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RESUMO
O crescente uso de combustiveis fésseis em motores de combustéo e usinas de
geracdo de energia vem causando um grande aumento na emissao de 6xidos de
enxofre, 6xidos de nitrogénio (NOx) e monoxido de carbono na atmosfera, o que gera
sérios problemas ambientais. No abatimento de NOx, em particular, utiliza-se
processos cataliticos e uma alternativa promissora é a redugéo dos NOx utilizando CO
como agente redutor sobre catalisadores a base de Oxidos de metais de transicao
suportados. Nessa direcéo, a pesquisa teve por objetivo preparar catalisadores a base
de Fe20s3, NiO ou Fe203-NiO suportados em céria-zircOnia (propor¢gdes molares entre
Ce e Zriguais a 1:1 e 1:4), incorporando o sal precursor do metal no sol do suporte
(adicao in situ). Dados de DRX e MET indicaram a formacao de uma solucao soélida
Ce02-ZrO2 com estrutura cubica tipo fluorita, ndo se observando picos de difracdo de
raios X intensos dos Oxidos de Fe ou Ni, o que foi interpretado como uma
consequéncia de uma adequada distribuicdo desses o6xidos nos suportes. Os
resultados do refinamento de Rietveld confirmaram os dados de DRX, indicando uma
composicdo massica baixa para os oxidos de Fe e/ou Ni. A adicdo de Fe203 e/ou NiO
levou a uma diminuicdo do tamanho médio de cristalitos, causando um aumento na
Seer dos catalisadores em relagcdo ao suporte puro. Medidas de fisissor¢cdo de N2
mostraram que os catalisadores apresentaram mesoporosidade consideravel, que foi
atribuida a adicdo de Tween 80 durante a preparacdo sol-gel, além do mais,
resultados de RTP-H2 corroboraram que a reducéo de Fe203 ocorre em temperaturas
menores quando na presenca de NiO. Os catalisadores apresentaram comportamento
satisfatorio na reducdo de NO a N2 com CO, indicando que o método sol-gel se
mostrou adequado na sua preparacédo, sendo o solido 0,90Fe - 1Ce:1Zr 0 que atingiu
maiores valores de conversdo de CO a CO:z e de NO a N2 em menores temperaturas.
Em comparacdo aos catalisadores de NiO, os de Fe20s foram mais seletivos a
formacao de N2. Quando em contato com os interferentes O2 e H20, a conversdo NO
a Nz foi consideravelmente afetada e na presenca de SO2, essa conversdo nao se
alterou significativamente. Quando avaliados na presenca simultanea de Oz, SOz e
H20, os catalisadores apresentaram quedas de conversdo de NO a N2 mais

consideraveis.

Palavras-chave: sol-gel in situ, NiO, Fe203, CeO2-ZrOz2, redugéo de NO a N2, CO.



ABSTRACT

The increasing use of fossil fuels in combustion enginees and power generation plants
has caused a large increase in the emission of sulfur oxides, nitrogen oxides (NOx)
and carbon monoxide into the atmosphere which creates serious environmental
problems. Catalytic processes are used in the abatement of NOx and a promising
alternative is the reduction of NOx using CO as reducing agent on catalysts containing
supported transition metal oxides. Taking this into account, the aim of this study was
to prepare catalysts based on Fe203, NiO or Fe203-NiO supported on ceria-zirconia
(molar ratios Ce:Zr equal to 1:1 and 1:4), incorporating the metal precursor salt in the
sun of the support (in situ addition). The results of XRD data, Rietveld refinement and
TEM indicated the formation of a solid solution CeO2-ZrO2 with cubic structure fluorite
type; furthermore, it was not observed diffraction peaks of intense X-ray of Fe or Ni
oxide as a consequence of a proper distribution of these oxides in the supports. The
addition of Fe203 and/or NiO led to a decrease of the average crystallite size, causing
an increase in Sger of the catalysts compared to the pure support. N2 physisorption
measurements showed that the catalysts showed significant mesoporosity, which was
attributed to the addition of Tween 80 during the sol-gel preparation, moreover, RTP-
H2 results confirm that the Fe20s reduction occurs at lower temperatures in the
presence NiO. In addition, the catalysts showed satisfactory performance in the
reduction of NO to N2 with CO, suggesting that the sol-gel method is adequate in their
preparation. Furthermore, the catalyst 0,90Fe - 1Ce:1Zr reached the highest values of
CO conversion to CO2 and NO to N2 at lower temperatures. The Fe203 catalysts were
more selective to N2 formation compared to those containing NiO. In conclusion, the
conversion NO to N2 was significantly affected when in contact with Oz and H20
interferences; however, this conversion did not change significantly in the presence of
SO:2. The catalysts showed a more significant reduction in conversion of NO to N2 when
evaluated in the simultaneous presence of Oz, SO2 and H20.

Keywords: sol-gel in situ, NiO, Fe203, CeO2-ZrOz, reduction of NO to N2, CO.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as questbes ambientais vém recebendo atencéo
especial, 0 que acarretou no estabelecimento de diversas leis ambientais com o
objetivo de reduzir a quantidade de poluentes lancados ao ar. Dentre as fontes de
emisséao, o uso crescente de combustiveis fosseis em motores de combustéo e usinas
de geracédo de energia contribuiu consideravelmente para o agravamento da polui¢ao
atmosférica.

A preocupagdo com o abatimento dos Oxidos de nitrogénio justifica-se
pelos problemas ambientais que estes acarretam, além de causar severos danos a
saude humana (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009). O termo NOx relaciona-se
principalmente aos 6xidos nitrico (NO), nitroso (N20) e dioxido de nitrogénio (NO2).

Dentre as alternativas para o abatimento de NOx, 0S processos
cataliticos se destacam por envolver custos menores e 0 uso de catalisadores cada
vez mais eficientes. Esses processos permitem reduzir NO a N2 na auséncia ou
presenca de um agente redutor, tais como aménia (NHs), hidrocarbonetos (HC),
hidrogénio (Hz2) ou monéxido de carbono (CO) (SREEKANTH; SMIRNIOTIS, 2008).

O uso do mondxido de carbono como agente redutor € promissor, pois
com a reducao de NO havera o abatimento de dois poluentes simultaneamente. Como
€ conhecido, o CO também causa severos danos a saude humana e é emitido em
concentracfes consideraveis em motores de combustao e processos de queima de
combustiveis fosseis em geral (SKALSKA; MILLER; LEDAKOWICZ, 2010).

Os catalisadores mais utilizados para a reacéo de reducdo de NO com
CO sdo metais nobres ou 6xidos de metais de transi¢cdo suportados em silica, alumina,
titania, zircdnia ou céria. Oxidos mistos do tipo perovskitas também tém demonstrado
potencial como catalisadores para essa reagao, sendo reportados como substituintes
promissores dos metais nobres (LIMA et al., 2009). Os suportes sao geralmente de
origem comercial e, na maior parte das vezes, preparados pelo método de
precipitacdo, sendo que a introducdo da fase ativa no suporte é normalmente
realizada via impregnacao.

A disperséo otimizada das espécies ativas, bem como a natureza do
suporte tem um papel fundamental no aumento da atividade, seletividade e
estabilidade dos catalisadores (SANTOS et al., 2010; WARD; HO, 1995). Para que
um catalisador seja eficiente na reducdo de NO com CO é necessario que este
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promova principalmente a adsorcao dissociativa de NO e que possua caracteristicas
de oxirreducao ao longo da reagédo (LONDON; BELL, 1973).

O método sol-gel tem atraido consideravel atencdo para a preparacao
de catalisadores a base de 6xidos metélicos, pois permite que 0s constituintes sejam
misturados de maneira a gerar uma distribuicdo uniforme das fases ativas sobre o
suporte (DE LA ROSA et al., 2008).

Dentre as linhas de pesquisa do grupo ao qual o presente trabalho
pertence, a reducédo de NO com CO tem sido estudada, sendo avaliado o desempenho
de diferentes catalisadores como Oxidos de metais de transicdo suportados em
zedlitas (SILVA, 2008; SOARES, 2012), assim como suportados sobre outros 6xidos
(SIERRA-PEREIRA, 2012). A partir dos diferentes estudos, verificou-se a necessidade
de se averiguar o comportamento de catalisadores suportados em Oxidos mistos, a
fim de avaliar a influéncia da composicdo do suporte. Foi sugerido também o
desenvolvimento de catalisadores em que a fase ativa fosse composta de uma mistura
de oxidos (SIERRA-PEREIRA, 2013). Em relacdo a forma de preparacédo, o método
sol-gel in situ tem levantado interesse em estudos desenvolvidos na UFSCar, 0s quais
em decorréncia de suas melhorias sobre propriedades texturais e de oxirredugéao dos
sélidos, levam a formacéo de catalisadores com melhor disperséo das fases ativas e
consequentemente, com uma maior atividade catalitica.

No contexto apresentado, o estudo atual teve por objetivo preparar
catalisadores a base de Fe203, NiO ou Fe203-NiO suportados em CeO2-ZrO2, com
proporcdes molares CeO2:ZrOz iguais a 1:1 e 1:4 com a adi¢cao do precursor da fase
ativa durante a preparacao do suporte via processo sol-gel (adi¢ao in situ). A atividade
dos catalisadores foi avaliada na reacéo de reducao de NO a Nz, utilizando CO como
agente redutor. Posteriormente foi avaliado o efeito da adi¢do de O2, SO2 e/ou vapor
de agua, substancias que interferem na atividade dos catalisadores para essa reacao.
Os catalisadores e suportes foram caracterizados por fluorescéncia de raios X,
difratometria de raios X, refinamento por Rietveld, fisissorcdo de nitrogénio,
microscopia eletrénica de transmissdo e reducdo com hidrogénio a temperatura

programada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluicao atmosférica

O ar torna-se poluido quando se verifica que a concentracdo de
determinadas substéncias estd acima dos niveis estabelecidos por legislacbes
ambientais, tornando-o nocivo aos seres humanos, animais ou vegetais. Esse quadro
€ comum principalmente em grandes centros urbanos e regides industrializadas
(SEINFELD; PANDIS, 2006). A qualidade do ar € diretamente influenciada pela
distribuicdo e intensidade das emissdes de poluentes atmosféricos de origem veicular
e industrial. As emissdes veiculares desempenham um papel de destaque no aumento
dos niveis de poluicdo do ar dos grandes centros urbanos, ao passo que as emissoes
industriais afetam significativamente a qualidade do ar em regides mais especificas
(COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2014).

Os poluentes sdo classificados como primarios e secundarios. Os
poluentes primarios sdo os emitidos diretamente de sua fonte de polui¢cdo, enquanto
0s secundarios sdo aqueles que resultam de reacBes quimicas entre os poluentes
primarios e outros componentes atmosféricos (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Os poluentes atmosféricos podem ter origem a partir de fontes naturais
ou antropogénicas, sendo esta Ultima a mais comum. A queima de combustiveis
fésseis usados em usinas de geracdo de energia, veiculos e outros processos de
combustédo representam a principal fonte de poluicdo causada pelo homem (BRAGA
et al., 2005).

As fontes de poluicdo séo classificadas como fontes estacionarias e
fontes méveis, de acordo com a forma de emissdo ao meio ambiente (BRAGA et al.,
2005). Como exemplo de fonte estacionaria ha o processo de incineracao de residuos
organicos; veiculos, motocicletas e locomotivas séo considerados como fontes moveis
(MARQUES; RAMOS, 2005).

O crescimento do numero de veiculos automotores vem contribuindo
para a degradacao ambiental, o que deve ser controlado por meio da adocdo de
medidas de controle da poluicéo veicular, direta ou indiretamente. Com o objetivo de
reduzir e controlar a contaminacdo atmosférica por fontes moveis, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA criou os Programas de Controle de Poluigao
do Ar por Veiculos Automotores: PROCONVE (automoveis) e PROMOT

(motocicletas) fixando prazos, limites maximos de emissdo e estabelecendo
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exigéncias tecnoldgicas para veiculos automotores, nacionais e importados. No
Quadro 2-1 sédo encontrados alguns limites méximos de emisséo de poluentes para
veiculos automotores para a categoria de veiculos leves de passageiros (INSTITUTO
BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS E
RENOVAVEIS, 2014).

Quadro 2-1 - Limites maximos de emissédo de poluentes para veiculos leves de passageiros.

Limites
Poluentes Desde A partir de
01/01/2009 01/01/2014

Mondxido de carbono 200 1.30
(CO em g km1) ’ ’
'(*:goecrirgcl’(rr‘s_tf)’s 0,300 0,300
Oxidos de nitrogénio 0,12 ou 0,250 008
(NOx em g km™) ’ ’ ’
Material particulado) 0.05 0.025
(MP em g km'?) ’ ’
Aldeidos(2) 0.02 0.02
(CHO em g km) ’ ’

(1) Aplicavel somente a veiculos movidos a GNV.
(2) Aplicavel somente a veiculos movidos a gasolina ou etanol.
(3) Aplicavel somente a veiculos movidos a 6leo diesel.

Fonte — Adaptado de IBAMA, 2014.

O monitoramento dos poluentes atmosféricos na regido metropolitana de
Séao Paulo (RMSP) foi realizado pela CETESB — Companhia Ambiental do Estado de
Sé&o Paulo — em 2012. O Quadro 2-2 apresenta dados estimados sobre as emissdes

das fontes de poluicdo do ar na RMSP.



Quadro 2-2 - Estimativa de emissdo das fontes de poluicdo do ar na RMSP.
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Emisséo (1000t ano™)

Categoria Combustivel
CO HC NOx MP SO«
Gasolina 57,29 7,06 7,83 0,03 1,28
Automoveis Etanol 13,09 1,51 1,10 nd na
Flex 19,33 2,72 1,89 0,02 0,69
Evaporativa - na 7,51 na na na
Comerciais Gasolina 6,83 0,84 0,92 0,01 0,24
Etanol 1,21 0,15 0,11 nd na
Flex 1,48 0,21 0,14 0,002 0,08
Leves .
Diesel 041 0,10 2,28 0,05 0,06
MOVEIS Evaporativa - na 0,81 na na na
Leves 0,21 0,06 1,18 0,04 0,02
Caminhdes  Médios Diesel 0,55 0,17 3,09 0,12 0,06
Pesados 4,28 1,02 24,31 0,58 0,60
Onibus Urbanos Diesel 252 0,65 14,26 0,41 0,06
Rodoviarios 058 0,15 3,33 0,09 0,08
Motocicletas Gasolina 2585 3,78 0,74 0,05 0,08
Flex 0,15 0,03 0,01 <0,001 <0,001
Total emissao veicular (2011) 133,78 26,75 61,20 1,40 3,25
Operacao de Processo Industrial
(2008) 4,181 4,7t 1543t 3,06' 5,591
FIXA (N° de industrias inventariadas) (62) (121) (161) (198) (146)
Base de combustivel liquido (2009) 3402
(18 empreendimentos) ’
TOTAL GERAL 137,96 34,85 76,63 4,46 8,84

1 — Ano de referéncia do inventario: 2008.
2 — Ano de referéncia do levantamento: 2009.

nd — ndo disponivel.
na — nao aplicavel.

Fonte — Adaptado de CETESB, 2014.

No ano de 2012, as fontes moéveis e fixas foram responsaveis pela

emissao atmosférica de aproximadamente 138 mil t ano* de CO, 35 mil t ano* de HC,

77 mil t ano® de NO, 5 mil t anol de MP e 9 mil t ano® de SOx, como foi descrito no

Quadro 2-2. Além disso, observa-se que 0s automoveis e motocicletas sdo as

principais fontes de emissdo de mondéxido de carbono e hidrocarbonetos, sendo os

automoveis a gasolina os maiores emissores de CO.

A Figura 2-1 apresenta um grafico com dados sobre a contribui¢cdo

relativa de cada fonte de polui¢do do ar na RMSP.
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Figura 2-1 - Emissdes relativas por tipo de fonte — RMSP.
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Fonte — Adaptado de CETESB, 2014.

Nota-se pela Figura 2-1 que os veiculos sdo responsaveis por 97% e
80% das emissbes de CO e NOx, respectivamente. Destacam-se também as
emissdes de NOx dos veiculos pesados, equivalentes a 60,3% do total das emissdes
desses oxidos.

2.2 Contaminacao do ar por 6xidos de nitrogénio

No ar sdo encontrados diversos compostos nitrogenados, tais como
oxido nitroso (N20), 6xido nitrico (NO), dioxido de nitrogénio (NO2), acido nitrico
(HNO3) e amonia (NHs). Além desses compostos, também podem ser encontrados
trioxido de dinitrogénio (N203), tetroxido de dinitrogénio (N204) e pentdxido de
nitrogénio (N20s) (SEINFELD; PANDIS, 2006).

O termo NOx comumente refere-se aos 6xidos NO, N20O e NOz, que
representam majoritariamente a concentragdo de compostos nitrogenados na
atmosfera. A queima de combustiveis fosseis tem sido considerada como a principal
causadora do aumento das concentragdes de NOx no ar, tendo origem em unidades
de geracdo de energia e em emissBes de veiculos (SKALSKA; MILLER;
LADOKOWICZ, 2010).

Os NOx séo responsaveis por graves problemas ambientais como o
“smog” fotoquimico, chuva &cida, formacdo de ozonio troposférico e destruicdo da
camada de ozbnio. As fontes antropogénicas primarias de emissao de NOx incluem
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veiculos e industrias (55%) e processos comerciais de combustao (45%). As emissdes
provenientes destes ultimos consistem de 95% de NO e 5% de NO2, podendo variar
nas fontes automotivas dependendo do tipo de combustivel utilizado. As fontes
naturais, responsaveis por emissdes significativamente inferiores comparadas as
antropogénicas, sao a oxidacao da amonia, raios e atividades vulcanicas (SKALSKA,
MILLER; LADOKOWICZ, 2010).

Dentre o0s principais compostos nitrogenados, o oOxido nitrico €
considerado como um dos principais poluentes atmosféricos, sendo gerado tanto por
fontes naturais quanto por fontes antropogénicas, como por exemplo, em processos
de queima de combustiveis fésseis (SEINFELD; PANDIS, 2006). O NO pode causar
danos a saude humana, mesmo em concentracdes baixas. Pode-se citar a irritacdo
nos olhos e na garganta e, por ser instavel, reage prontamente com o oxigénio para
formar NO2. Além disso, pode levar a uma les@o pulmonar grave. O NO também reage
com a hemoglobina e reduz a eficiéncia no transporte de oxigénio pelo organismo
(SKALSKA; MILLER; LEDAKOWICZ, 2010).

