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Resumo da dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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Orientadores: Martin Schmal
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O principal objetivo desse trabalho foi o estudo da reducdo de oxido de
nitrogénio por etanol em catalisador Pd-Ba/ZrO,, avaliando-se a capacidade do etanol
como agente redutor, a influéncia da adi¢do de bario e o efeito do oxigénio no meio
reacional.

Diversas técnicas de caracterizagdo foram utilizadas, como difra¢ao de raios-X,
caracterizagdo textural, dessorcdo a temperatura programada (TPD) de NO e etanol,
reacdo superficial a temperatura programada (TPSR) de NO + etanol, entre outras.
Além disso, foram realizadas simulagdes termodinamicas a fim de se conhecer as
composigdes de equilibrio de cada meio reacional. Os testes cataliticos foram realizados
com as amostras Pd-Ba/ZrO,, Pd/ZrO,, Ba/ZrO, e ZrO, a partir de quatro cargas
reacionais, duas das quais tendo o oxigénio no meio reacional em concentragdes
distintas. As outras duas cargas foram compostas de forma tal que o etanol ora se

apresenta em excesso, ora como limitante, de acordo com a reagdo de redu¢ao de NO

por etanol, 6NO +C,H,OH —— 3N, +2CO, +3H,0. Os dados dos testes cataliticos

indicaram que o catalisador Pd-Ba/ZrO, ¢ eficaz para a reducdo de NO por etanol em
condigdes redutoras, isto €, com excesso de etanol. Além disso, observou-se o efeito
promotor do bario, proporcionando um aumento da seletividade a N,. Outro ponto
importante ¢ a conversdo do etanol principalmente a CO, e CHy, além da consideravel

reducao na formacao de acetaldeido.
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The main objective of this work was the study of the nitric oxide reduction by
ethanol in Pd-Ba/ZrO, catalyst, evaluating the capacity of the ethanol as reducer, the
influence of the addition of barium and the effect of the oxygen. Diverse
characterization techniques were utilized, as X-ray, textural characterization,
temperature programmed desorption (TPD) of NO and ethanol, temperature
programmed superficial reaction (TPSR) of NO + ethanol, between other. Beyond that,
were carried out thermodynamics simulations in order to know the equilibrium
compositions. The catalytic tests were carried out with the samples Pd-Ba/ZrO,,
Pd/ZrO,, Ba/ZrO, and ZrO, from four feed mixtures, two having the oxygen in distinct
concentrations. The other two one were composed of such form that the ethanol now is

presented in excess, now as limitant, according to the reaction of reduction of NO by

ethanol,6NO + C,H,OH —— 3N, +2CO, +3H,0. The catalytic test indicated that Pd-

Ba/ZrO, catalyst is efficient for the reduction of NO by ethanol in reducing conditions,
this is, with excess of ethanol. Beyond that, it was observed the promoter effect of
barium, providing an increase of the selectivity to N,. Another important point is the
conversion of the ethanol mainly to CO, and CHa4, beyond the considerable reduction in

the formation of acetaldehyde.
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1 - INTRODUCAO

Devido ao rapido movimento de seu meio fluido, a atmosfera tornou-se um dos
mais convenientes lugares para o depdsito de materiais indesejaveis, causando iniumeros
problemas ambientais. Entre os principais estao o aquecimento da Terra, a chuva acida e
o efeito estufa. Este ultimo ¢ causado por gases quimicamente estdveis e inertes o
suficiente para se acumularem na atmosfera, tais como o didxido de carbono, o metano,
os 6xidos de nitrogénio e os compostos fluorcarbonados clorados.

Um dos agentes que mais contribui para a polui¢ao do ar é o automével. Em
areas urbanas isso ¢ demonstrado dramaticamente pela fumaca fotoquimica, resultante
da interacdo entre 6xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e luz solar, que resultam em
produtos de oxidacdo que causam irritagdo aos olhos, ao aparelho respiratdrio e danos as
plantas [1]. Como os automoéveis emitem esses compostos, além de monodxido de
carbono, didxido de enxofre e compostos aromaticos, eles contribuem diretamente para
a fumaga fotoquimica e outras formas de poluicao [2].

