de SO, mostra que, 0
SO, promove reducédo de N,O. Nessa reacao ocorre a formacao de SO3 na superficie
do catalisador, porém ndo suficiente para bloquear sitios ativos do catalisador
(KIRIENKO et al., 2012). Para o catalisador 2Fe-2Cu/Al (Figura 5.16b), a adicao de
SO, diminuiu a conversao de NO para 25% e de CO para 40%. A interrupcéo de fluxo
de SO, ocorre uma leve recuperacao da atividade. Este resultado indica a formacao de
SO; foi maior no catalisador 2Fe-2Cu/Al em comparacao a Fe/Al, o que provocou maior
queda de conversdo. J& na presenca de todos os interferentes (O;, SO, e H,O) o

catalisador 2Fe-2Cu/Al exibiu comportamento similar ao do O,

Figura 5.16 Conversdo de NO a N, e CO a CO; na presenca de O,, SO, ou H,O para
os catalisadores: a) Fe/Al; b) 2Fe-2Cu/Al.
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O catalisador Fe/ZrAl (Figura 5.17a) apresenta uma converséao inicial de 95 %
para NO e 100% para o CO. Ao adicionar o O, a conversao de NO decresceu para 55%
e conversdo de CO permaneceu inalteravel. Com a interrupcdo de fluxo de oxigénio a
conversdo de NO se restabeleceu. A presenca de SO, provoca uma leve queda na
conversdo de NO, permanecendo inalteravel a formacdo CO. O vapor de &agua
provocou uma forte queda na conversdao de NO para 10% e a conversdo de CO
permaneceu perto de 60 %. A retirada do vapor de agua a conversdo de NO e CO
foram restabelecidas a valores proximos ao inicial. A alimentacdo com todos os
interferentes simultaneamente provocou forte queda na conversao de NO e uma leve

gueda na converséo para o CO.

O catalisador 3F-1Cu/ZrAl (Figura 5.17b) inicialmente com conversédo de 85%
para NO e 95% para CO, na presenca de oxigénio, o catalisador apresentou

caracteristica de conversdo semelhante ao Fe/ZrAl, porém a conversdo de NO (62%) foi
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menos acentuada. A retirada do oxigénio provocou restabelecimento da atividade. O
SO, provocou 0 uma queda na conversdo de NO para 52 % e CO para 75%. O
catalisador mostrou-se menos resistente a presenca da agua do que a presenca de O,
e SO,. Com interrupcéo de agua, a conversao de NO retomou a metade de valor inicial
e 0 CO para 75%. Na presenca de todos os interferentes ocorre uma queda da
conversdo muito acentuada para o NO enquanto que a conversdo de CO foi menos
afetada. O comportamento apresentado por esses catalisadores se deve a explicacao

anteriormente mencionada.

Figura 5.17 Converséo de NO a N, e CO a CO; na presenca de O,, SO, ou H,O para
os catalisadores: a) Fe/ZrAl; b) 3Fe-1Cu/Al.
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O efeito dos interferentes nos catalisadores de Fe e Cu suportados em Zr esta
apresentado Figura 5.18. O catalisador Fe/Zr (Figura 5.18a) na presenca de oxigénio
sofre queda de conversdo de NO para 28% e mantendo inalteravel conversao de CO.
Com a retirada de oxigénio a conversdo de NO e CO retornou a um valor préximo ao
inicial. Na presencga de SO, observa-se leve queda na conversao de NO né&o alterando
a conversdao de CO. Quando o vapor de agua ou todos (O,, SO, e H,0) estdo
presentes ocorre uma desativacao reversivel tanto para NO como para CO, porém a

conversdo de NO anula-se e de CO permanece préximo a 50%.

O catalisador Cu/Zr (Figura 5.18b) na presenca de oxigénio sofre queda na
conversdo do NO de 100 para 50% e favorecimento na conversdao de CO. Com a
retirada de oxigénio houve recuperacdo da conversdao de NO e CO proxima ao valor
inicial. Como explicado anteriormente, o CO reage preferencialmente com o oxigénio

alimentado para formar CO,.Na presenca de vapor de agua ocorre leve queda na
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conversdo de NO e CO. O SO, provocou maior queda de conversdo de NO e CO do
que o oxigénio. O resultado indica que o SO, esté reagindo oxigénio na superficie do

catalisador para formar sulfato, que blogueia os sitios cataliticos (PEREIRA, 2012).

Figura 5.18 Conversao de NO a N, e CO a CO; na presenca de O,, SO, ou H,O para

os catalisadores: a) Fe/Zr; b) Cu/Zr.
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6. CONCLUSOES

Os resultados de DRX mostraram que o0s catalisadores ndo apresentaram picos
de difracéo referentes aos oxidos de Fe ou Cu, o que foi interpretado como um forte
indicativo de sua alta dispersao sobre a superficie dos respectivos suportes. Dados de

RTP-H, comprovaram a presenca desses 0xidos nos respectivos catalisadores.

As analises de fisissorcdo de N, mostraram que 0s suportes y-Al,O3 e ZrOy/y-
Al,O3 apresentaram alta area superficial especifica (Sger: 250-400 m?/g), atribuida & sua
preparacao via sintese sol-gel. A zirconia pura, por outro lado, apresentou valor dessa

area muito baixo.

Todos os catalisadores estudados apresentaram alta atividade na reducdo de
NO com CO, com a seletividade a N, sendo notoriamente favorecida em temperaturas
superiores a 350 °C. Sobre os catalisadores contendo CuO e Fe,03, a seletividade a N
foi ligeiramente superior a dos catalisadores monometalicos, o que foi atribuido ao
sinergismo que ocorre entre Fe e Cu nas condigOes reacionais utilizadas, que resulta
numa melhoria das propriedades de 6xido reducdo desses metais. Os catalisadores
bimetalicos suportados em y-Al,O3 ou ZrO,/y-Al,O3 apresentaram atividades similares, o
que mostra que a zirconia, no teor adicionado, nao influenciou o comportamento

catalitico dos 6xidos de Fe ou Cu.

A reducdo de NO com CO na presenca do interferente SO, provocou uma leve
gueda na conversdo de NO e CO para os catalisadores Fe,O03/y-Al,03 e Fe,03/ZrO,ly-
Al,O3 e uma queda maior nessas conversdes sobre CuO/ZrO,. Na presenca de O
todos os catalisadores sofreram forte queda na conversdo de NO, enquanto a
conversdo de CO foi favorecida devido a reacéo preferencial do CO com O,. A queda
na conversao de NO sobre todos os catalisadores analisados foi mais pronunciada na
presenca de vapor de agua ou na presenca simultanea de todos os interferentes (Oo,
SO, e Hy0), com excecdo do catalisador de CuO/ZrO,, que foi mais resistente a

presenca de vapor de agua.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Realizar experimentos com maiores teores dos 6xidos de cobre e ferro.

e Preparar suportes mistos de ZrO,/y-Al,03 com razbes molares ZrO,/y-Al,O3 de 20
e 30.

e Realizar um estudo mais aprofundado sobre a interacdo dos Oxidos de Fe e Cu
com o suporte.

e Avaliar a atividade desses novos catalisadores na reducado de NO a N, com CO,

na auséncia ou presenca dos compostos interferentes.
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