O NO2 também é emitido em processos de queima de combustiveis,
porém em quantidades menores que o NO, sendo formado pela oxidacdo do éxido
nitrico. E considerado um gas com alto poder de oxidacg&o, extremamente corrosivo,
de coloragao avermelhada e odor irritante, quando em alta concentragéo. (SEINFELD;
PANDIS, 2006). A exposicdo a baixas doses de NO2 pode causar pneumonias e
edemas pulmonares em humanos (BAIRD, 1995; SEILER; SIGEL; SIGEL, 1988).

O N20 é um gas incolor e quimicamente inerte a temperatura ambiente,
emitido em sua maior parte por fontes naturais, como resultado da acao de bactérias
presentes no solo. E comumente aplicado em cirurgias e em odontologia devido ao
seu poder anestésico e analgésico (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Os 6xidos NOx podem ser formados por trés mecanismos distintos: NOx
térmico, NOx instantaneo e NOx de combustéo.

No processo de geragéo de NOx térmico ocorre a oxidacao do nitrogénio
gasoso pelo Oz, seguindo o0 mecanismo de Zeldovich (COOPER; ALLEY, 2002):

N, +0* > NO+N* (2.1)
N*40, -5 NO+0* (2.2)
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A velocidade de formacdo de NO é controlada principalmente pela
equacao 2.1 e aumenta exponencialmente com a temperatura, sendo significativa a
temperaturas acima de 1500 °C (COOPER; ALLEY, 2002).

NOx de combustdo é um processo no qual ocorre a oxidacdo do
nitrogénio presente em combustiveis como o carvao e derivados de petrdleo de alto
peso molecular. A formacédo de NOx nesse caso depende das condi¢des locais de
combustdo, assim como da relacdo ar/combustivel e do teor de nitrogénio no
combustivel (COOPER; ALLEY, 2002).

No processo NOx instantaneo, ocorre a reagao de fragmentos de
hidrocarbonetos com o nitrogénio atmosférico. Essas rea¢gbes ocorrem com altas
velocidades de formacao. As reacfes de formacdo de NOx instantaneo ocorrem em
faixas de temperatura entre 900 °C e 1300 °C (JARQUIN-LOPEZ et al., 2009).

2.2.1 Abatimento dos 6xidos de nitrogénio

Diversas pesquisas cientificas estdo sendo desenvolvidas para o
controle da emissdo dos NOx, devido ao aumento de suas concentracdes na
atmosfera. As reacdes para o abatimento catalitico de NO podem ocorrer pela sua
decomposicéo direta ou pela presenca de agentes redutores, sendo 0s mais comuns:

amonia, hidrocarbonetos, hidrogénio e monéxido de carbono.

2.2.1.1 Decomposicéo direta de NO

O processo catalitico de decomposi¢cdo de NO atrai muita atencdo nas
pesquisas recentes, pois ndo necessita da adicdo de outro reagente, além de ser
seletivo a formacgédo de N2 e Oz, formando eventualmente N20O. Esse processo €
termodinamicamente favoravel a altas temperaturas, e pode ser representado pela
equacao 2.3 (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

1 1

Os catalisadores que apresentam maior atividade para a decomposicao
de NO a Nz e O2 séo a base de cobre trocado em zedlitas do tipo ZSM-5 e oxidos de

bario e magnésio. A desvantagem da utilizacdo desses catalisadores € a sua
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desativacdo quando em presenca de outros componentes gasosos, como Oz, SOz, e
vapor de agua (GOTO; ISHIHARA, 2011).

2.2.1.2 Reducdo catalitica seletiva de NO com NH3

Um dos métodos de abatimento de NO mais eficientes em fontes de
emissao estacionarias € a sua reducao catalitica seletiva (RCS) com NHzs, processo
aplicado no tratamento de emissdes gasosas de varias industrias, como por exemplo,
em plantas de producao de acido nitrico.

Esse processo é seletivo a formacgéo de N2 e H20, ocorrendo tanto na
presenca, quanto na auséncia de O2. As principais reacdes que representam a RCS

do NO com NHs, sdo apresentadas pelas equacdes 2.4 a 2.7.

6NO + 4NHs - 5N, + 6H,0 (2.4)
ANO + 4NH; + 0, > 4N, + 6H,0  (2.5)
6NO, + 8NH; — 7N, + 12H,0 (2.6)

2NO, + 4NH; + 0, > 3N, + 6H,0  (2.7)

A eficiéncia da reducéo catalitica seletiva com amdnia pode chegar a
85%. Os catalisadores mais utilizados em plantas industriais sdo os constituidos por
oxidos de molibdénio e vanadio suportados em titania.

A desvantagem desse processo € que conforme a natureza do
catalisador, o teor de oxigénio no meio, a temperatura de reacdo e a presenca de
gases acidos, podem ocorrer reagdes secundarias, nas quais a aménia reage com Oz
para formar N2, NO ou N20, ou até mesmo a reacao de amdnia com o NO para formar
N20. Em todas as reagdes ocorre formacdo de agua (PARVULESCU; GRANGE;
DELMON, 1998). As equacdes 2.8 a 2.10 representam essas reacoes.

ANO, + 4NH; + 30, > 4N,0 + 6H,0  (2.8)
ANH; + 50, > 4NO + 6H,0 (2.9)
ANH; + 30, - 2N, + 6H,0 (2.10)

Uma alternativa recente para a reducdo das emissdes de oxidos de
nitrogénio presentes nos gases de escape dos veiculos movidos a diesel é o aditivo

ARLA 32, uma solucdo de uréia de alta pureza utilizada em reacdes cataliticas
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seletivas de NO. Quando aquecido no escapamento, o reagente ARLA 32 decompde-
se em amonia e CO2. E uma alternativa de custo eficaz para se adequar aos padrdes

de emissdes de NOx, tecnologia que ja estd em uso em alguns paises (AIR1, 2014).

2.2.1.3 Reducéo catalitica seletiva de NO com hidrocarbonetos

A principal vantagem desse processo é o uso de um redutor com
composicao similar ao encontrado em exaustdes gasosas de combustdo. Reacdes
indesejaveis podem ocorrer, entretanto, geralmente o hidrocarboneto reage
preferencialmente com o 6xido de nitrogénio formando nitrogénio gasoso (HECK,
1999).

Os hidrocarbonetos mais utilizados nessa reacdo sao 0 propano,
propeno e n-decano. Os catalisadores mais estudados tém sido a base de prata ou
platina suportados em alumina, ou a base de cobre ou cobalto, com 0s seus cations
trocados em zedlitas (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

2.2.1.4 Reducdao catalitica ndo-seletiva de NO com H:2

O hidrogénio é outro agente redutor usado na reducdo catalitica do NO,
sendo bastante estudado devido a sua presenca em misturas gasosas de exaustores.
Essa reacdo € classificada como ndo seletiva, pois geralmente leva a formacédo
também de amobnia ou Oxido nitroso (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

Os catalisadores mais utilizados nesse processo sdo agueles a base de
metais nobres como Rh, Pt e Pd, pois apresentam as maiores seletividades para a
formacao de N2. Os 6xidos de metais de transicdo como Co e Cu suportados em
aluminossilicatos e zedlitas também s&o estudados (PARVULESCU et al., 1998).

A equacdo 2.11 representa esse processo de reducao:

2NO + 2H, - N, + 2H,0  (2.11)

2.2.1.5 Reducéo catalitica de NO com CO
O monoxido de carbono € um agente importante para a reducao de NO,
pois ambos 0s reagentes estdo presentes em misturas gasosas provenientes de

fontes moveis ou estacionarias, sendo possivel a sua remogao simultanea.
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O CO é um gas danoso aos organismos Vivos, pois possui a capacidade
de se complexar fortemente com a hemoglobina do sangue, impedindo o transporte
de oxigénio para as células (SKALSKA; MILLER; LEDAKOWICZ, 2010).

Exaustdes automotivas representam uma fonte de risco de emisséo de
CO, visto que se o sistema de combustao néo estiver bem ajustado, pode haver uma
emissao significativa desse poluente na atmosfera. Essa situacao geralmente se da
em sistemas com temperatura ou concentracdo de oxigénio insuficientes para a
combustio completa (GOMEZ-GARCIA; PITCHON; KIENNEMANN, 2005).

2.3 Mecanismo dareacao de NO com CO

A reducdo de NO com CO é representada pelas equacdes 2.12 e 2.13.

2NO +2C0 - 2C0, + N,  (2.12)
2NO + CO - CO, + N,0 (2.13)

A reducao de NO com CO é considerada como néo seletiva, ja que pode
haver tanto a formacédo de N2 (equacado 2.12), quanto de N20 (equagédo 2.13). Um
fator que influenciara na formacéo de N2 ou N20 é a forma de adsorcao das moléculas
de NO sobre o catalisador. Se a adsorcao for dissociativa, a reacdo 2.12 é favorecida.
Por outro lado, se a adsorcao ocorrer de forma molecular, a reagdo 2.13 prevalece,
havendo a formacédo do subproduto indesejavel N2O (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

A forma de adsorcédo da molécula de NO pode estar relacionada ao 6xido
metalico ou metal utilizado e a temperatura de reacédo. No ferro ocorre a adsorcao
dissociativa, enquanto que no niquel ocorre a adsor¢do molecular em temperaturas
inferiores a 200 K e dissociativa em temperaturas superiores a 200 K (BROWN; KING,
2000).

A dissociacdo do NO sobre superficies de metais ou 0xidos metélicos
apresenta algumas dificuldades praticas. Trata-se de um processo que ocorre a altas
temperaturas, o que nao é favoravel. Além disso, o acimulo de O sobre superficies
oxidadas pelo NO retarda seu processo de dissociagéo, devido a competicao entre as
moléculas de NO e O pelos mesmos sitios cataliticos. Assim, se torna necessaria a
presenca de um agente redutor para eliminar o O da superficie ativa do catalisador.

Esse efeito de “auto-envenenamento” por O durante a dissociacdo do NO se torna
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mais lento em metais nobres suportados sobre céria, 0 que pode ser atribuido ao
“spillover” de O do metal nobre para a céria reduzida (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

Wang et al. (2008) estudaram catalisadores de NiO suportados em céria
e, a partir de seus resultados, foi sugerido um mecanismo para a reacdo de NO com

CO. Segundo os autores, a reagdo envolve trés etapas sequenciais:

)] reducdo de NiO pelo CO e formacao de vacancias de O;
i) adsorcao dissociativa de NO sobre as vacancias de O;
iii) retirada de atomos de O superficiais pelo CO.

Primeiramente, o contato do catalisador Ni/CeO2 com as moléculas de
CO leva a geracéo de CO2 e a regeneracao dos sitios ativos (indicados por “5”), como

€ descrito pelas equacdes 2.14 e 2.15.

CO+ & - 5CO (2.14)
xCO+ 80 - CO, + 25 (2.15)

A interacdo do catalisador Ni/CeO2 com as moléculas de NO sobre a
amostra previamente reduzida pelo CO resulta na formacéo de N2 e CO2. Os atomos
superficiais de oxigénio resultantes da dissociacdo de NO em sitios reduzidos reagem
com moléculas de CO superficiais para a producédo de CO2, conforme descrito pelas
equacoes 2.16, 2.17 e 2.15.

NO+ 6 - 8NO (2.16)
SNO + 26 — 8N + 60 (2.17)
5CO + 50 — CO, + 26 (2.15)

Por sua vez, os atomos de N reagem na superficie do catalisador para a

formacéo de N2, como descrito pela equacédo 2.18.

SN + 8N - N, + 28 (2.18)



28

Devido ao consumo de &tomos de N superficiais e ao acumulo de NO
adsorvido, a reagao descrita pela equacao 2.19 torna-se significante, resultando na

formacao de N20.

SNO + SN - N,0 + 28 (2.19)

Embora seja formado CO2 como produto, acredita-se que a contribuicéo
dessas reacdes para o aumento da concentracdo de CO:2 na atmosfera seja muito
pequena (GRADON; LASEK, 2010).

2.4 Catalisadores para areducdo catalitica do NO com CO

Diferentes tipos de catalisadores estdo sendo estudados para a reacéo
de reducéo do NO com CO, sendo que os mais utilizados séo os 6xidos de metais de
transicdo e 0s metais nobres massicos ou suportados sobre zedlitas ou outros 6xidos
metélicos. Dentre esses catalisadores, 0s que recebem mais atengcdo recentemente
s8o 0s metais nobres suportados em alumina ou zedlitas (MANTRI; AGHALAYAM,
2007). Os oxidos mistos do tipo perovskita também se destacam na reducédo de NO
com CO, o que se deve a caracteristicas como sua facilidade de sintese, baixo custo
e alta estabilidade térmica. Porém, por apresentarem baixa area superficial (< 10 m?2
g?) quando preparadas por rotas de sintese convencionais, as perovskitas tém sua
eficiéncia como catalisador limitada nesses processos (LIMA et al., 2009).

A escolha do catalisador para a reacdo deve levar em conta alguns
aspectos: estado de oxidacao inicial do metal que compde a fase ativa; habilidade do
metal em adsorver as moléculas de NO e propiciar sua dissociacdo em atomos de N
e O; e bom potencial redox. A escolha do suporte catalitico deve levar em
consideracdo a capacidade em estabilizar e promover a distribuicdo da fase ativa
sobre o catalisador; sua area superficial especifica; e principalmente ndo formar
solugbes solidas que ndo possuam boas propriedades de oxirreducdo (LONDON;
BELL,1973).

Apesar de serem mais estudados e utilizados, os catalisadores de metais
nobres suportados possuem algumas desvantagens, como: (i) alto custo; (ii)
sinterizagdo da fase metélica ativa, causando perda da atividade do catalisador e (iii)
formacao de produtos néo seletivos, como 0 N20 e NO2 (SREEKANTH; SMIRNIOTIS,
2008; ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).
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Uma alternativa a substituicdo dos metais nobres € o uso dos 6xidos de
metais de transicdo. Porém, estes apresentam algumas dificuldades relacionadas a
distribuicdo da fase ativa, pois tendem a formar aglomerados sobre os suportes
cataliticos, o que dependera de caracteristicas destes como a Sser, além do teor de
6xido sobre a sua superficie (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998). Logo, tem
se verificado a necessidade de aperfeicoar os métodos de preparo desses
catalisadores, a fim de melhorar a sua dispersao sobre a superficie do suporte.

A seguir serdo tratadas as aplicacdes do oxido de ferro e niquel e dos

suportes céria, zirconia e céria-zircbnia na reacao de reducdo de NO com CO.

2.4.1 Oxido de Ferro

O O6xido de ferro suportado em TiO2 é usado como catalisador para o
abatimento de NO, apresentando um bom desempenho catalitico, principalmente na
presenca de SO: e alta seletividade a formagcdo de N: (SIERRA-PEREIRA;
URQUIETA-GONZALEZ, 2014).

Okamoto et al. (2000) estudaram catalisadores de Fe/ZrO2 preparados
pelo método de impregnacao, para a reducdo de NO com CO. Os autores reportaram
alta atividade catalitica para os catalisadores de Fe2Oza 250 °C. Além disso, 0 Fe203
interage fracamente com a ZrO2, quando comparado as espécies catidnicas de Fe3*,
o gue facilita os processos de oxirreducao durante a reducdo de NO com CO.

Soares (2012) sintetizou catalisadores a base de ferro trocado ou
depositado sobre a zedlita ferrierita e os avaliou na reducédo de NO a N2 utilizando CO
como agente redutor. Os resultados dos testes cataliticos indicaram que as amostras
comecaram a apresentar atividade a partir da temperatura de 250 °C. Além disso,
aguelas contendo teor de ferro proximo a 9% foram as mais ativas na reacao
estudada. Resultados de caracterizacdo apontaram também a estrutura cristalina de
ferro na forma de hematita para as amostras com teor de ferro proximo ou superior a
5% e para a amostra trocada a 80 °C, sendo que os ions trocados foram oxidados a

Fe20s3 durante a calcinagéo.

2.4.2 Oxido de Niquel

Wang et al. (2008) estudaram catalisadores de 6xido de niquel (7% m/m)
suportado em CeOg, TiO2 e y-Al203 para a reducdo de NO com CO. A atividade do
catalisador NiO/CeO2 foi superior a dos catalisadores NiO/TiO2 e NiO/y-Al203. A
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amostra NiO/CeO: iniciou sua atividade a 150 °C e atingiu 100% de conversao de NO
a N2 em 250 °C. A conversao de NO a N2 a 500 °C foi de 98% e 80% para as amostras
NiO/y-Al203 e NiO/TiOz2, respectivamente.

Moura et al. (2009) avaliaram o comportamento de mesoplacas de NiO
preparadas por tratamento hidrotérmico em micro-ondas, com posterior calcinagéo em
diferentes temperaturas, para a reacdo de reducdo de NO com CO. Os resultados
mostraram a ocorréncia de conversfes de NO a N2 e CO a COz proximas a 90% a
300 °C.

Pérez-Hernandez et al. (2011) estudaram catalisadores de NiO
suportados em zircOnia, céria-zircbnia ou céria, sendo os dois primeiros sintetizados
via sol-gel e o ultimo sintetizado por precipitacdo. Os suportes foram impregnados
com uma solucdo de NiCl2.6H20 para alcancar um teor de Ni igual a 3%. Testes
cataliticos apontaram o catalisador Ni/CeO2 como o de melhor desempenho na
reforma a vapor do metanol para a producdo de Hz, com alta conversdo de metanol
em temperaturas inferiores a 300 °C, alcangcando 100% de conversédo em 375 °C. J&
a amostra Ni/ZrO2 apresentou converséo inferior a 10% em 300 °C, chegando a 70%
em 375 °C. Além disso, foi verificada uma maior area superficial de BET para o
material suportado em céria, em comparacdo aquele suportado em zircOnia.
Resultados de DRX mostraram picos de difragcdo bem definidos referentes ao NiO,
com excecao do catalisador Ni/CeOz2, indicando uma alta dispersédo sobre o suporte
para essa amostra. Perfis de RTP-H2 mostraram que o aumento do teor de CeO2 no
suporte levou a uma menor temperatura de reducéo para os catalisadores Ni/CeO2-

ZrOz2, o que indica uma interacdo mais forte entre as espécies de Ni e o suporte.