O tipo e a composi¢ao do combustivel utilizado nos automoéveis influenciam de
modo significativo nas diferentes formas de contaminacdo as quais o meio ambiente
esta sujeito. Os carros movidos a alcool, por exemplo, produzem altas emissdes de
aldeidos (principalmente formaldeido e acetaldeido) quando comparados aqueles
movidos a gasolina. Os veiculos movidos por misturas 20% etanol-gasolina (v/v)
emitem mais aldeidos totais e 6xidos de nitrogénio do que os movidos a gasolina. Sao
também elevadas as emissdes de dlcool nao-carburado, principalmente com a ignigao a
frio [3]. Os aldeidos e outros compostos carbonilicos, diretamente emitidos na
atmosfera, participam como precursores de reacdes fotoquimicas, produzindo acido
nitrico e nitrato de peroxiacetila (PAN), entre outros [4]. Esses compostos sdo, em geral,
fitotoxicos ou irritantes para os olhos ou vias respiratorias, como ¢ o caso do PAN, do
ozonio e do perdxido de hidrogénio [5].

A combustdo catalitica constitui a alternativa mais conveniente para eliminar
compostos organicos em fase vapor quando estes estdo presentes em baixas
concentragdes. As principais vantagens desse processo, comparado com outras formas
de descontaminagdo, sdo a alta eficiéncia em baixas concentragdes de poluentes, pouco
consumo de energia, uso de unidades de depuragdo de pequeno porte e baixa produgdo
de poluentes secundarios, principalmente 6xidos de nitrogénio [6]. Ao lado dessas

vantagens, a conscientizacdo dos problemas causados pela poluicdo do ar e a



diminui¢do das reservas de combustiveis fosseis resultaram num maior interesse por
processos de combustdo que possam reduzir os niveis de emissdo de poluentes e, ao
mesmo tempo, aumentar a eficiéncia do proprio processo [7].

Os esforcos para empregar conversores cataliticos no controle das emissdes
automotivas datam da década de cinqiienta. A maioria desses trabalhos foi direcionada
para o mercado da California e focalizava os tipos de automéveis que possuiam os
niveis mais elevados de emissdes. Todavia, os conversores ndo foram comercializados
pois se observou que era mais econdmico e conveniente modificar a carburagdo e a
igni¢do e instalar componentes que reduzissem as emissdes do motor [8].

No final da década de sessenta, os padroes de exigéncia da qualidade do ar
tornaram-se mais restritivos e tornou-se 0bvio que as modificagdes no motor ndo seriam
suficientes para atingir esses padrdes. Seria necessario um sistema auxiliar e os
conversores cataliticos tornaram-se os principais candidatos. Dessa forma, observou-se
um grande esforco cooperativo entre fabricantes de catalisadores, de automoéveis e de
industrias petroliferas, que resultou em veiculos de baixa emissdo dotados de
conversores cataliticos, que tinham a finalidade de eliminar os poluentes que a
combustdo do motor produzia ou ndo conseguia eliminar por meio das condigdes de
operagdo otimizadas. A Figura 1.1 ilustra o surgimento das diversas legislagdes que

controlam os niveis de emissdo de poluentes em vdrios paises ao redor do mundo [9].

Malaysia

.. Canada

1975 1980 1985 1990 1995

Figura 1.1 — Introducao das legislagdes de controle de emissoes [9]

Em 1970, foram propostos conversores que catalisavam tanto a combustdo total
dos hidrocarbonetos quanto a redugdo de NOy, mas esses sistemas eram de uso limitado,

devido a estreita faixa de valores da razio ar/combustivel exigida para a carburagdo [8].



No desenvolvimento desses catalisadores, buscava-se um sistema capaz de promover
altas conversdes de mondxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos. Estes
ultimos estdo presentes nos gases de exaustdo como olefinas, parafinas e compostos
aromaticos com um a oito atomos de carbono, além do fato de que o uso de
combustiveis alternativos como etanol e metanol levam a um aumento na emissido de
aldeidos [10].