2.4.3 AplicagBes da céria como suporte catalitico

Como ja havia sido comentado, a céria tem caracteristicas que a tornam
atrativa para aplicacdo em algumas reacfes cataliticas, como na remocao de
particulados gerados em motores a diesel, sensores e estocagem de oxigénio, células
combustiveis e em reagBes de oxirreducdo. Assim como a zircbnia, a céria tem a
capacidade de armazenamento de oxigénio, o que torna algumas reacdes possiveis
mesmo com oscilacdo da concentracdo de oxigénio. Outra caracteristica da céria é
sua propriedade de promover interacdes entre a fase ativa do catalisador e o suporte
e de favorecer a dispersao dos metais (ADAM; THANKAPPAN, 2010; LENDZION-
BIELUN; BETTAHAR; MONTEVERDI, 2010).
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Utilizados amplamente em exaustées automotivas, os catalisadores de
trés vias permitem o controle das emissGes de NOx quando a relagdo ar/combustivel
estiver préxima da estequiométrica. Esses catalisadores sdo formados por um
suporte, geralmente alumina modificada com TiO2, CeOz2, ZrO2 ou CeO2-ZrO2 e metais
nobres, sendo os mais utilizados Pd, Pt e Rh. Quando a concentragdo de oxigénio é
baixa, alguns atomos de oxigénio sdo doados pela céria, gerando vacancias em seu
interior. Novos atomos de oxigénio provenientes de moléculas de NO ou H20
restabelecem a sua estrutura inicial, gerando N2 ou Hz, ou ainda, pelo aumento da
concentracéo de O2 no meio (TROVARELLI et al., 1999).

Zhang et al. (2007) estudaram o desempenho catalitico da prata e/ou
cobalto suportados em céria na reducao de NO com CO. O catalisador Ag-Co/CeO2
mostrou atividade catalitica superior em relacdo aos demais, atingindo converséao de
100% de NO a N2 a 250 °C, o que foi explicado como resultado do efeito sinergético
entre Ag e Co. A estabilidade na reacado de NO com CO sobre o catalisador bimetalico
foi também satisfatoria, sendo que ndo houve desativacdo apés 50 h em teste.
Resultados de difratometria de raios X identificaram a fase fluorita como a Unica forma
cristalina presente para a CeO2. Os autores verificaram que a amostra Ag/CeO2
mostrou uma melhoria na atividade em temperaturas inferiores a 300 °C, quando
preparada por precipitacdo, em relacao a céria pura.

Spassova et al. (2011) concluiram que a adicdo de céria em
catalisadores de cobre e cobalto suportados em alumina foi satisfatoria para a reducéo
de NO com CO, sendo que o 6xido de cério influenciou na capacidade de adsorcdo
dos reagentes cobre e cobalto. Foi relatado também que a céria facilita as reacdes de

oxi-reducédo dos metais que compdem a fase ativa.

2.4.4 Aplicacdes da zircbnia como suporte catalitico

Destaca-se 0 uso da zirconia como catalisador, suporte catalitico, assim
como em materiais dielétricos, sensores quimicos, células-combustivel e materiais
fotocataliticos (SREETHAWONG et al., 2013). Apresenta propriedades importantes
como baixa condutividade térmica, resisténcia a corrosdo, resisténcia mecanica,
condutividade idnica e propriedades acido-base (SHUKLA; SEAL, 2005).

Esse 6xido é um potencial suporte de catalisadores por apresentar
caracteristicas de acido e/ou base fracos e ter a propriedade de armazenar e liberar

oxigénio do meio conforme ocorrem oscilagées de sua concentracdo (TYAGI et al.,
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2006). O uso da zirconia, como promotor ou suporte, em catalisadores para
abatimento de NOx aumenta a resisténcia térmica e reduz a migragdo de metais
(CHUAH et al., 1996).

A zirconia pode se apresentar sob trés formas cristalinas a pressao
atmosférica, de acordo com a temperatura de sua obtencdo: fase monoclinica (m-
ZrO2) que € estavel da temperatura ambiente até 1170 °C; fase tetragonal (t-ZrO2)
estavel entre 1175 °C e 2370 °C; e a fase cubica (c-ZrO2) estavel de 2370 °C até
temperaturas préoximas a fuséo do oxido (SHUKLA; SEAL, 2005).

A fase cubica da zirconia, assim como a tetragonal, apresenta facilidade
na troca de oxigénio, sendo por esse motivo interessante para aplicagcdo em reagdes
de oxirreducao (LABAKI et al., 2005). Assim como a monoclinica, a fase tetragonal é
utilizada como suporte catalitico ou catalisador (MERCERA et al.,1990). No entanto,
a fase monoclinica é mais estavel termodinamicamente do que a fase tetragonal, ndo
havendo mudanca de fase cristalina durante a maioria das reacdes cataliticas que
empregam altas temperaturas (CERRATO et al., 1997). A fase tetragonal é mais
indicada para reacdes cataliticas de desidratacdo e a fase monoclinica € mais
empregada em reacgOes de desidrogenacao (ARDIZZONE; BIANCHI, 1999).

E importante se observar a interagdo do suporte catalitico com a fase
ativa do catalisador, sendo que a zircbnia € menos reativa com as fases metalicas
ativas utilizadas, o que € uma vantagem sobre o uso de silica e alumina como
suportes, os quais podem formar silicatos e aluminatos dos metais que compde a fase
ativa, espécies de dificil reducdo e portanto, pouco ativas em reacbes como
desidrogenacéo, reducao e oxidagao catalitica (WYRWALSKI et al., 2007).

Esposito et al. (2010) sintetizaram catalisadores de Oxido de cobre
suportados em zirconia via método sol-gel in situ para aplicagdo na reforma a vapor
de metanol. Resultados de difratometria de raios X mostraram que houve formacao
da fase tetragonal da zirc6nia quando os géis precursores foram calcinados a 600 °C.
Os catalisadores apresentaram alta atividade na reacdo estudada. Os autores
reportaram que o método sol-gel resultou em elevadas areas superficiais, além de

uma satisfatoria dispersao de Cu no suporte ZrOx.

2.4.5 Aplicagbes da céria-zirconia como suporte catalitico
Em muitas reacdes cataliticas, a facilidade de reducéo Ce** para Ce3*

proporciona uma alta capacidade de armazenamento de oxigénio (ZHANG et al.,



33

2010). No entanto, por ndo apresentar estabilidade térmica satisfatoria, além de ter
uma tendéncia a sinterizagcdo, ndo se torna interessante o uso da céria pura como
suporte (ADAMOWSKA et al., 2009). Catalisadores suportados em sistemas binarios
formados pela CeO2 em adigéo a outro 6xido vém sendo estudados a fim de sanar a
problematica da sinterizacdo. Destes, o sistema Ce0O2-ZrO2 é 0 mais intensamente
estudado (ZHANG et al., 2010).

A aplicacdo de oOxidos mistos de céria-zirconia como suporte de
catalisadores para a reducdo de NO com CO tem favorecido a melhora da atividade
catalitica, o que tem sido atribuido as propriedades de cada Oxido (ZHANG et al.,
2010). Além do mais, a incorporacdo de Zr* na rede da céria cria uma alta
concentracdo de defeitos, o que evita a sinterizacdo das particulas e leva ao aumento
da estabilidade térmica dos catalisadores (LI et al., 2012).

Além das vantagens ja citadas, a incorporacéo de Zr** a céria também
influencia em sua capacidade de reducdo. A presenca de Zr** diminui a energia
necessaria para a reducdo de Ce*, aumentando assim a redutibilidade da céria e a
mobilidade de oxigénio (ZHANG et al., 2010). Em consequéncia, o 6xido binario CeO2-
ZrO2 interfere no comportamento de oxirreducdo das espécies ativas, reduzindo a
temperatura necessaria para que a reacao aconteca (ADAMOWSKA et al., 2009).

Liu et al. (2010) estudaram catalisadores de CuO, preparados por
impregnacdo, suportados no 6xido misto céria-zircénia, sintetizados pelo método de
co-precipitacdo. Os catalisadores foram avaliados na reducdo de NO com CO, sendo
o teor de CuO e a proporcdo molar entre Ce e Zr variados. Os autores concluiram que
a dispersdo do CuO sobre a Ce0O2-ZrO2 é influenciada pela estrutura cristalina do
suporte e, consequentemente pela razdo molar entre Ce e Zr. Os catalisadores mais
ativos na reacdo estudada foram aqueles suportados em CeO2-ZrO2 de proporcdes
molares iguais a 1:1 e 1:4.

Em um estudo com catalisadores a base de Oxidos de cobre ou ferro
suportados em ZrOz, CeO2 ou ZrO2-CeO2, todos os catalisadores apresentaram
conversdes de NO e CO maiores que 80% a temperatura de 350 °C. Além disso, as
curvas de conversao do NO a Nz estiveram consideravelmente acima daquelas de CO
a COgz, indicando que os catalisadores eram também ativos na decomposicao direta
do NO (ALBUQUERQUE, 2006).

Catalisadores de Fe203, NiO ou Fe203-NiO suportados in situ sobre o

oxido misto CeO2-ZrO2 foram sintetizados e avaliados na reducdo de NO com CO.
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Nesse trabalho foi verificada alta atividade catalitica em temperaturas superiores a
350 °C, destacando-se o catalisador contendo ferro como o mais seletivo ao N2. Nado
foram verificados picos de difracao referentes aos oxidos de ferro ou niquel, indicando
uma alta dispersdo no suporte. Resultados de DRX apontaram a formacédo de uma
solucao solida entre as espécies de Ce e Zr, 0 que levou a contracdo da célula unitéria
da céria e reducdo do tamanho de cristalitos desse composto. Analises de RTP-H2
indicaram que houve um maior consumo de H2 em menores temperaturas para o
suporte céria-zircbnia, em comparacao a céria pura. Foi sugerido pelos autores que a
razdo para esse comportamento pode estar relacionado ao aumento da area BET,
presenca de cristalitos menores e aumento na mobilidade de oxigénio nas solugdes
de céria-zirconia (SIERRA-PEREIRA; SOUZA; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

2.5 Reducéo catalitica de NO com CO na presenca de interferentes

Sao encontrados na literatura muitos estudos relacionados a reacéo de
reducdo catalitica de NO por CO, utilizando-se catalisadores a base de Oxidos de
metais de transicdo. No entanto, h4 a necessidade de pesquisas a respeito do
comportamento desses catalisadores, buscando alta atividade e seletividade na
reacdo, quando na presenca de interferentes como O2, SO2 e H20, compostos
geralmente identificados em emissdes efluentes de gases.

Silva (2008) preparou catalisadores a base de cobre, cobalto ou ferro
utilizando as zeolitas USY e ZSM-5 como suporte e os avaliou na rea¢do de NO com
CO. Os catalisadores compostos por 6xido de ferro suportados em HZSM-5 ou HUSY,
preparados via impregnacdo, obtiveram os melhores desempenhos na reacgao
estudada, sendo entdo avaliados na presenca de O2, SOz ou vapor de agua.
Resultados apontaram que os interferentes Oz e vapor de agua inibiram fortemente a
reducdo de NO com CO, o que evidencia a desativacdo dos sitios metélicos ativos
pelo vapor de 4gua, além do favorecimento da oxidagéo direta de CO a COz, devido
ao O2 presente, em detrimento de sua oxidacdo por meio da redugdo de NO. A
conversdo de NO a Nz néo foi afetada significativamente na presenca de SOo..

Sierra-Pereira e Urquieta-Gonzalez (2014) avaliaram o efeito dos
mesmos interferentes na atividade e seletividade para a reagcdo de NO com CO sobre
catalisadores de CuO e Fe20s3 suportados em titania. Os catalisadores a base de
Fe203 apresentaram melhor atividade para a reducdo de NO a N2 com CO e elevada

seletividade a formacéo de N2, em temperaturas abaixo de 450 °C, comparados aos
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catalisadores de CuO. Além disso, foi verificado que as conversdes de NO a Nz e de
CO a COz2 néo foram alteradas significativamente quando na presenca de O2, SOz e
vapor de agua, a temperatura fixa de 500 °C. Os autores concluiram que o catalisador

de Fe203 sobre TiO2 é altamente adequado para aplicacdo no abatimento de NO.

2.6 O método sol-gel in situ para a preparacéo de suportes e catalisadores

Mesmo diante de tantas pesquisas relatadas em relacdo a diferentes
tipos de catalisadores para a reducao de NO com CO, ainda sédo necessarios estudos
a respeito do método de preparacdo. O método sol-gel tem se destacado, para o
preparo desses solidos, devido a algumas vantagens em relacdo a outros métodos.

O método de preparacao sol-gel se da pela formacao de um sol seguida
da formacdo de um gel. Tem-se como vantagem desse método a introducdo de
diferentes componentes em uma Unica etapa de preparacgdo, possibilitando assim o
controle da composicao e estrutura a nivel molecular. Além disso, € possivel preparar
suportes ou catalisadores a base de 6xidos puros ou mistura de 6xidos (WARD; HO,
1995).

A preparacdo de catalisadores pelo método sol-gel diferencia-se das
demais por permitir a adicdo do precursor do metal da fase ativa pela adigdo direta
durante o processo (adicdo in situ). A adicao in situ melhora a distribuicdo da fase
ativa no suporte e, desse modo, seu desempenho catalitico (WARD; HO, 1995).

O processo sol-gel inicia-se com a mistura dos reagentes, quando ocorre
a dispersao de particulas coloidais (diametros entre 1 e 100 nm) em um liquido. Em
seguida, o precursor alcoxido metalico utilizado comeca a polimerizar-se, devido as
reacoes de hidrélise e condensacao que passam a ocorrer (REGALBUTO, 2007). A
fase cristalina do suporte ou do catalisador obtida pelo método sol-gel depende do
precursor metalico (DE LA ROSA et al., 2008). Alguns metais apresentam dificuldades
para se apresentar na forma de alcéxidos, e por isso 0s sais metalicos podem ser
seus substituintes, apresentando vantagens por serem mais baratos e de facil
manipulacéo (BRINKER; SCHERER, 1990).

As reacdes de hidrolise e condensacdo sédo excessivamente rapidas, o
que leva a propriedades texturais dos solidos pouco interessantes para serem
aplicados como catalisadores. Logo, sdo necessérias adi¢cdes de estabilizantes para
inibir tais reacdes, como por exemplo, acido acético, glicéis e acetilacetona (ZHAO et

al., 2000). Porém, as reacdes de hidrolise e condensacéo ainda deverdo ocorrer, e
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por esse motivo, sdo adicionados catalisadores como HCI, H2SO4, HF, KOH, &cido
oxalico, amoénia, dentre outros, com o intuito de induzir essas reacoes, agora de
maneira controlada (GONZALEZ; LOPEZ; GOMEZ, 1997).

As velocidades das reacdes de hidrélise e condensacdo estao
diretamente relacionadas a acidez do meio. Quando um catalisador acido é utilizado,
a hidrdlise tem uma maior velocidade que a condensacgdo, enquanto que 0O inverso
ocorre ao se utilizar um catalisador basico. O resultado final dessa etapa influenciara
na estrutura da suspenséo coloidal formada (STOBER; FINK; BOHN, 1968).

A partir da colisdo de pequenos aglomerados resultantes da
condensacdao, ha a formacéo de um Unico aglomerado, representando o processo de
gelificacdo. O ponto onde o gel é formado é relacionado ao valor da viscosidade
apresentado pelo sol (BRINKER; SCHERER, 1990).

Na sequéncia, ha a etapa de secagem do gel, que pode se dar sob
diferentes condi¢des. Quando esta ocorre por métodos convencionais, forma-se o
xerogel, que apresenta area superficial e volume de poros muito baixo. Quando se
tem condicbes de secagem supercriticas, se obtém os aerogéis, que sao geis com
alta area superficial, boa estrutura de poros e baixa densidade (WARD; HO, 1995).

Sierra-Pereira et al. (2009) avaliaram catalisadores de CuO, Fe203 ou
Co304 suportados in situ sobre silica mesoporosa, preparada pelo método sol-gel, na
reacdo de NO com CO. Os catalisadores contendo 6xido de cobre apresentaram
conversado de 100% na temperatura de reacdo de 400 °C. As atividades inferiores dos
demais catalisadores foi justificada pela alta interacdo das espécies de Fe e Co com
o suporte de silica, verificada através dos resultados de reducdo com hidrogénio a
temperatura programada. Em trabalho posterior, os autores realizaram uma
comparacao entre catalisadores contendo 6xido de cobre suportados in situ e um
catalisador de 6xido de cobre preparado por impregnacéo (SIERRA-PEREIRA, 2012).
Resultados desse ultimo trabalho apontaram maiores conversées de NO e de CO a
menores temperaturas para os catalisadores preparados pelo método sol-gel in situ,
mostrando o potencial da técnica.

Sierra-Pereira (2012) preparou catalisadores de CuO, Fe203 ou C0304
suportados em TiO2, CeO2ou ZrO2 pelo método de impregnacéo ou via sol-gel in situ.
Os catalisadores foram testados na reducéo de NO com CO. Os testes mostraram
gue os catalisadores sintetizados via método sol-gel in situ foram tdo ativos quanto os

catalisadores sintetizados por impregnacao, sendo aqueles a base de CuO ou Fe20s3,
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0s mais ativos. Com relacao as propriedades fisico-quimicas e texturais, resultados
de DRX identificaram picos de difragdo referentes aos 6xidos metalicos com baixa
intensidade, ou até mesmo ausentes, para 0s catalisadores suportados sobre céria,
para ambos os métodos empregados de sintese. A autora concluiu que houve uma
alta dispersao sobre o suporte. A zirconia sintetizada pelo método sol-gel apresentou
padrdo de difracdo caracteristico da estrutura tetragonal, o que foi justificado pela
utilizacdo do agente estabilizante acetilacetona durante a sintese. O diametro médio
de poros, calculado pela equacdo de Scherrer evidenciou para os catalisadores
suportados em CeOz e ZrO2 que a preparagdo pelo método sol-gel levou a formacéo
de particulas menores quando comparado ao método de precipitacdo. Dados de
fisissorcdo de nitrogénio mostraram que a area superficial especifica da céria
preparada via método sol-gel foi 50% maior do que aquela obtida por precipitacédo, o
que foi relacionado a presenca do agente formador de poros Pluronic P123 no
precursor do catalisador.

2.7 Sintese de materiais mesoporosos preparados pelo método sol-gel

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classificou
0s solidos porosos de acordo com o didmetro médio dos poros, denominando-os de
macroporosos quando esses diametros sdo maiores que 50 nm, mesoporosos quando
esse valor se encontra entre 2-50 nm e microporosos quando S8o0 menores ou iguais
a 2 nm (SING et al., 1985).

Os materiais mesoporosos ordenados tém sido extensivamente
estudados desde a descoberta dos silicatos mesoporosos ordenados pelos cientistas
da Mobil Oil Corporation em 1992. Recentemente, a sintese de materiais
mesoporosos tém atraido interesse devido a caracteristicas Unicas como uma alta
area superficial especifica e elevado volume de poros (CHEN et al., 2011).

O método sol-gel tem sido largamente aplicado na preparacéo de sélidos
Mesoporosos, uma vez que permite que as suas propriedades texturais sejam
moldadas por meio da introducdo de agentes formadores de poros, como o &cido
citrico e surfactantes idnicos ou nao idénicos (WARD; HO, 1995). Essa técnica leva a
formacao de 6xidos mesoporosos com cristalinidade, morfologia e estrutura de poros
controlaveis, alta area superficial e espessura da parede dos poros controlada. Os
surfactantes desempenham um papel vital para dirigir a formagcdo da estrutura

mesoporosa através de uma organizagao por micelas na solugdo (CHEN et al., 2011).
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Tada et al. (2007) prepararam catalisadores contendo 6xido de cobre
suportados em CeOz, utilizando brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente
formador de mesoporos. Nesses catalisadores, a introducéo do precursor de CuO foi
realizada durante a sintese do suporte. Por meio de analise de microscopia eletréonica
de varredura, verificou-se que a morfologia do sélido preparado com o surfactante foi
mais uniforme quando comparado ao catalisador preparado por rotas convencionais.

Chen et al. (2011) sintetizaram nanoparticulas de ZrO: utilizando o
Tween 20 como direcionador de poros pelo método sol-gel, partindo de um precursor
alcéxido de zircbnio com a adicao de acetilacetona. Os autores verificaram alta area
superficial especifica e elevado volume de poros, além de uma inibicdo do
crescimento de particulas durante os processos de hidrélise e condensacdo, em
decorréncia da adicdo do Tween 20. Resultados também indicaram a formacéo de
estrutura cristalina mesoporosa da fase tetragonal da zircGnia, com estreita
distribuicdo de tamanho de poros.

Sreethawong et al. (2013) prepararam nanoparticulas mesoporosas de
zirconia pelo método sol-gel, utilizando cloridrato de laurilamina como formador de
poros. Resultados de difratometria de raios X identificaram a fase tetragonal como a
Unica forma cristalina presente da ZrO2, sem quaisquer impurezas de fase. As
nanoparticulas de ZrO2 também apresentaram tamanho uniforme e estreita faixa de
distribuicdo de tamanho de poros, indicando sua homogeneidade. Essa estrutura
relativamente definida de poros foi atribuida a utilizacdo do cloridrato de laurilamina

como direcionador de poros.
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3 ESTADO DA ARTE E OBJETIVOS

Conforme abordado, diversos estudos tém sido realizados com o
objetivo de reduzir a emissdo de Oxidos de nitrogénio para a atmosfera, sendo a
maioria deles voltada para o uso de catalisadores, que é a alternativa com maior
potencial. Dentre os agentes redutores de NO, o uso de CO é estratégico, ja que é
possivel remover dois poluentes em uma uUnica etapa de tratamento do efluente
gasoso.

Devido ao elevado custo dos metais nobres, Oxidos de metais de
transicdo vém sendo alvo de diversas pesquisas atualmente para o abatimento de
NOx. Esses catalisadores séo tradicionalmente preparados pelo método de
impregnacao do suporte, sendo este normalmente de origem comercial ou obtidos via
precipitacdo e método sol-gel. A utilizagcdo do método sol-gel permite também a
introducdo da fase ativa durante a sintese do suporte ou posteriormente por
impregnacéao do sal que compde a fase ativa.

Nesse contexto, o objetivo geral do presente trabalho é o estudo de
catalisadores a base de oOxido de ferro, 6xido de niquel ou 6xidos de ferro-niquel
suportados em céria-zircbnia, com diferentes propor¢des molares entre CeO:z e ZrOz,
adicionando-se o precursor do metal da fase ativa de forma direta (adicéo in situ)
durante a preparacédo do suporte.

Os objetivos especificos se relacionam ao estudo da influéncia do teor
metélico e do suporte sobre a atividade e seletividade dos catalisadores para a
reducdo de NO a N2 com CO, entendimento das caracteristicas fisico-quimicas e
texturais dos solidos, além da avaliacdo da influéncia dos interferentes da reacao Oz,
SO2 ou H20.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo discutidos a preparacdo dos suportes e
catalisadores pelo método sol-gel in situ, assim como os métodos de caracterizacao
utilizados e forma de avaliacdo catalitica adotada na reacao de NO com CO. Por fim,
sera apresentado o método de avaliacdo dos catalisadores quando na presenca dos

interferentes O2, SOz e vapor de agua.

4.1 Reagentes utilizados na sintese dos suportes e catalisadores

o Acetilacetona (ACAC) Sigma-Aldrich 99%
o Acido nitrico (HNO3) Quemis 65%
o Etanol absoluto Quemis 99%
o Nitrato de cério hexa-hidratado (Ce(NO3)3.6H20) Aldrich 99%
o Nitrato de ferro (lll) nona-hidratado (Fe(NOz3)3.9H20) Sigma-Aldrich
o Nitrato de Niquel (II) hexa-hidratado (Ni(NO3)2.6H20) Fluka
o Tetrapropoxido de zirconio (TPZ) Sigma-Aldrich 70%
o Tween 80 Sigma-Aldrich

4.2 Preparacédo dos suportes

Foram sintetizados suportes de céria-zircdnia com proporcdes molares
Ce02:ZrO2 iguais a 1:1 ou 1:4. Primeiramente adicionou-se 1,62 mL de ACAC & um
volume de 40 mL de etanol absoluto e manteve-se sob agitagdo por 5 min. Foi
adicionado lentamente um volume de TPZ (5 mL para 1Ce:1Zr ou 8 ml para 1Ce:4Zr)
a solucdo anterior, a qual foi mantida sob agitacdo por 5 min. Em seguida, foi
adicionada uma outra solucdo contendo Ce(NO3)3.6H20, dissolvida previamente em
etanol (6,95 g para 1Ce:1Zr ou 2,78 g para 1Ce:4Zr), permanecendo o sistema sob
agitacdo por mais 5 min. Uma solugdo contendo 34,5 g de Tween 80 — Ces4H12402s,
utilizado como agente formador de poros, dissolvida em 20 mL de etanol foram ainda
acrescentados. A mistura foi mantida sob agitacdo por 5 min e na sequéncia, 1 ml de
uma solucéo de acido nitrico com concentracgdo igual a 1 mol L foi misturada para
promover as reacdes de hidrolise e condensacdo. A mistura final foi mantida sob
agitacdo por 1 h. A mistura resultante foi transferida para estufa a temperatura de 60
°C, e mantida até secagem completa do solvente. O sdélido resultante foi submetido a

calcinacdo a 500 °C por 2,5 h (taxa de aquecimento igual a 2 °C min-t).
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4.3 Preparacao dos catalisadores

Para a preparacao dos catalisadores via método sol-gel in situ, apés 1 h
da introducdo do Tween 80, a massa necessaria de [Fe(NO3)3.9H20] e/ou
[Ni(NO3)2.6H20] dissolvida em 20 ml de etanol absoluto foi adicionada (adi¢c&o in situ),
permanecendo sob agitacdo por 30 min. Os catalisadores foram secos e calcinados
nas mesmas condic¢des dos suportes.

O teor metalico nominal massico de Fe e Ni nos catalisadores
monometalicos foi respectivamente de 5,3% e 5,0% m/m, o que corresponde a 0,90
mmols. Os catalisadores bimetalicos foram sintetizados com base em trés proporcgées
molares (mmol) entre Fe e Ni: 0,30Fe:0,60Ni; 0,45Fe:0,45Ni e 0,60Fe:0,30Ni. As
amostras foram preparadas com proporcées molares CeO2:ZrOz iguais a 1:1 ou 1:4
para os catalisadores monometalicos, assim como para os bimetalicos. Além disso, o
ndmero total de mols da fase ativa no catalisador foi mantido em 0,90 mmol para
ambos os catalisadores.

A Figura 4-1 ilustra as etapas do procedimento de preparacdo dos

suportes e catalisadores.

Figura 4-1 - Fluxograma da sintese dos suportes e catalisadores.

v
Etanol absoluto Adico de Acido Nitrico
AGITACAO AGITACAO - 1h
Preparagdo Suportes v Preparacdo Catalisadores \
Adicao de Acetilacetona Fe(NOs);.9H,O e/ou Ni(NOs),.6H,O + etanol
AGITACAO AGITACAO - 30 min
v v
Adicao de Tetrapropoxido de Zirconio Secagem na estufa a 60°C
AGITACAO
v
Solugo de Ce(NO-)s.6H,0+ etanol Calcinagéo a 500 °C por 2,5h (2°C/min)
l AGITACAO
Adigcao de Tween 80 + etanol

AGITACAO

Fonte — Acervo pessoal.
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Na Tabela 4-1 é mostrada a relagdo dos materiais preparados, além dos
teores nominais massicos de Ce, Zr, Ni e Fe. Os catalisadores foram designados por
XFeYNi - WCe:TZr, em que X se refere ao teor molar de niquel (mmol), Y ao teor

molar de ferro (mmol), e WCe:TZr a relacdo molar entre céria e zircdnia no suporte.

Tabela 4-1 — Suportes e catalisadores estudados.

Ce Zr Ni Fe
Amostra
(%om/m) (Yom/m) (%om/m) (Yom/m)

1Ce:1Zr 47,5 30,9 - -

1Ce:4Zr 21,1 54,8 - -

0,90Ni - 1Ce:1Zr 44,5 29,3 5,3 -

0,90Ni - 1Ce:4Zr 20,0 52,0 5,3 -
0,90Fe - 1Ce:1Zr 45,1 29,4 - 5,0
0,90Fe - 1Ce:4Zr 20,1 52,1 - 5,0
0,30Fe0,60Ni - 1Ce:1Zr 45,3 29,3 3,5 1,7
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:1Zr 45,3 29,3 2,7 2,5
0,60Fe0,30Ni - 1Ce:1Zr 45,1 29,3 1,8 3,3
0,30Fe0,60Ni - 1Ce:4Zr 20,0 52,1 3,5 1,7
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:4Zr 20,0 52,1 2,7 2,5
0,60Fe0,30Ni - 1Ce:4Zr 20,0 52,1 1,8 3,3

Fonte — Acervo pessoal.

4.4 Caracterizagdo de suportes e catalisadores
4.4.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise por fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica de
caracterizacao que possibilita determinar os teores massicos dos metais presentes na
amostra. Os teores de Ce, Zr, Fe e Ni nos catalisadores foram determinados em um
espectrobmetro Shimadzu modelo RayNY EDX-720. As analises foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Engenharia de
Materiais da UFSCar.

4.4.2 Difratometria de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo utilizada
para identificar e caracterizar solidos cristalinos. Assim, a técnica permite identificar
as fases cristalinas presentes em cada amostra avaliada. As analises por DRX foram

realizadas pelo método do p6 em um difratdmetro Rigaku (multiflex) com tubo de Cu
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e filtro de Ni operando com radiagéo CuKa (A=1,5406 A). A velocidade do goniémetro

utilizada foi de 2° 26 mint, com variagdo do angulo na faixa de 5 a 80° (260).

4.4.3 Refinamento de Rietveld

O método de Refinamento de Rietveld, aliado a dados de difracdo de
raios X, foi utilizado para avaliar qualitativa e quantitativamente a estrutura cristalina
das amostras estudadas. O método consiste em um ajuste do padrdao de difracéao
tedrico com seu padréo de difracdo medido experimentalmente. As analises de DRX
foram realizadas em um difratdmetro Rigaku (Multiflex) operando com radiacdo CuKa,
40 kV, 30mA e equipado com filtro de Ni. A coleta de dados foi realizada no intervalo
de 5 a 80° (26), com passo de 0.02 s. Os refinamentos foram processados utilizando
0 programa GSAS (General Structure Analysis System) (LARSON; VON DREELE,
1994) e o método dos minimos quadrados (PAWLEY, 1981). Os parametros
cristalograficos dos Oxidos de niquel e ferro foram extraidos do arquivo CIF
(Crystallographic Information File), correspondentes a base de dados ICSD (Inorganic

Crystallographic Structure Database) ou COD (Crystallographic Open Database).

4.4.4 Microscopia eletrbnica de transmisséo (MET)

Essa técnica tem por objetivo verificar o tamanho das particulas dos
suportes estudados. Para a obtencdo das imagens de microscopia eletronica de
transmissdo em modo varredura, foi utilizado um microscopio eletrébnico FEI Tecnai
G20F20, instalado no Laboratério de Caracterizacao Estrutural do Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar. Imagens de difracdo de elétrons foram obtidas
no mesmo microscopio, operado em modo transmissao, e a indexacdo dos planos

cristalinos foi realizada por meio do programa JEMS.

4.4.5 Fisissorgéo de nitrogénio

Essa técnica destina-se a determinacédo da area superficial especifica,
distribuicdo e volume dos poros dos suportes e catalisadores preparados. As medidas
foram realizadas na temperatura de ebulicAo do nitrogénio liquido, em um
equipamento da Micromeritics (ASAP 2020). Para a eliminagdo de agua fisicamente
adsorvida, a amostra foi acondicionada no porta-amostra e tratada sob vacuo a
temperatura de 200 °C por 2 h. Em seguida, a mesma foi transferida para a unidade
de adsorcao, onde o nitrogénio gasoso, na temperatura do nitrogénio liquido, entra
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em contato com a amostra a pressoes relativas (P/Po) variadas entre 0 e 1, faixa em
que o fenbmeno de adsor¢ao ocorre. A area superficial especifica foi determinada pela
equacao de BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e a distribuicdo de diametro
dos poros determinada a partir da isoterma de dessor¢cao de nitrogénio pelo método
BJH (BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951).

4.4.6 Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H>)

Atraves da RTP-H2 é possivel obter informacdes a respeito das espécies
redutiveis presentes no catalisador, sua temperatura de reducédo e seu estado de
oxidacao (NIEMANTSVERDRIET, 2000). A técnica consiste em submeter um material
oxidado a um aumento previsto de temperatura, a0 mesmo tempo em que um gas
redutor — normalmente hidrogénio diluido em um gas inerte — passa pela amostra. As
andlises de RTP-Hz foram realizadas em um equipamento Micromeritics modelo
AutoChem 2920. Para isso, 50 mg de amostra foram acondicionados em um reator de
quartzo tipo “U”, e aquecidos sob fluxo de nitrogénio (20 mL min-t) até 200 °C por 0,5
h (taxa de aguecimento de 10 °C mint). Apds o pré-tratamento, a amostra foi resfriada
até 25 °C e novamente aquecida entre 25 °C e 1000 °C (taxa de aquecimento de 10
°C min), sob fluxo de uma mistura de 10% de H2 em N2 (V/V). O consumo do agente

redutor foi acompanhado utilizando-se um detector de condutividade térmica.

4.5 Avaliacdo da atividade e seletividade dos catalisadores

O desempenho catalitico foi avaliado na reducao de NO a N2 utilizando
CO como agente redutor. As reacdes ocorreram em um reator de leito fixo, preparado
previamente com 100 mg de catalisador misturados com 100 mg de carbeto de silicio
(inerte). O reator foi alimentado com fluxo gasoso continuo (50 mL min-), contendo
0,5% NO e 0,5% CO com balanco em He (V/V), a uma velocidade espacial,
considerando o fluxo gasoso total (GHSV), igual a 75.000 h-1. A temperatura da reacéo
foi variada entre 100 °C e 500 °C, com intervalo de 50 °C. Os produtos da reagao
foram analisados em um cromatégrafo a gas Shimadzu (GC-17A) equipado com
detector de condutividade térmica (TCD). NO, N2 e CO foram separados a 50 °C,
usando uma coluna empacotada contendo uma peneira molecular 13X.

Foi avaliado, também, o efeito da adicdo dos interferentes Oz, SO2 ou
H20 sobre o desempenho dos catalisadores 0,90Ni - 1Ce:1Zr; 0,90Ni - 1Ce:4Zr,
0,90Fe - 1Ce:1Zr; 0,90Fe - 1Ce:4Zr; 0,45Fe0,45Ni - 1Ce:1Zr e 0,45Fe0,45Ni -
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1Ce:4Zr. Em cada teste foi adicionado ao fluxo gasoso 0,12% (V/V) de O2 (1,2 mL
mint); 34 ppm de SO2 (5 mL min?') (concentracdo usualmente verificada em
exaustdes de plantas de FCC (EVANS; QUINN, 1993)); 10% (V/V) de vapor de agua
(0,3 mL min); assim como os trés interferentes simultaneamente, os quais eram
arrastados ao reator pelo fluxo gasoso de alimentag&o. A temperatura da reacao foi
mantida fixa em 500 °C para todos 0s ensaios com interferentes.

A Figura 4-2 representa esquematicamente a linha de testes cataliticos
para reducdo de NO com CO e esta instalada no Laboratorio de Reacdes Especiais

do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.

Figura 4-2 - Representacéo da unidade de testes cataliticos.
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Fonte — Adaptado de Batista, 2002.

Durante o funcionamento da linha de reacéo, os gases passam por um
painel onde estédo instalados os controladores de fluxo méssico e indicadores de
pressdo de cada gas. Os gases seguem por um vaporizador ou sdo alimentados
diretamente no reator, que esta inserido num forno que contém um controlador de
temperatura. A mistura gasosa efluente do reator passa entdo por uma valvula injetora
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de seis vias (amostragem para o TCD), sendo analisada pelo cromatografo
SHIMADZU modelo GC-17A, por um detector de condutividade térmica (TCD),
acoplado por uma interface ao computador. Por fim, um software realiza a integracao
dos picos no cromatograma, para se obter a composi¢cdo massica da mistura de gases
efluente.