A abundancia de automoéveis e de luz solar na Califérnia deu origem a sérios
problemas ambientais, tornando este Estado o pioneiro no controle das emissdes
automotivas, desde 1960. A primeira lei federal que afetou o projeto dos automoveis foi
promulgada em 1970, exigindo uma reduc¢do de 90% de monodxido de carbono e
hidrocarbonetos, seguida de outra que estabelecia a mesma exigéncia para os 6xidos de
nitrogénio. Neste contexto, os catalisadores automotivos tém se apresentado como a
melhor alternativa e, ao longo do tempo, tém respondido aos constantes desafios
impostos por legislagdes cada vez mais restritivas. A Tabela 1.1 apresenta os limites
maximos de emissdo de poluentes para veiculos leves de passeio da legislagdo norte

americana [11].

Tabela 1.1 — Limites méximo de emissao de poluentes nos Estados Unidos [11]

POLUENTES LIMITES®
monodxido de carbono (CO em g/km) 2,1
hidrocarbonetos (HC em g/km) 0,25

hidrocarbonetos nao metano (NMHC em g/km) 0,15

oxidos de nitrogénio (NO_em g/km) 0,25(2)/0,62(3)
material particulado (MP em g/km) 0,05
aldeidos (CHO g/km) 0,009
emissdo evaporativa (g/ensaio) 2,0

emissao de gas no carter —
(1) 50.000 milhas ou 5 anos
(2) para veiculos movidos a gasolina ou etanol
(3) para veiculos movidos a diesel

A unido européia estabelece desde 1992 sua regulamentagdo quanto as emissoes
de veiculos a motor, tendo em sua proposta mais atual (norma Euro 5), com previsao de
entrar em vigor em setembro de 2009, limites mais restritos tanto para a emissao de
hidrocarbonetos como para NOy, estando proposto para 2014 a entrada em vigor da
norma Euro 6, com restricdes ainda mais severas para a emissdo de NOy, conforme

apresentado na Tabela 1.2 [12].



Tabela 1.2 — Limites de emissao de poluentes para os paises da unido européia* [12]

Nivel Data CO HC HC+NOy NO, MP
DIESEL

Euro I Julho, 1992 2,72 — 0,97 — 0,14

Euro II, IDI Janeiro, 1996 1,0 — 0,7 — 0,08

Euro 11, DI Janeiro, 1996 1,0 — 0,9 — 0,1
Euro 111 Janeiro, 2000 0,64 — 0,56 0,5 0,05
Euro IV Janeiro, 2005 0,5 — 0,3 0,25 0,025
Euro V (proposto) Setembro, 2009 0,5 — 0,23 0,18 0,005
Euro VI (proposto) Setembro, 2014 0,5 — 0,17 0,08 0,008

GASOLINA

Euro I Julho, 1992 2,72 — 0,97 — —

Euro II Janeiro, 1996 2,2 — 0,5 — —

Euro 111 Janeiro, 2000 2,3 0,2 — 0,15 —

Euro IV Janeiro, 2005 1,0 0,1 — 0,08 —
Euro V (proposto) Setembro, 2009 1,0 0,1 — 0,06 0,005
Euro VI (proposto) Setembro, 2014 1,0 0,1 — 0,06 0,005

* valores expressos em g/km; HC — hidrocarboneto; MP — material particulado

No Brasil, os esfor¢os para controlar a qualidade do ar comegaram em 1976,
quando foram estabelecidos padrdes nacionais para o monoxido de carbono, o didxido
de enxofre, as particulas em suspensao e os oxidantes fotoquimicos. Entretanto, apenas
em 1986 foram promulgadas leis através da CETESB (Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental) e do IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis) visando ao controle da qualidade do ar, sendo criado um
programa (PROCONVE - Programa de controle da poluicdo do ar por veiculos
automotores) que estabelece limites de emissdes para o mondxido de carbono, os
hidrocarbonetos e os 6xidos de nitrogénio.