A conversdo de 6xido nitrico e de monoxido de carbono foi calculada a

partir das equacoes 4.1 e 4.2.

Conversao NO a N, = 22 109 (4.1)
27 [NOY; '
[CO]; — [CO]f
Conversao C0 = ———.100 (4.2
[COT; )

Onde, [NO]; e [CO]; = N° de mols de alimentagio de NO e CO;
[N;]s e [CO]; = N° de mols de N, e CO na saida do reator.

As concentra¢fes tém unidade de mol.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao de suportes e catalisadores
5.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Os teores massicos de Ce, Zr, Ni e Fe nas amostras, determinados por
fluorescéncia de raios X, sdo apresentados na Tabela 5-1. Em comparagdo aos
valores nominais, 0s suportes e catalisadores estudados apresentaram valores
préximos aos esperados, com as diferencas consideradas dentro do erro experimental

da determinagao e das metodologias utilizadas na preparagéo.

Tabela 5-1 - Resultados de analise quimica por FRX para os suportes e catalisadores.

, Ce Zr Ni Fe
Catalisador
(Yom/m) (%om/m) (Yom/m) (%m/m)

Nominal 47,5 30,9 - -

1Ce:1Zr ]
Experimental 50,0 28,4 - -
Nominal 21,1 54,8 - -
1Ce:4zr Experimental 23,3 52,6 - -
: . Nominal 44,5 29,3 5,3 -
0.90NI—1Ce:1zr o herimental 47,7 263 6.3 i
. Nominal 20,0 52,0 5,3 -

Ni — 1Ce:4Z7 .
0,90Ni —1Ce:4zr Experimental 225 48,6 6,1 -
Nominal 451 29,4 - 5,0
0.90Fe —1Ce:lzr o erimental 46,7 26,9 i 5.9
Nominal 20,1 52,1 - 5,0
Fe —1Ce:47 . ’ ’ ’
0.90Fe — 1Ce:4zr Experimental 21,5 49,8 - 5,7
. ] Nominal 45,3 29,3 3,5 1,7
0.30Fe0,60NI = 1Ce:1zr oo erimental 523 337 4,6 27
. ) Nominal 45,3 29,3 2,7 2,5
DA = WA e 530 334 34 37
. ] Nominal 45,1 29,3 1,8 3,3
0.60F€0,30Ni = 1Ce:12r Experimental 53,6 32,7 2,2 4,9
: _ Nominal 20,0 52,1 3,5 1,7
USOFERIEEIIT= HEE AT el 274 574 51 28
. Nominal 20,0 52,1 2,7 2,5

45Fe0,45Ni - 1Ce: 47 .
0.45Fe0,45Ni - 1Ce:42r o erimental 26,9 58,6 37 3.8
. ) Nominal 20,0 52,1 1,8 3,3
SO ST = e AT e e 275 578 24 5.2

Fonte — Acervo pessoal.
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5.1.2 Difratometria de raios X (DRX)

Na Figura 5-1 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos
suportes 1Ce:1Zr e 1Ce:4Zr, além dos DRX da céria cubica e zircOnia tetragonal
(SIERRA-PEREIRA, 2012). O difratograma de raios X do suporte 1Ce:1Zr apresentou
picos de difragdo em 20 iguais a 29,2°, 33,6°, 48,6° e 57,6°. J4 a amostra 1Ce:4Zr
exibiu picos de difracdo em 20 iguais a 29,7°, 34,6°, 49,6° e 58,9°.

Verifica-se que ha um deslocamento dos picos dos 0xidos mistos para
angulos maiores em relacdo a céria cubica e para angulos menores, em relacdo a
zirconia tetragonal. Além disso, nota-se que tal deslocamento ocorre de forma

coerente ao contetudo de zirconia em direcdo aos picos da zircénia tetragonal.

Figura 5-1 - Difratograma de raios X dos suportes 1Ce:1Zr e 1Ce:4Zr.
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S 1Ce1Zr
3
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©
©
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<
ZrO, tetragonal
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20 (graus)

Fonte — Acervo pessoal.

Solucdes sdlidas de céria-zirconia podem possuir trés fases cristalinas
estaveis: monoclinica, tetragonal ou cubica; ou, ainda, fases cristalinas metaestaveis.
Espera-se que nas solugdes sdélidas em que o teor molar de Ce for igual ou superior
a 50%, a fase cristalina seja cubica (XU; SONG; CHOU, 2012). Corroborando essa

altima afirmacédo, na Figura 5-1, se observa que ambos os suportes apresentaram



49

picos de difragdo caracteristicos da estrutura cubica da céria-zircbnia referentes aos
planos cristalinos (111), (200), (220) e (311) [CRYSTMET 50-9511].

Kim et al. (2012) reportaram que 0s picos de céria com estrutura cubica
tipo fluorita nos 6xidos mistos céria-zirconia sdo progressivamente deslocados para
angulos maiores conforme o teor de Zr aumenta. Isso se deve a contracdo da célula
unitaria da céria devido a insercédo de Zr em sua estrutura, confirmando a formacao
de uma solucgéo solida Ce1-xZrxO2 (ABDOLLAHZADEH-GHOM et al., 2011).

Na Figura 5-2 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos
catalisadores monometalicos de NiO suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr e, para fins
de comparacdo € apresentado o DRX do oxido de niquel méssico. Verificou-se a
ocorréncia de picos de difracdo de baixa intensidade iguais a 37,5° e 43,3° (26),
relacionados ao NiO [CRYSTMET 55-1955].

Figura 5-2 - (a) Difratogramas de raios X dos catalisadores de NiO suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr;
(b) Ampliacéo para evidenciar os picos referentes ao NiO.
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Fonte — Acervo pessoal.

Xu et al. (2012) sintetizaram catalisadores contendo 7% (m/m) de NiO
suportados em céria-zirconia com diferentes proporcdes entre Ce e Zr e calcinagéao a
600 °C. Foram identificados picos em 20 pouco intensos referentes ao 6xido de niquel,
0S quais se mantiveram fixos em 37,5°, 43,0° e 62,5°, mesmo com o deslocamento
dos picos da solucdo sélida céria-zircbnia para angulos maiores com a reducdo da

razdo Ce/Zr. Em comparacao aos catalisadores contendo um menor teor de NiO,
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foram observados picos de difracdo de NiO mais intensos, indicando que o aumento
do teor de NiO interferiu negativamente na dispersdo do metal sobre o suporte.

Na Figura 5-3 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos
catalisadores de Fe2O3 suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr, assim como o DRX do
Fe203 massico. Verifica-se no DRX do Fe203 massico, que o0s seus picos de difracdo
principais ocorrem em torno de 33° e 36° (20). Porém, esses picos ndo sao
observados nos difratogramas dos catalisadores, indicando a auséncia ou entdo, o
encobrimento pelo pico de difragcdo em 206 em aproximadamente 34,5°, presente nos
suportes. A auséncia de picos de difracéo referentes ao 6xido de Fe pode ser atribuida
a sua alta dispersao no suporte ou devido a presenca de particulas com tamanho

inferior ao detectado pela analise de DRX.

Figura 5-3 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de Fe20Oz suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Li et al. (2012) prepararam catalisadores Pd/Fe/CeZr com teores
massicos de Fe iguais a 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0%, calcinados a 500 °C. Semelhante ao
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apresentado neste trabalho, ndo foram observados picos de difracdo de raios X
caracteristicos ao oxido de Fe.

Na Figura 5-4 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos
catalisadores bimetéalicos suportados sobre 1Ce:1Zr e na Tabela 5-2 sdo mostrados

os tamanhos médios de cristalitos para o suporte 1Ce:1Zr nos catalisadores.

Figura 5-4 - (a) Difratogramas de raios X dos catalisadores bimetalicos suportados sobre 1Ce:1Zr; (b)
Ampliacdo para evidenciar os picos referentes ao NiO.
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Fonte — Acervo pessoal.

Tabela 5-2 - Tamanho médio dos cristalitos do suporte nos catalisadores suportados em 1Ce:1Zr.

Catalisador Tamanho de cristalito* (nm)
1Ce:1Zr 53
0,90Ni - 1Ce:1Zr 5,2
0,90Fe - 1Ce:1Zr 4.5
0,30Fe0,60Ni - 1Ce:1Zr 4,5
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:1Zr 4,0
0,60Fe0,30Ni - 1Ce:1Zr 4,7

* Calculado a partir do pico de maior intensidade do suporte 1Ce:1Zr.

Fonte — Acervo pessoal.

Para todas as amostras, 0s mesmos picos de difracéo relacionados ao
suporte séo observados. Entretanto, se verifica uma diminuicdo na intensidade e um
alargamento desses picos nos catalisadores bimetalicos, em relacdo aos
monometalicos, como consequéncia da diminuicdo do tamanho médio de cristalito

nesses solidos (Tabela 5-2). Além disso, nos catalisadores 0,90Ni - 1Ce:1Zr e



Intensidade (u.a.)
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0,30Fe0,60Ni - 1Ce:1Zr, e com menor intensidade em 0,45Fe0,45Ni - 1Ce:1Zr, foi
verificada a ocorréncia de picos de difracdo de intensidade muito baixa em 26 iguais
a 37,5° e 43,3°, os quais se referem a difracdo nos planos cristalinos relacionados ao
NiO. A auséncia de picos de difracdo referentes ao 6xido de Fe pode ser atribuida a
sua alta dispersao no suporte.

Na Figura 5-5 sdo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras suportadas sobre 1Ce:4Zr. Na Tabela 5-3 s&o mostrados os tamanhos
médios de cristalitos para o suporte 1Ce:4Zr nos catalisadores.

Figura 5-5 - (a) Difratogramas de raios X dos catalisadores bimetalicos suportados sobre 1Ce:4Zr; (b)
Ampliag&o para evidenciar os picos referentes ao NiO.
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Fonte — Acervo pessoal.

Assim como para os catalisadores suportados em 1Ce:1Zr, nota-se nos
DRX dos catalisadores suportados em 1Ce:4Zr a ocorréncia dos mesmos picos de
difracéo relacionados ao suporte (com maior deslocamento para angulos maiores por
aguele com maior teor de zircbnia), além da diminuicdo na intensidade e o
alargamento desses picos nos catalisadores bimetalicos, em decorréncia da
diminuicdo do tamanho médio de cristalito (Tabela 5-3). Além disso, nos catalisadores
0,90Ni - 1Ce:4Zr e 0,30Fe0,60Ni - 1Ce:4Zr, e com menor intensidade em
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:4Zr, foi verificada a ocorréncia de picos de difragdo com
intensidade muito baixa relacionados ao NiO. Também nesse caso, ndo sao

observados picos de difragéo referentes ao 6xido de Fe.
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Tabela 5-3 - Tamanho médio dos cristalitos do suporte nos catalisadores suportados em 1Ce:4Zr.

Catalisador Tamanho de cristalito* (nm)
1Ce:4Zr 55
0,90Ni - 1Ce:4Zr 5,0
0,90Fe - 1Ce:4Zr 4.4
0,30Fe0,60Ni - 1Ce:4Zr 3,9
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:4Zr 3,9
0,60Fe0,30Ni - 1Ce:4Zr 4.4

* Calculado a partir do pico de maior intensidade do suporte 1Ce:4Zr.

Fonte — Acervo pessoal.

Os tamanhos médios de cristalitos dos suportes puros 1Ce:l1Zr e
1Ce:4Zr, calculados pela equacéo de Scherrer (Tabelas 5-2 e 5-3), foram de 5,3 nm
e 5,5 nm, respectivamente. Sierra-Pereira (2012) sintetizou céria pura com estrutura
cubica tipo fluorita pelo método sol-gel e obteve um tamanho de cristalito igual a 14
nm. Segundo Reddy e Khan (2005) a formac¢éo de uma solucéo sélida entre Ce e Zr

reduz o crescimento dos cristais.

5.1.3 Refinamento de Rietveld

Na Tabela 5-4 sdo apresentados os valores referentes a composicéo
massica das fases presentes nos suportes obtida do Refinamento de Rietveld. Os
parametros (X? e Rup), também mostrados na Tabela 5-4, evidenciaram que 0s
difratogramas calculados e observados (Figura 5-6) sdo coincidentes, o que evidencia

gue o refinamento realizado foi satisfatorio.

Tabela 5-4 - Composi¢do massica das fases nos suportes determinada por refinamento de Rietveld.

Composi¢cdo massica (%)

Suportes X2 Rwp (%)
CeOazcub : ZrOatetra : ZrO2mono : CeZrOacub

1Ce:1Zr 5,14:9,21:0,11: 85,54 1,36 8,06

1Ce:4Zr 0,21:26,73:0,07 : 72,99 1,25 7,31

Fonte — Acervo pessoal.
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Figura 5-6 - Refinamento de Rietveld para: (a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.

(a) —— Observado (b) — Observado
Calculado —— Calculado
obs-calc obs-calc

Intensidade (u.a.)

20 (graus) 20 (graus)

Fonte — Acervo pessoal.

Aneggi et al. (2012) prepararam suportes de céria-zirconia pelos
métodos de precipitacdo ou co-precipitacdo, sendo as amostras calcinadas a
temperaturas entre 500 e 1000 °C. Os suportes foram avaliados por meio do
Refinamento de Rietveld, considerando-se as estruturas cristalinas cubica, tetragonal
e uma mistura de ambas. Semelhante aos resultados apresentados acima, esses
autores verificaram que foi favorecida a formacao da fase cubica tipo fluorita para as
amostras com um teor de cério maior que 40%. Além disso, a temperatura de
calcinacdo nao influenciou significativamente a distribuicdo global de fases.

Na Tabela 5-5 sdo apresentados os valores referentes a composicéo
massica das fases presentes nos catalisadores bimetalicos suportados sobre 1Ce:1Zr
ou 1Ce:4Zr, como se observa, os parametros (X?> e Rwp) também se mostraram

satisfatorios (Figura 5-7).

Tabela 5-5 - Composicdo méssica das fases presentes nos catalisadores determinada por refinamento

de Rietveld.
Catalisadores Composicdo massica (%) | X2 Ruwp (%)
CeOzcib : ZrOztetra : ZrO2mono : CeZrOacab : FE203tri : NiOcub
0,30Fe0,60Ni - 1Ce:1Zr 10,21 :10,86:0,22:78,12:0,00: 0,59 1,17 7,91
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:1Zr 7,76 : 13,64 : 0,07 : 78,06 : 0,00 : 0,48 1,11 7,56
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:4Zr 0,00:57,60:0,00:41,87:0,00:0,43 1,00 6,65
0,60Fe0,30Ni - 1Ce:1Zr 4,70:7,11:0,15:87,60 : 0,46 : 0,00 1,34 8,82

Fonte — Acervo pessoal.
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Como se verifica da Tabela 5-5, o refinamento de Rietveld confirmou a
presenca de Fe203 somente na amostra 0,60Fe0,30Ni-1Ce:1Zr. Contudo, a presenga
de NiO foi identificada nas amostras 0,30Fe0,60Ni-1Ce:1Zr, 0,45Fe0,45Ni - 1Ce:1Zr
e 0,45Fe0,45Ni - 1Ce:4Zr. Esses resultados confirmam os apresentados por DRX,
indicando que os 6xidos de ferro estédo bem dispersos nos suportes, além de identificar

a presenca dos oxidos de niquel com baixa intensidade.

Figura 5-7 - Refinamento de Rietveld para: (a) 0,30Fe0,60Ni-1Ce:1Zr; (b) 0,45Fe0,45Ni-1Ce:1Zr; (c)
0,60Fe0,30Ni-1Ce:1Zr; (d) 0,45Fe0,45Ni-1Ce:4Zr.

(a) — Observado (b) —— Observado (c) — Observado
Calculado Calculado Calculado
obs-calc obs-calc obs-calc

Intensidade (u.a.)
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(d) —— Observado
Calculado
obs-calc
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Fonte — Acervo pessoal.

5.1.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A partir de imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao
em modo varredura, em campo claro e escuro (ndo apresentadas), para 0s suportes
1Ce:1Zr e 1Ce:4Zr, foi possivel verificar que o tamanho médio das particulas foi da
ordem de 5 nm, valores consistentes com as dimensdes de tamanho de cristais
calculados pela equacao de Scherrer (Tabelas 5-2 e 5-3).

Na Figura 5-8 sédo apresentados os padrdes de difracdo de elétrons dos
suportes 1Ce:1Zr e 1Ce:4Zr.
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Figura 5-8 - Padrdo de difracao de elétrons: (a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.

Fonte — Acervo pessoal.

Observa-se que o conjunto de anéis aponta a natureza policristalina da
solucéo solida céria-zircénia. Assim como observado nos resultados de DRX, os anéis
numerados de 1 a 4 dos suportes foram indexados como estrutura cubica tipo fluorita
e correspondem a difracdo nos planos cristalinos (111), (200), (220) e (311) com

espaco dn de 0,29, 0,25, 0,18 e 0,15 nm, respectivamente.

5.1.5 Fisissor¢éo de nitrogénio

Na Figura 5-9 séo apresentados os resultados das medidas de
fisissorcdo de N2 dos suportes 1Ce:1Zr e 1Ce:4Zr. Ambos 0s suportes apresentaram
isotermas de adsor¢édo/dessorcao de nitrogénio que se classificam como do tipo IV e
uma histerese pequena, tipicas de solidos mesoporosos. Esse resultado pode ser
explicado pelo uso do Tween 80 como agente formador de poros.
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Figura 5-9 - Fisissorcdo de N2z dos suportes: (a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.
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Fonte - Acervo pessoal.

Sierra-Pereira (2012) sintetizou CeO2 e ZrO2 por meio do método sol-gel
in situ, utilizando Pluronic P123 com agente formador de mesoporos. Os sélidos
apresentaram isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio que se classificam
como do tipo IV.

Xu et al. (2012) sintetizaram catalisadores de NiO suportado em céria-
zirconia com a adicdo ou nao de Pluronic P123. Resultados de adsorcéo/dessorcao
de Nz indicaram a formacédo de so6lidos mesoporosos, consequente aumento na area
superficial especifica e volume dos poros, o que foi atribuido a utilizacdo desse agente.

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio dos catalisadores
contendo NiO suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr sdo mostradas na Figura 5-10.

Assim como para 0s suportes puros, as isotermas podem ser classificadas como do

tipo V.
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Figura 5-10 - Fisissor¢éo de N2 dos catalisadores de NiO suportados em: (a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.
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Fonte - Acervo pessoal.

Na Figura 5-11 sdo apresentados os resultados das medidas de
fisissorcdo de N2 dos catalisadores contendo Fe203 suportados em 1Ce:1Zr ou

1Ce:4Zr. De forma semelhante aos suportes, foi verificada isoterma do tipo IV.

Figura 5-11 - Fisissor¢céo de N2 dos catalisadores de Fe203 suportados em: (a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.
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Fonte - Acervo pessoal.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio dos catalisadores

contendo Fe203 e NiO suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr sao mostradas nas Figuras
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5-12 e 5-13. Assim como as demais amostras, 0s catalisadores bimetalicos

apresentaram isotermas de adsor¢do do tipo IV, tipicas de sélidos mesoporosos.

Figura 5-12 - Fisissor¢do de N2 dos catalisadores bimetalicos suportados em 1Ce:1Zr.
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Fonte - Acervo pessoal.
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Figura 5-13 - Fisissorcéo de N2 dos catalisadores bimetalicos suportados em 1Ce:4Zr.
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Na Tabela 5-6 sdo apresentados os valores de éarea superficial

especifica (Seer), didmetro (Dp) e volume dos poros (Vp) do suporte 1Ce:1Zr, assim

como dos seus catalisadores.
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Tabela 5-6 - Valores de Sger, Dp e Vp do suporte 1Ce:1Zr e catalisadores suportados em 1Ce:1Zr.

Catalisador Sget (M2 g?) Dp (nm) Vp (cm2g?)
1Ce:1Zr 99 3,2 0,09
0,90Ni - 1Ce:1Zr 96 3.4 0,11
0,90Fe - 1Ce:1Zr 88 3,5 0,10
0,30Fe0,60Ni - 1Ce:1Zr 102 3,3 0,11
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:17Zr 101 3.4 0,12
0,60Fe0,30Ni - 1Ce:1Zr 100 3,3 0,11

Fonte — Acervo pessoal.

Os dados de fisissor¢cdo de nitrogénio para 0s suportes preparados
mostram que as areas superficiais especificas sdo maiores que as reportadas para
CeO:2 e ZrO2 puras (SIERRA-PEREIRA, 2012). Esse resultado pode ser explicado
pelo menor tamanho médio de cristalito para a solucdo soélida, conforme constatado
por meio dos resultados de difratometria de raios X e microscopia eletrbnica de
transmisséo.

Na Tabela 5-7 s@o apresentados os valores de éarea superficial
especifica (Seer), didmetro (Dp) e volume dos poros (Vp) do suporte 1Ce:4Zr, assim

como dos seus catalisadores.

Tabela 5-7 - Valores de Sger, Dp e Vp do suporte 1Ce:4Zr e catalisadores suportados e 1Ce:4Zr.

Catalisador Seer (M2 g?) Dp (nm) Vp (cm3g?)
1Ce:4Zr 75 3,5 0,09
0,90Ni - 1Ce:4Zr 85 3,6 0,13
0,90Fe - 1Ce:4Zr 92 34 0,11
0,30Fe0,60Ni - 1Ce:4Zr 94 3,6 0,15
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:4Zr 96 3,6 0,14
0,60Fe0,30Ni - 1Ce:4Zr 101 3,3 0,14

Fonte — Acervo pessoal.

N&o foi observada uma alteracéo significativa em relacdo ao diametro
meédio e o volume de poros do suporte 1Ce:1Zr, comparado ao suporte 1Ce:4Zr. O
mesmo pode-se dizer a respeito dos catalisadores suportados em 1Ce:1Zr ou
1Ce:4Zr. Aintroducéo dos oxidos de niquel e/ou ferro nos suportes também néo levou
a mudancas relevantes nesses parametros. Como se verifica das Tabelas 5-6 e 5-7,

0S suportes e catalisadores mostraram valores de éarea superficial especifica
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proximas, com as diferencas atribuidas a erros da determinacdo e metodologias
utilizadas na preparagéo.

De maneira geral, a distribuicdo do diametro dos poros dos catalisadores
suportados em 1CelZr foi mais estreita do que a dos catalisadores suportados em
1Ce4Zr.

5.1.6 Reducao com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H>)

Os perfis de reducdo com hidrogénio a temperatura programada dos
suportes estudados sdo mostrados na Figura 5-14. As solugdes soélidas 1Ce:1Zr e
1Ce:4Zr apresentaram um pico de reducdo entre 300 °C e 650 °C com maximo em
torno de 500 °C e 550 °C, respectivamente, o qual pode ser atribuido a reducéo de
fons Ce** a Ce®*, que foram mais facilmente reduzidos devido a presenca de Zr (XU;
SONG; CHOU, 2012). Por outro lado, um leve consumo de Hz é constatado também
entre 650 °C e 1000 °C, que se refere a reducdo da céria massica (DAMYANOVA et
al., 2008).

Figura 5-14 - Perfis de RTP-H2 dos suportes 1Ce:1Zr e 1Ce:4Zr.

794
492
G

495
©
\?:\l 1Ce:1Zr
T
()
© 551
(@)
£
>
[72]
C
o
O

1Ce:4Zr
! I ! I I I !
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fonte — Acervo pessoal.
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O Ce** na céria formando solucéo sélida com zirconia é mais facilmente
reduzido devido a uma maior quantidade de ions Ce** superficiais quando comparado
a reducéo de Ce** na CeO:2 pura, na qual o consumo de H2 foi maior em temperaturas
superiores a 700 °C (SIERRA-PEREIRA, 2012), conforme observado na Figura 5-14.
A razdo para esse comportamento pode estar relacionada a presenca de cristalitos
menores e ao aumento da &rea superficial especifica, que permite que um maior
numero de moléculas de Hz entre em contato com ions Ce**, favorecendo sua reducéo
a menores temperaturas (XU; SONG; CHOU, 2012). Além disso, vale ressaltar que a
incorporacdo de Zr na rede da céria formando solugdo sélida diminui a energia
necessaria para a redugdo de ions Ce*, aumentando sua redutibilidade e a
mobilidade de oxigénio (ZHANG et al., 2010).

Os perfis de reducdo com hidrogénio a temperatura programada dos
catalisadores de NiO suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr sdo mostrados na Figura 5-
15 e, para fins de comparacédo é apresentado o perfil de RTP-Hz do 6xido de niquel
massico.

Os catalisadores contendo NiO mostraram consumo de Hz entre 130 °C
e 600 °C. Xu et al. (2012) prepararam catalisadores de NiO suportados em céria-
zirconia e reportaram que o consumo de H2 em temperaturas acima de 400 °C pode
ser atribuida a reducdo de espécies de NiO com forte interagcdo com o suporte. O
consumo de Hz acima de 400 °C também é explicado pela reducdo de ions Ce** a

Ce®* superficiais, conforme verificado para os suportes puros.
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Figura 5-15 - Perfis de RTP-H2 dos catalisadores de NiO suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Resultados semelhantes foram reportados por Pérez-Hernandez et al.
(2011), os quais verificaram, para catalisadores de NiO sobre CeO2-ZrO2 com
diferentes razdes entre Ce/Zr, picos de reducdo a temperaturas proximas a 350 °C
referentes a reducdo de NiO. Além disso, algumas amostras apresentaram leve
reducdo acima de 500 °C, relacionada a reducéao parcial de Ce** a Ce®*. Os resultados
mostraram que a temperatura de reducdo se deslocou para valores maiores com a
diminuicdo da razdo Ce/Zr, indicando uma interacdo mais forte entre as espécies de
Ni e o suporte.

Os perfis de reducdo com hidrogénio a temperatura programada dos
catalisadores de Fe203 suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr s&o mostrados na Figura
5-15. Nessa figura, € apresentado também o perfil de RTP-Hz2 do 6xido de ferro
massico. Os catalisadores de Fe203 apresentaram consumo de Hz em praticamente
toda a faixa de temperatura estudada.

E conhecido que o consumo de hidrogénio para a reducdo de Fe20s
ocorre em temperaturas entre 260 °C e 340 °C, atribuido a reducéo de Fe203 a Fe30a4,

enquanto que o consumo de Hz entre 400 °C e 600 °C se relaciona a reducéo de
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Fes0s a Fe? (MUNTEANU; ILIEVA; ANDREEVA, 1997). O deslocamento dos picos de
reducdo para temperaturas maiores, verificado para os catalisadores de Fe20s, pode
ser interpretado como resultado de uma maior interacédo do Fe203 com a céria-zirconia
(CORBELLA; PALACIOS, 2007). Além disso, a reducao dos suportes puros (Figura 5-
14) pode estar ocorrendo simultaneamente a reducéo do 6xido de ferro.

Figura 5-16 - Perfis de RTP-H2 dos catalisadores de Fe203 suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Yamaguchi et al. (2011) estudaram catalisadores de Fe203 suportados
em CeOz, ZrOz2 e Ce02-ZrO2 preparados pelo método de coprecipitagdo. Os autores
avaliaram os catalisadores por RTP-Hz e reportaram um deslocamento do segundo
pico de reducéo de FesOs a Fe® para temperaturas maiores, enquanto que o primeiro
pico de reducéo de Fe203 a Fes3O4 foi deslocado para temperaturas menores, em
comparacao a hematita massica.

Na Figura 5-17 séao apresentados os perfis de redugdo com hidrogénio
a temperatura programada dos catalisadores bimetalicos suportados em 1Ce:1Zr e,

para fins de comparacao, séo apresentados os perfis de RTP-Hz dos catalisadores de
NiO ou Fe203 suportados em 1Ce:1Zr.
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Os catalisadores apresentaram perfis de reducdo semelhantes com
consumo de hidrogénio entre 150 °C e 550 °C e entre 600 °C e 900 °C. O consumo
de H2 em temperatura acima de 550 °C se refere a redugdo da céria massica
(LENDZION-BIELUN et al., 2010).

Figura 5-17 - Perfis de RTP-H2 dos catalisadores bimetalicos suportados em 1Ce:1Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Como verificado na Figura 5-17, os picos de reducao dos catalisadores
bimetalicos suportados em 1Ce:1Zr se deslocam para temperaturas maiores em
relacdo a 0,90Ni - 1Ce:1Zr e, para temperaturas menores em relacdo a 0,90Fe -
1Ce:1Zr. A presenca de NiO deve favorecer a reducao de Fe203 a Fe3O4 (1° pico de
reducdo), sendo finalmente reduzida a Fe® (2° pico de reducéo). A reducéo de Ce** a
Ce®* na céria-zirconia ocorre simultaneamente a reducdo da espécie FezOa.

Na Figura 5-18 sdo apresentados os perfis de redugcdo com hidrogénio
a temperatura programada dos catalisadores bimetalicos suportados em 1Ce:4Zr. O
deslocamento dos picos de reducédo para temperaturas maiores para os catalisadores
suportados em 1Ce:4Zr, comparados aqueles suportados em 1Ce:1Zr, pode ser

explicado por uma maior interacdo do metal com o suporte.
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Figura 5-18 - Perfis de RTP-H2 dos catalisadores bimetalicos suportados em 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Assim como nos catalisadores bimetalicos suportados em 1Ce:1Zr, foi
observado um deslocamento dos picos de reducéo para temperaturas maiores em
relacdo a amostra contendo somente NiO e, para temperaturas menores em relacao
aquela contendo apenas Fe20s, com exce¢do para o catalisador 0,60Fe0,30Ni -
1Ce:4Zr. Conforme ja comentado, esse comportamento indica que a presenca de NiO
deve favorecer a reducdo das espécies de Fe, resultando na diminuicdo das
temperaturas de reducéo.

5.2 Avaliacdo do desempenho catalitico
5.2.1 Reacdo de NO com CO

Como ja mencionado, a reducdo de NO com CO pode levar a formacéo
tanto de N2, quanto de N20, sendo portanto uma reacdo nao seletiva. Como as
quantidades requeridas de NO e de CO para a formacédo de N2 sdo equimolares
(equacado 2.12), para se obter boa seletividade a N2, as conversdes de NO e CO

devem ser proximas. Quando as curvas de NO e de CO se afastam, devido a
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conversdes maiores de CO a CO2 que de NO a N2, deve haver a formacao de N2O
simultaneamente a formacgéo de N2 (equacéo 2.13).

2NO +2C0 > 2C0, + N,  (2.12)
2NO + CO - CO, + N,0 (2.13)

Na Figura 5-19 sdo apresentadas as conversfes de NO a N2 e de CO a
CO:2 sobre os suportes puros 1Ce:1Zr e 1Ce:4Zr. A conversdo de NO a N2 foi
observada a partir de 300 °C para 1Ce:1Zr e, a partir de 200 °C para 1Ce:4Zr, sendo
gue ambas aumentam com a temperatura atingindo, respectivamente, em 500 °C
valores proximos a 80% e 55%. Além disso, os valores de conversdo de NO a N2 e de
CO a CO:2 sobre 1Ce:1Zr e 1Ce:4Zr sdo muito proximos, 0 que evidencia uma alta
seletividade desses suportes a formacdo de N2 Nas temperaturas de reacdo
estudadas, a zirconia ndo é ativa (SIERRA-PEREIRA, 2012) sendo que dessa

maneira, as conversdes de NO a N2 e CO a CO:2 se devem a presenca da céria.

Figura 5-19 - Conversdo de NO a N2 e de CO a CO:2 sobre os suportes (a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Sierra-Pereira (2012) verificou a atividade para a reagcdo de NO com CO
sobre céria tipo fluorita preparada pelo método sol-gel e reportou uma conversao de
50% de NO e de CO a 500 °C utilizando um GHSV de 75.000 h. Na Figura 5-20 séo
apresentadas a conversao de NO a N2 e de CO a CO:2 sobre essa amostra, reportada
pela autora.
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Figura 5-20 - Conversdo de NO a Nz e de CO a CO2 sobre CeO:a.
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Fonte — Adaptado de Sierra-Pereira, 2012.

O aumento da atividade catalitica dos suportes estudados em relacédo a
céria pura deve ser atribuido a insercdo de Zr na rede da céria, pois este, além de
inibir o crescimento dos cristais da céria, distorce sua estrutura cristalina, conforme
evidenciado pelos resultados de DRX, levando ao aumento do nimero de vacancias
de oxigénio, o que, conforme verificado por medidas de RTP-H2, melhora as
propriedades redox do suporte.

Daturi et al. (2001), ao realizar estudos de adsorcédo de NO sobre CeO:
e Ceo,75Zr0,2502 pré-reduzidas, por meio da técnica de espectroscopia por refletancia
difusa no infravermelho médio com transformada de Fourier (DRIFTS), propuseram
que o NO atua como um agente oxidante da superficie pré-reduzida, de forma que o
oxigénio da molécula de 6xido nitrico preenche vacancias no suporte, enquanto o
nitrogénio adsorvido reage com outro &tomo de nitrogénio da vizinhanca liberando
uma molécula de Na.

Na Figura 5-21 s&o apresentadas as conversdes de NO a N2 e de CO a
CO2 sobre os catalisadores de NiO suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr. Os
catalisadores contendo NiO apresentaram conversdo de CO a CO:2 a partir de 100 °C
para Ni - 1Ce:1Zr e, a partir de 150 °C para Ni - 1Ce:4Zr. A conversao de NO a N2 foi
observada a partir de 250 °C para ambas as amostras. Os catalisadores contendo NiO
atingiram em 500 °C, conversdes de NO e de CO iguais a 100%.
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Figura 5-21 - Conversado de NO a Nz e de CO a CO: sobre os catalisadores de NiO suportados em (a)
1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Com a introducéo de NiO na céria-zirconia, as conversdes de NO a Nz e
de CO a CO:2 se iniciam em temperaturas menores, com valores superiores aos
observados para os suportes puros (Figura 5-19), evidenciando a sua fungéo catalitica
para essa reacdo. Além disso, os valores de conversdo de CO a CO2 foram maiores
durante toda a faixa de temperaturas e, portanto, a redu¢do de NO com CO ndo foi
completamente seletiva a formagéo de No.

As conversfes de NO a N2 e de CO a CO:2 sobre os catalisadores de
Fe203 suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr sdo apresentadas na Figura 5-22. As
amostras apresentaram conversao de CO a CO2 a partir de 150 °C. Entretanto, a
conversdo consideravel de NO a N2 se deu somente a 250 °C. Em 400 °C a conversao
de NO a N2 nesses catalisadores ultrapassava 90%, chegando a 100% em 500 °C.

Assim como para os catalisadores de NiO, com a introducdo de Fez20s,
a conversédo de NO a N2 e de CO a CO: se inicia em temperaturas menores, com

valores superiores aos observados para 0s suportes puros.
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Figura 5-22 - Conversao de NO a N2 e de CO a CO:2 sobre os catalisadores de Fe203 suportados em
(a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

No catalisador de Fe203 suportado em 1Ce:1Zr, a partir de 300 °C a
conversdo de CO a CO: esteve sempre proxima daquela do NO a Nz, indicando a
ocorréncia predominante da reacdo representada pela equacédo 2.12 (formacéo
predominante de N2). Abaixo de 300 °C, houve diferenca significativa entre as
conversdes de NO e de CO, o que evidencia a formacéo simultanea de N2 e N20. Ja
no catalisador de Fe203 suportado em 1Ce:4Zr, a reducéo foi seletiva a N2 a partir de
350 °C.

Sierra-Pereira (2012) avaliou a atividade para a reacdo de NO com CO
sobre Fe203 suportado em céria preparada pelo método sol-gel in situ. Na Figura 5-
23 sao apresentadas as conversdes de NO a N2 e de CO a CO:2 sobre esse
catalisador, reportada pela autora, além dos resultados para o Fe203 puro, a fim de
comparagao.
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Figura 5-23 - Conversédo de NO a Nz e de CO a CO:2 sobre: (a) catalisadores de Fe2O3 suportados em
CeOz; (b) Fe203 méssico.
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Fonte — Adaptado de Sierra-Pereira, 2012.

A partir da comparacéao entre as Figuras 5-22 e 5-23, observa-se que 0s
catalisadores de Fe203 suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr apresentam maiores
conversdes de NO a N2 e de CO a CO2 em temperaturas inferiores, em relacdo aos
catalisadores de Fe203 suportados em céria massica (Figura 5-23a). Esse
comportamento deve ser atribuido a insercdo de Zr na rede da CeOz, levando ao
aumento do numero de vacancias de oxigénio, assim como foi observado para os
suportes puros (Figura 5-19). O catalisador de Fe203 massico por sua vez, mostrou
valores superiores dessas conversfes em menores temperaturas, em relacdo aquele
suportado em céria, devido a uma maior interacéo entre Fe e Ce, interferindo de forma
negativa na reducdo dessas espécies e, dificultando a reducdo de NO pelo CO
(SIERRA-PEREIRA, 2012).

Além de uma maior seletividade observada, o catalisador de Fe20s3
suportado em 1Ce:1Zr alcangou maiores conversdes em menores temperaturas, em
relacdo aquele suportado em 1Ce:4Zr. Na temperatura de reacao igual a 300 °C, as
conversdes de CO a CO2z e de NO a N2z para 0,90Fe - 1Ce:1Zr estiveram proximas a
60%, enquanto que a amostra 0,90Fe - 1Ce:4Zr atingiu converséo de CO a CO:z igual
a 50% e de NO a N2 igual a 40%. Esse resultado pode ser explicado pelos dados de
RTP-H2, que indicaram uma maior interacdo do Fe20s3 com 0 suporte para o
catalisador 0,90Fe - 1Ce:4Zr, o que dificultou a reducdo das espécies de Fe,

interferindo negativamente na redugcéo de NO com CO.



73

Na Figura 5-24 séo apresentados os valores de conversao de NO a N2
e de CO a COz2 para os catalisadores bimetélicos suportados em 1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr.
As amostras apresentaram conversao de CO a CO: a partir de 100 °C. A conversao
de NO a N2 foi observada a partir de 200 °C para aqueles suportados em 1Ce:1Zr e,
a partir de 250 °C para os catalisadores sobre 1Ce:4Zr, com exce¢ao para a amostra
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:4Zr, que iniciou sua atividade catalitica a partir de 200 °C. Todas

as amostras atingiram em 500 °C, conversdes de NO e de CO iguais a 100%.
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Figura 5-24 - Conversédo de NO a N2 e de CO a CO: para os catalisadores bimetélicos suportados em
1Ce:1Zr ou 1Ce:4Zr.
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Para os catalisadores suportados em 1Ce:1Zr, as curvas de conversao

de NO a N2 e de CO a CO2 estiveram bastante distantes até 350 °C. No entanto, a
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partir desta temperatura e com o aumento do teor de Fe, a reacéo foi se tornando
mais seletiva a formagéo de No.

Assim como para as amostras de Fe20s3, observa-se valores maiores de
conversdo de CO a CO2 e de NO a N2 em menores temperaturas para os catalisadores
bimetalicos suportados em 1Ce:1Zr, em comparac¢do aqueles sobre 1Ce:4Zr. Por
exemplo, o catalisador 0,45Fe0,45Ni - 1Ce:1Zr atingiu, em 300 °C, conversdes de CO
a CO2 e de NO a Nz proximas a 80% e 70%, respectivamente, enquanto que a amostra
0,45Fe0,45Ni - 1Ce:4Zr atingiu conversdo de CO a CO:2 igual a 70% e de NO a N2
igual a 55%. Esse comportamento é semelhante para os demais catalisadores
bimetalicos, sempre mostrando conversées maiores para aqueles suportados sobre
1Ce:1Zr. Esse resultado também pode ser explicado pelos dados de RTP-Hz, que
devido ao deslocamento dos picos de reducdo para temperaturas maiores para 0s
catalisadores suportados em 1Ce:4Zr, indicaram uma maior interagdo dos metais com
0S suportes, o que dificulta na reducédo de NO com CO.

5.2.2 Avaliagdo catalitica na presenca de interferentes

Na reacdo em estudo, foram selecionados alguns catalisadores para
serem testados na presenca de oxigénio, didéxido de enxofre e vapor de agua. As
amostras selecionadas foram: 0,90Ni - 1Ce:1Zr; 0,90Ni - 1Ce:4Zr; 0,90Fe - 1Ce:1Zr,
0,90Fe - 1Ce:4Zr, 0,45Fe0,45Ni - 1Ce:1Zr e 0,45Fe0,45Ni - 1Ce:4Zr. A temperatura
de reacéo foi mantida fixa em 500 °C para os testes nessas condicoes.

Na Figura 5-25 séo apresentados os resultados de conversédo de NO a
N2 e CO a CO2z na presenca de Oz, SOz e vapor de dgua para os catalisadores Ni —
1Ce:1Zr e Ni — 1Ce:4Zr. Com a adicao de 0,12% de Oz, logo nas primeiras medicdes
houve uma queda na conversdo de NO a N2 de 90% para 20%, para ambos 0s
catalisadores. No entanto, a conversdo de CO a CO2 se manteve em 100% na
presenca desse interferente. A presenca de oxigénio favoreceu a oxidacéo direta do
CO (equacado 5.1), o que ndo impediu porém, que a conversdao de NO com CO
continuasse ocorrendo, ja que o Oz alimentado ndo era suficiente para a oxidacéo
total de CO. Assim que o oxigénio deixou de ser fornecido e o He comecou a ser
alimentado, as conversdes de NO a N2z voltaram ao seu valor inicial apds um periodo

de reacéo.

2C0 + 0, - CO, (5.1)
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ApGs a adicéo de 34 ppm de SOz, a conversdo de NO a N2 foi reduzida
a 75% para ambas as amostras. A conversao de CO a CO2 se manteve constante por
um intervalo de tempo, sendo reduzida a 90% e 75% para 0,90Ni — 1Ce:1Zr e 0,90Ni
— 1Ce:4Zr, respectivamente. Logo apos a retirada de SOz e o inicio da alimentacdo de
He, as conversdes de NO a N2 retornaram a valores proximos aqueles iniciais.

Entretanto, o mesmo néo foi observado em relacéo a conversédo de CO a CO..

Figura 5-25 - Conversédo de NO a N2 e CO a CO: na presenga de Oz, SOz e vapor de dgua para 0s
catalisadores de NiO suportados a 500 °C em (a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Apb6s a adicdo de vapor de 4gua aos catalisadores, as conversfes de
NO a Nz cairam abruptamente a 5% para 0,90Ni — 1Ce:1Zr e, a 15% para 0,90Ni —
1Ce:4Zr. J4 as conversdes de CO a CO:2 foram reduzidas de 90% a 65% para 0,90Ni
— 1Ce:1Zr e de 75% a 35% para 0,90Ni — 1Ce:4Zr. Os resultados quando da adicao
de vapor de agua podem ser explicados pela ocorréncia da reacdo de deslocamento
gas-agua entre H20 e CO, formando Hz e CO2, em competicdo a reacdo de NO com
CO. Ambas as conversdes de NO a N2 e de CO a CO2 foram restabelecidas aos
valores iniciais com a suspensdo da alimentagdo de vapor de agua e o inicio da
injecdo de He. Os catalisadores também foram avaliados na presenca de todos os
interferentes simultaneamente, quando em geral, apds a retirada da alimentacao
desses gases, nao foi possivel restituir os valores de conversao observados no inicio

da reacgéo. Foi observada uma reducdo nas conversdes de NO a N2 a 4% e 3% e de
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CO a CO2 a 63% e 50% para as amostras 0,90Ni — 1Ce:1Zr e 0,90Ni — 1Ce:4Zr,
respectivamente.

Na Figura 5-26 séo apresentados os resultados de conversdo de NO a
N2 e CO a CO2 na presenca dos interferentes ja citados para os catalisadores 0,90Fe
— 1Ce:1Zr e 0,90Fe — 1Ce:4Zr. Com a adicdo de Oz, houve uma queda na conversao
de NO a N2z logo nas primeiras medi¢des de 82% para 25% para 0,90Fe — 1Ce:1Zr e
de 90% para 28% para 0,90Fe — 1Ce:4Zr. Assim que 0 oxigénio deixou de ser
fornecido e o He passou a ser fornecido, os valores de conversdo de NO a N2 para
0,90Fe — 1Ce:1Zr voltaram aos seus valores iniciais ap6s um periodo de reacao.
Porém, o mesmo ndo ocorreu para a amostra 0,90Fe — 1Ce:4Zr, ja que foi possivel
alcancar no maximo uma conversao igual a 62%. Apos a adicdo SOz, a converséao de

NO a N2 néo se alterou significativamente para ambas as amostras.

Figura 5-26 - Conversédo de NO a N2 e CO a CO: na presenca de Oz, SOz e vapor de &dgua para 0s
catalisadores de Fe>O3 suportados a 500 °C em (a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Apos a adicdo de vapor de agua aos catalisadores, as conversdes de
NO a N2 foram reduzidas de 80% a 24% e de 62% a 27% para 0,90Fe — 1Ce:1Zr e
0,90Fe — 1Ce:4Zr, respectivamente. As conversdes de NO a N2 foram restabelecidas
aos valores iniciais com a suspensao da alimentagédo de vapor de agua e periodo em
He. A converséo de CO a CO2 se manteve em 100% na presenga de Oz, SOz ou H20
para ambos os catalisadores. Quando avaliados na presenca de todos os interferentes

simultaneamente, os catalisadores apresentaram as quedas mais significativas na
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converséo. A conversao de NO a N2 foi reduzida a 15% para 0,90Fe — 1Ce:1Zr,
chegando a uma conversdo nula apés 85 min na presenca dos trés interferentes. Ja
para o catalisador 0,90Fe — 1Ce:4Zr, a conversao se reduziu a 13% chegando a 0%
apos 40 min em contato com os interferentes. Apds a retirada da alimentacdo dos
interferentes, foi possivel restituir os valores de conversao de NO a N2 a 65% e 79%
para os catalisadores 0,90Fe — 1Ce:1Zr e 0,90Fe — 1Ce:4Zr respectivamente, valores
préximos aqueles observados no inicio da reacédo. Apesar de nao ter sido afetada pela
adicao de cada interferente separadamente, quando em contato com Oz, SO2 e H20
simultaneamente, a conversao de CO a CO:2 sofreu uma queda a aproximadamente
50% para ambas as amostras, se recuperando a 77% e 81% para 0,90Fe — 1Ce:1Zr
e 0,90Fe — 1Ce:4Zr, respectivamente.

Wen e He (2002) estudaram catalisadores de Oxido misto contendo
cobre e cério e os avaliaram na reducdo de NO com CO na presenca de Oz, SOz e
vapor de &gua, em operacdes de FCC. Os resultados mostraram alta atividade
catalitica na presenca de Oz e resisténcia satisfatoria ao envenenamento dos
catalisadores quando em contato com H20 e SO2. Os autores sugeriram que houve
um efeito sinergético entre os ions de Cu e Ce, o que levou a formacao de vacancias
de oxigénio nas amostras, contribuindo para a adsorc¢éo dissociativa do NO.

Na Figura 5-27 séo apresentados os resultados de conversdo de NO a
N2 e CO a CO2 na presenca de Oz, SO2 e vapor de agua para os catalisadores
0,45Fe0,45Ni — 1Ce:1Zr e 0,45Fe0,45Ni — 1Ce:4Zr. A conversdo de CO a CO2 ndo
sofreu quedas significativas com a adi¢ao dos interferentes, sendo que mantiveram-
se constantes a 100% quando em contato com O2. Com a adicdo dos demais
interferentes, a conversao de CO a COz2 foi reduzida a valores de no maximo proximos
a 85% para ambas as amostras. Ja a conversao de NO a N2 foi afetada quando em
contato com cada um dos interferentes e, principalmente na presenca de todos eles
simultaneamente, com excecédo para o SOz, cuja presengca nado causou quedas

significativas nessa conversao.
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Figura 5-27 - Conversédo de NO a N2 e CO a COz na presenca de Oz, SOz e vapor de dgua para 0s
catalisadores de NiO e Fe203 suportados a 500 °C em (a) 1Ce:1Zr; (b) 1Ce:4Zr.
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Fonte — Acervo pessoal.

Com a adicado de O2, houve uma queda na conversdo de NO a N2 a
aproximadamente 25% para os catalisadores, logo nas primeiras medi¢bes. Quando
na presenca de vapor de agua, as conversdes foram reduzidas a 8% e 13% para
0,45Fe0,45Ni — 1Ce:1Zr e 0,45Fe0,45Ni — 1Ce:4Zr, respectivamente. Assim como
observado para os demais catalisadores, as maiores quedas na conversao de NO a
N2 ocorreram na presenca de todos os interferentes simultaneamente, chegando a 8%
e 3% para 0,45Fe0,45Ni — 1Ce:1Zr e 0,45Fe0,45Ni — 1Ce:4Zr. ApOs a suspensao da
alimentacéo de cada interferente, os valores de conversao de NO a N2 para ambos os
catalisadores foram restabelecidos aos seus valores iniciais apdés um periodo de
reagdo, com excecao para 0,45Fe0,45Ni — 1Ce:1Zr quando em contato com Oz, SO2
e vapor de agua simultaneamente, que atingiu uma converséao igual a 53% com a

remocado dos gases.
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6 CONCLUSOES

Os sOlidos estudados apresentaram comportamento catalitico
satisfatorio na reacdo de NO com CO, indicando que o método sol-gel foi eficiente no
preparo dos suportes e catalisadores. Dados de DRX e MET indicaram a formacéo de
uma solucao solida CeO2-ZrO2 com estrutura cubica tipo fluorita, ndo se observando
picos de difracdo de raios X intensos dos 6xidos de Fe ou Ni. Esses resultados foram
confirmados por meio do Refinamento de Rietveld, o que pode ser interpretado como
consequéncia de uma adequada distribuicdo dessas nos suportes. A adicédo de Fe203
e/ou NiO durante a preparacgdo do sol da CeO2-ZrO2 conduziu a uma diminui¢éo do
tamanho médio de seus cristalitos o que levou a um aumento da area superficial
especifica dos catalisadores com relacdo ao suporte puro. Resultados de RTP-H2
corroboraram que a reducdo de Fe203 ocorre em temperaturas menores quando na
presenca de NiO e medidas de fisissorcdo de nitrogénio mostraram que 0S
catalisadores suportados em céria-zirconia preparados pelo método sol-gel in situ
apresentaram mesoporosidade consideravel, que foi atribuida a adicdo de Tween 80
ao sol do suporte.

Os valores de conversédo de NO a N2 e de CO a COz2 sobre 1Ce:1Zr ou
1Ce:4Zr evidenciaram uma alta seletividade a formacdo de N2, porém, nao
alcancaram conversao total de NO e CO durante o intervalo de temperatura estudado.
No entanto, apds a adicdo de NiO e/ou Fe203 aos suportes, todas as amostras
atingiram em 500 °C, conversdes de NO a N2 e de CO a COz2 iguais a 100%. Com a
introducao de NiO ou Fe203 na céria-zirconia, a conversao de NO a N2 e de CO a COz2
se iniciou em temperaturas menores, com valores superiores aos observados para 0s
suportes puros, evidenciando a sua funcao catalitica para essa reacéo. Os valores de
ambas as conversdes para os catalisadores de NiO foram diferentes durante toda a
reacao e, portanto, a reducéo de NO com CO n&o se mostrou completamente seletiva
a formacdo de N2. As amostras de Fe20s foram mais seletivas em comparacgao
aguelas contendo NiO, sendo 0,90Fe - 1Ce:1Zr a que atingiu maiores valores de
conversdo de CO a CO2 e de NO a N2 em temperaturas menores. Dentre 0s
catalisadores bimetalicos, foram verificadas conversdes maiores de CO a CO:2 e de
NO a N2 em temperaturas menores para aqueles sobre 1Ce:1Zr, em comparagao aos
suportados em 1Ce:4Zr. Esse comportamento pode ser explicado pelas andlises de

RTP-Hz, que indicaram uma maior interacdo dos metais com o0s suportes para estes
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altimos, dificultando a reducéo de NO pelo CO. A amostra 0,60Fe0,30Ni - 1Ce:1Zr foi
a que apresentou a maior seletividade a formacao de N2, a partir da temperatura de
350 °C.

Na presenca de Oz, a conversao de NO a N2 foi prejudicada, chegando
a valores proximos de 25% para todas as amostras avaliadas. Por outro lado, a
conversdo de CO a CO: foi favorecida, devido & oxidagéo direta de CO a CO: pelo
O2. Apés a adicdo de SO2, a conversdo de NO a N2 e CO a CO2 nao se alterou
significativamente para a maioria dos catalisadores. Os resultados, quando da adi¢cao
de vapor de agua, mostraram uma reducdo abrupta das conversées de NO a N2, o
que pode ser explicado pela ocorréncia da reacédo de deslocamento gas-agua entre
H20 e CO em competi¢céo a reacdo de NO com CO. No entanto, quando avaliados na
presenca de Oz, SOz e H20 simultaneamente, os catalisadores apresentaram quedas
mais significativas nas conversoes de NO a Nz, levando a conversdes nulas ou muito

proximas de 0% para alguns dos catalisadores avaliados.



82

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABDOLLAHZADEH-GHOM, S.; ZAMANI, C; ANDREU, T.; EPIFANI, M.; MORANTE,
J.R. Improvement of oxygen storage capacity using mesoporous ceria—zirconia solid
solutions. Applied Catalysis B: Environmental, v. 108-109, p. 32-38, 2011.

ADAM, F.; THANKAPPAN, R. Oxidation of benzene over bimetallic Cu-Ce
incorporated rice husk silica catalysts. Chemical Engineering Journal, v. 160, p. 249-
258, 2010.

ADAMOWSKA, M.; KRZTON, A.; NAJBAR, M.; CAMRA, J.; DJEGA-MARIADASSOU,
G.; DA COSTA, P. Ceria-zirconia-supported rhodium catalyst for NOx reduction from
coal combustion flue gases. Applied Catalysis B: Environmental, v. 90, p. 535-544,
20009.

AIR1. Sobre o Arla 32. Disponivel em: <http://brasil.airl.info/>. Acesso em: janeiro de
2014,

ALBUQUERQUE, R. V. T. de. Desenvolvimento de catalisadores alternativos para
reducdo de NO com CO em plantas de FCC. Salvador: UFBa, 2006. 105 p.
Dissertagcdo. Departamento de Quimica, 2006.

ANEGGI, E.; LEITENBURG, C. de; LLORCA, J.; TROVARELLI, A. Higher activity of
Diesel soot oxidation over polycrystalline ceria and ceria-zirconia solid solutions from
more reactive surface planes. Catalysis Today, v. 197, p.119-126, 2012.

ARDIZZONE, S.; BIANCHI, C. L. Electrochemical features of zirconia polymorphs. The
interplay between structure and surface OH species. Journal of Electroanalytical
Chemistry, v.465, p.136-141, 1999.

BAIRD, C. Environmental chemistry. New York: W. H. Freeman, 1995. 484 p.

BARRETT, E. P.; JOYNER, L. G.; HALENDA, P. P. The Determination of Pore Volume
and Area Distributions in Porous Substances. |. Computations from Nitrogen
Isotherms. Journal of the American Chemical Society, v. 73, n. 1, p. 373-380, 1951.

BATISTA, M. S. da. Catalisadores Cu/ZMS-5 e Fe/ZMS-5 — Avaliacdo na Reducao
de NO a N2 com Hidrocarbonetos. Sdo Carlos: UFSCar, 2002. 220p. Tese.
Departamento de Engenharia Quimica, 2002.

BRAGA, Benedito et al. Introducdo a engenharia ambiental. 2 ed. Sdo Paulo:
Pearson Prentice Hall, 2005. 318 p.

BRINKER, C. J.; SCHERER, G. W. Sol-gel science: the physics and chemistry of
sol-gel processing. San Diego: Academic Press,1990. 908 p.

BROWN, W. A.; KING, D. A. NO Chemisorption and Reactions on Metal Surfaces: A
New Perspective. The Journal of Physical Chemistry B, v. 104, n. 12, p. 2578- 2595,
2000.


http://brasil.air1.info/pt/all-about-adblue/

83

BRUNAUER, S.; EMMETT, P. H.; TELLER, E. Adsorption of Gases in Multimolecular
Layers. Journal of the American Chemical Society, v. 60, n. 2, p. 309-319, 1938.

CERRATO, G.; BORDIGA, S.; BARBERA, S.; MORTERRA, C.A surface study of
monoclinic zirconia (m-ZrO2).Surface Science, v. 377-379, p. 50-55, 1997.

CETESB — COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO. Qualidade do
ar. Disponivel em: <http://www.cetesb.sp.gov.br/>. Acesso em: janeiro de 2014.

CHEN, Y. et al. Synthesis, characterization and electrochemical properties of
mesoporous zirconia nanomaterials prepared by self-assembling sol-gel method with
Tween 20 as a template. Chemical Engineering Journal, v. 170, n. 2-3, p. 518- 524,
2011.

CHUAH, G. K. et al. The influence of preparation conditions on the surface area of
zirconia. Applied Catalysis A: General, v. 145, n. 1-2, p. 267-284, 1996.

COOPER, C. David; ALLEY, F. C. Air pollution control: a design approach. 3 ed.
Long Grove: Waveland, 2002. 738 p.

CORBELLA, B.M.; PALACIOS. J.M. Titania-supported iron oxide as oxygen carrier for
chemical-looping combustion of methane. Fuel, v.86 p.113-22, 2007.

DAMYANOVA, S.; PAWELEC, B.; ARISHTIROVA, K.; HUERTA, M.V.M; FIERRO
J.L.G. Study of the surface and redox properties of ceria-zirconia oxides. Applied
Catalysis A: General, v. 337, p. 86-96, 2008.

DATURI, M.; BION, N.; SAUSSEY, J.; LAVALLEY, J.-C.; HEDOUIN, C;
SEGUELONG, T.; BLANCHARD, G. Evidence of a lacunar mechanism for activity in
ceria-based de NOx catalysts. Physical Chemistry Cheminal Physics, v. 3, p. 252-
255, 2001.

DE LA ROSA, J. R. et al. Sol-gel synthesis and characterization of novel La, Mn and
Fe doped zirconia: Catalytic combustion activity of trichloroethylene. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 315, n. 1-3, p. 147- 155,
2008.

ESPOSITO, S.; TURCO, M.; BAGNASCO, G.; CAMMARANO, C.; PERNICE, P
ARONNE, A.; Highly dispersed sol-gel synthesized Cu-ZrO2 materials as catalysts for
oxidative steam reforming of methanol. Applied Catalysis A: General, v. 372, p. 48-
57, 2010.

EVANS, R. E.; QUINN, G. P. Chapter 15 Environmental Considerations Affecting FCC.
In: JOHN, S. M. A. M. M. M. (Ed.). Studies in Surface Science and Catalysis:
Elsevier, v. 76, p.563-585, 1993.

GOMEZ-GARCIA, M. A.; PITCHON, V.; KIENNEMANN, A. Pollution by nitrogen
oxides: an approach to NOx abatement by using sorbing catalytic materials.
Environment International, v. 31, n. 3, p. 445-467, 2005.


http://brasil.air1.info/pt/all-about-adblue/

84

GONZALEZ, R. D.; LOPEZ, T.; GOMEZ, R. Sol-Gel preparation of supported metal
catalysts. Catalysis Today, v. 35, n. 3, p. 293-317, 1997.

GOTO, K.; ISHIHARA, T. Direct decomposition of NO into N2 and Oz over
BasYs.4Sco.s09. Applied Catalysis A: General, n. 409-410, p. 66-73, 2011.

GRADON, B.; LASEK, J. Investigations of the reduction of NO to N2 by reaction with
Fe. Fuel, v. 89, p. 3505-3509, 2010.

HECK, R. M. Catalytic abatement of nitrogen oxides-stationary applications. Catalysis
Today, v. 53, n. 4, p. 519-523, 1999.

IBAMA — INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS
NATURAIS E RENOVAVEIS. Programas de controle de emissdes veiculares.
Disponivel em: <http://www.ibama.gov.br/ >. Acesso em: janeiro de 2014.

JARQUIN-LOPEZ, G. et al. Analytical and experimental research for decreasing
nitrogen oxides emissions. Applied Thermal Engineering, v. 29, n. 8-9, p. 1614-
1621, 20009.

KIM, J.-R.; LEE, K.-Y.; SUH, M.-J.; IHM, S.-K. Ceria—zirconia mixed oxide prepared by
continuous hydrothermal synthesis in supercritical water as catalyst support. Catalysis
Today, v. 185, p. 25-34, 2012.

LABAKI, M.; LAMONIER, J.F; SIFFERT, S.; ABOUKAIS, A.Thermal analysis and
temperature-programmed reduction studies of copper-zirconium and copper-
zirconium-yttrium compounds. ThermochimicaActa, v. 427, p. 193-200, 2005.

LARSON, A. C.; VON DREELE, R. B. General structure analysis system (GSAS).
Los Alanos National Laboratoru Report LAUR, v. 86, p. 748, 1994.

LENDZION-BIELUN, Z.; BETTAHAR, M. M.; MONTEVERDI, S. Fe-promoted
CuO/CeOz2 catalyst: Structural characterization and CO oxidation activity. Catalysis
Communications, v. 11, n. 14, p. 1137-1142, 2010.

LI, G.; WANG, Q.; ZHAO, B.; ZHOU, R. A new insight into the role of transition metals
doping with CeO2>-ZrO2 and its application in Pd-only three-way -catalysts for
automotive emission control. Fuel, v. 92, p. 360-368, 2012.

LIMA, R. K. C. de.; BATISTA, M. S.; WALLAU, M.; SANCHES, E. A.; MASCARENHAS,
Y. P.; URQUIETA-GONZALEZ, E. A. High specific surface area LaFeCo perovskites—
Synthesis by nanocasting and catalytic behavior in the reduction of NO with CO.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 90, p. 441-450, 2009.

LIU, L. et al. Correlation of structural characteristics with catalytic performance of
CuO/CexZr1-xO2 catalysts for NO reduction by CO. Journal of Catalysis, v. 275, n. 1,
p. 45-60, 2010.



85

LONDON, J.W.; BELL, A.T.A simultaneous infrared and kinetic study of the reduction
of nitric oxide by carbon monoxide over copper oxide. Journal of Catalysis, v. 31, p.
96-109, 1973.

MANTRI, D.; AGHALAYAM, P. Detailed surface reaction mechanism for reduction of
NO by CO. Catalysis Today, v. 119, p. 88-93, 2007.

MARQUES, J. J.; RAMOS, A L. D.; "Ar Puro e Ar Poluido e Principais Poluentes
Atmosféricos"; Controle de Poluicdo do Ar e Poluicdo Sonora; Curso de Engenharia
Ambiental, Aracaju, 2005.

MERCERA, P. D. L.; VAN OMMEN, J. G.; DOESBURG, E. B. M.;: BURGGRAAF, A.
J.; ROSS, J. R. H. Zirconia as a support for catalysts: Evolution of the texture and
structure on calcination in air. Applied Catalysis, v. 57, p. 127-148, 1990.

MOURA, A.P. et al.. Synthesis and characterization of NiO plates through thermal
decomposition of Ni(OH)2 precursor by microwave heating. In: 11th International
Conference on Advanced Materials, 2009, Rio de Janeiro, - RJ, Anais.

MUNTEANU, G.; ILIEVA, L.; ANDREEVA, D. Kinetic parameters obtained from TPR

data for a-Fe203 and Au/a-Fe203 systems. Thermochimica Acta, v. 291, n. 1-2, p.
171-177, 1997.

NIEMANTSVERDRIET, Johannes W. Spectroscopy in catalysis: an introduction.
2 ed. Weinheim: Wiley-VCH, 2000. 312 p.

OKAMOTO, Y. et al. Physicochemical characterization of Fe/ZrO2 catalysts for NO-CO
reaction. Journal of Catalysis, v. 192, n. 2, p. 412-422, 2000.

PARVULESCU, V. I.; GRANGE, P.; DELMON, B. Catalytic removal of NO. Catalysis
Today, v. 46, n. 4, p. 233-316, 1998.

PAWLEY, G. S. Unit-cell refinement from powder diffraction scans. Journal of
Applied Catalysis, v. 14, p. 357-361,1981.

PEREZ-HERNANDEZ, R.; GUTIERREZ-MARTINEZ, A.; PALACIOS, J.; VEGA-
HERNANDEZ, M.; RODRIGUEZ-LUGO, V. Hydrogen production by oxidative steam
reforming of methanol over Ni/CeO2-ZrO:2 catalysts. International jornal of hydrogen
energy, v. 36, p. 6601-6608, 2011.

REDDY, B. M.; KHAN, A. Nanosized Ce0O2-SiO2, CeO2-TiOz, and CeO2—-ZrO2 Mixed
Oxides: Influence of Supporting Oxide on Thermal Stability and Oxygen Storage
Properties of Ceria. Catalysis Surveys from Asia, v. 9, p. 155-171, 2005.

REGALBUTO, J.; Catalyst Preparation Science and Engineering, LLC, France,
2007 474p.

ROY, S.; HEGDE, M.S.; MADRAS, G. Catalysis for NOx abatement. Applied Energy,
v.86, p.2283-2297, 2009.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166983400807289
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166983400807289

86

SANTOS. G.A.; SIERRA-PEREIRA, C.A.; NETO, A.V.S.; URQUIETA-GONZALEZ,
E.A.; SARTORATTO, PPC. Avaliacdo catalitica de materiais mesoporosos de
Co0304/SiO2 na reagdo de conversédo do NO com CO. In: XXII Congresso
Iberoamericano de Catalise, 2010. Concon - Chile, Anais.

SEILER, H.G.; SIGEL, H.; SIGEL, A. Handbook on toxicity of inorganic
compounds. Hans G. Seiler; Helmut Sigel; Astrid Sigel. New York: Marcel Dekker,
1988. 1069 p.

SEINFELD, J.H.; PANDIS, S.N. Atmospheric chemistry and physics: From air pollution
to climate change. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2006, 1248p.

SHUKLA, S.; SEAL, S. Mechanisms of room temperature metastable tetragonal phase
stabilization in zirconia. International Materials Reviews, v.50, p.45-64, 2005.

SIERRA-PEREIRA, C. A. Catalisadores de CuO, Fe203 ou Co304 Suportados em
TiO2, CeO2 ou ZrO2 — Preparagéo via Sol-Gel in situ ou Impregnacao e Avaliacao
na Reducao de NO com CO. S&o Carlos: UFSCar, 2012. 164p. Tese. Departamento
de Engenharia Quimica, 2012.

SIERRA-PEREIRA, C. A., SILVA-NETO, A. V., URQUIETA-GONZALEZ, E. A.
Catalisadores de Cu, Co ou Fe suportados in situ sobre silica mesoporosa preparada
pelo método sol-gel — Avaliacdo na reducdo de NO com CO In: 15° Congresso
Brasileiro de Catalise-5° Congresso de Catalise do MERCOSUL, 2009, Armacao de
Buzios, - RJ, Anais.

SIERRA-PEREIRA, C. A.; SOUZA, B. G. de; URQUIETA-GONZALEZ, E. A. Reducio
de NO com CO sobre catalisadores de Fe203, NiO ou CuO suportados in situ sobre
Ceo,5Zr0502. In: 17° Congresso Brasileiro de Catalise - 7° Congresso de Catdlise do
MERCOSUL, 2013, Gramado - RS, Anais.

SIERRA-PEREIRA, C. A.; URQUIETA-GONZALEZ, E. A. Reduction of NO with CO on
CuO or Fe20s catalysts supported on TiOz in the presence of O2, SOz and water steam.
Fuel, v. 118, p. 137-147, 2014.

SILVA, E. D. da. Catalisadores a base de Cu, Co ou Fe trocados ou suportados
em zedlita USY - avaliacdo na reducdo de NO com CO. Sao Carlos: UFSCar, 2008.
105 f. Dissertacdo. Departamento de Engenharia Quimica, 2008.

SING, K.S.W. et al. Reporting physisorption data for gas/solid systems. Pure &
Appl.Chem., v. 57, n.4, p. 603-619, 1985.

SKALSKA, K.; MILLER, J.S.; LEDAKOWICZ, S. Trends in NOx abatement: A review.
Science of the Total Environment, v.408, p.3976-3989, 2010.

SOARES, M. M. Preparacao de Catalisadores Fe/FER e Fe203/FER - Avaliagdo na
Reducdo de NO com CO. Séao Carlos: UFSCar, 2012. 96 f. Dissertagao.
Departamento de Engenharia Quimica, 2012.



87

SPASSOVA, |.; VELICHKOVA, N.; NIHTIANOVA, D.; KHRISTOVA, M.; Influence of
Ce addition on the catalytic behavior of alumina-supported Cu-Co catalysts in NO
reduction with CO. Journal of Colloid and Interface Science, v.354, p.777-784,
2011.

SREEKANTH, P. M.; SMIRNIOTIS, P. G. Selective reduction of NO with CO over
titania supported transition metal oxide catalysts. Catalysis Letters, v.42, p.122-137,
2008.

SREETHAWONG, T.; NGAMSINLAPASATHIAN, S.; YOSHIKAWA, S. Synthesis of
crystalline mesoporous-assembled ZrO2 nanoparticles via a facile surfactant-aided
sol-gel process and their photocatalytic dye degradation activity. Chemical
Engineering Journal, v. 228, p. 256-262, 2013.

STOBER, W.; FINK, A.; BOHN, E. Controlled growth of monodisperse silica spheres
in the micron size range. Journal of Colloid and Interface Science, v. 26, n. 1, p. 62-
69, 1968.

TADA, M. et al. Low-temperature PROX (preferential oxidation) on novel CeOz2-
supported Cu-cluster catalysts under fuel-cell operating conditions. Chemical
Communications, n. 44, p. 4689-4691, 2007.

TROVARELLI, A. et al. The utilization of ceria in industrial catalysis. Catalysis Today,
v. 50, n. 2, p. 353-367, 1999.

TYAGI, B. et al. Synthesis of Nanocrystalline Zirconia Using Sol-Gel and Precipitation
Techniques. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 45, n. 25, p. 8643-
8650, 2006.

WANG, Y.; ZHU, A.; ZHANG, Y.; AU, C.T.; YANG, X.; SHI, C. Catalytic reduction of
NO by CO over NiO/CeO: catalyst in stoichiometric NO/CO and NO/CO/Oz2 reaction.
Applied Catalysis B: Environmental, v.81, p.141-149, 2008.

WARD, D. A.; HO, E. |. Preparing catalytic materials by the sol-gel method. Industrial
& Engineering Chemistry Research, v. 34, n. 2, p. 421-433, 1995.

WEN, B.; HE. M. Study of the Cu-Ce synergism for NO reduction with CO in the
presence of Oz H20 and SOz in FCC operation. Applied Catalysis B:
Environmental, v.37, p.75-82, 2002.

WYRWALSKI, F.; LAMONIER, J.F.; SIFFERT, S.; ABOUKAIS, A. Addition effects of
cobalt precursor and zirconia support modifications for the design of efficient VOC
oxidation catalysts. Applied Catalysis B: Environmental, v.70, p.393-399, 2007.

XU, L.; SONG, H.; CHOU, L. Mesoporous nanocrystalline ceria—zirconia solid solutions
supported nickel based catalysts for CO2 reforming of CHa. International Journal of
Hydrogen Energy, v. 37, p. 18001-18020, 2012.

YAMAGUCHI, D.; TANG, L.; WONG, L.; BURKE, N.; TRIMM, D.; NGUYEN, K;
CHIANG, K. Hydrogen production through methane—steam cyclic redox processes



88

with iron-based metal oxides international. Journal of Hydrogen Energy, v. 36, p.
6646-6656, 2011.

ZHANG, H.; ZHU, A.; XINKUI, W.; WANG, Y.; SHI, C. Catalytic performance of Ag-
Co/CeO0:2 catalyst in NO-CO and NO-CO-0O:2 system. Catalysis Communications, v.
8,n. 3, p. 612-618, 2007.

ZHANG, R.; TEOH, W. Y.; AMAL, R.; CHEN, B.; KALIAGUINE, S. Catalytic reduction
of NO by CO over Cu/CexZr1-xO2 prepared by flame synthesis. Journal of Catalysis,
v. 272, p. 210-219, 2010.

ZHAO, J. et al. Synthesis of highly stabilized zirconia sols from zirconium npropoxide-
diglycol system. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 261, n. 1-3, p. 15- 20, 2000.