Por outro lado, a implementagio do PRO-ALCOOL ha vinte anos contribuiu de
modo significativo para alterar as caracteristicas da atmosfera brasileira, ao estabelecer
o uso de etanol hidratado ou uma mistura de 24% de etanol anidro e gasolina como
combustivel. Neste caso, as emissdes de didxido de enxofre, compostos aromaticos,
olefinas e de fuligem sdo reduzidas, enquanto a producdo de aldeidos e monoxido de
carbono aumentou [13]. Esses compostos, além de causarem danos a saude humana,
participam de reagdes atmosféricas na formacao do ozonio e da chuva écida.

Atualmente, a frota brasileira é altamente diversificada, com veiculos leves e
pesados movidos a alcool, gasolina-alcool ou 6leo diesel, gerando complexos problemas
de polui¢do. Em particular, a concentragdo de acetaldeido ¢ muito elevada, quando

comparada a outras cidades do mundo. Isto gerou a necessidade do estudo da



eliminacdo dos compostos oxigenados e diversos trabalhos foram conduzidos, visando
ao desenvolvimento de catalisadores mais adequados a essa atmosfera [14].

Os limites maximos de emissdo desses poluentes para motores e veiculos novos
sdo estabelecidos pelo PROCONVE, que também regulamenta o licenciamento para
fabrica¢do do veiculo ou motor e para a verificagao da conformidade da produgdo. O
orgao foi baseado na experiéncia internacional de paises desenvolvidos que exigem que
veiculos e motores atendam a limites méximos de emissdo em ensaios padronizados e
com combustiveis de referéncia. O programa impde a certificacdo de prototipos e
verificagdes de veiculos de linha de producdo e autorizacdo do 6rgdo ambiental federal
para o uso de combustiveis alternativos. Além disto, prevé o recolhimento e reparo de
veiculos ou motores em desacordo com a produ¢do ou o projeto, proibindo também a
comercializacdo de veiculos ndo homologados segundo seus critérios. A Tabela 1.3
apresenta os limites maximos de emissdo de poluentes para o caso de veiculos leves de

passeio [15].

Tabela 1.3 — Limites méximos de emissdo de poluentes no Brasil [15]

LIMITES
POLUENTES Fase L-3 Frzse (114-4 Fas:t L-j
. esde a partir de
at€ 3171212006 410112005 0 01/01/2009
monoxido de carbono (g/km) 2,00 2,00 2,00
hidrocarbonetos (g/km) 0,30 0,30(2) 0,30(2)
P1drocarb0netos NE 0.16 0,05
nao metano (g/km)
, . ) . 0,25(3) ou 0,12(3) ou
oxidos de nitrogénio (g/km) 0,60 0.60¢ 0.25¢
material particulado (g/km) 0,05 0,05 0,05
aldeidos (g/km) 0,03 0,03 0,02
emissdo evaporativa (g/ensaio) 2,00 2,0 2,0
emissdo de gés no carter nula nula nula

(1) em 2005 — para 40% dos veiculos comercializados;
em 2006 — para 70% dos veiculos comercializados;
a partir de 2007 — para 100% dos veiculos comercializados.
(2) Aplicével somente a veiculos movidos a GNV;
(3) Aplicavel somente a veiculos movidos a gasolina ou etanol;
(4) Aplicavel somente a veiculos movidos a 6leo diesel;
(NE) nao exigivel.

Analisando-se as diversas legislagdes que regulamentam a emissdo de poluentes
atmosféricos, pode-se notar claramente que atualmente o Brasil estd seguindo os

padrdes norte americanos de controle de poluentes atmosféricos. Entretanto, a legislacao



brasileira apresenta como proposta aumentar em 2009 as restrigdes no que diz respeito a
emissdo de NOy, um passo importante, mas esse padrdo ainda estd muito distante dos
niveis aplicados pela unido européia.

Diante da necessidade de se reduzir a emissdo de NOy a niveis cada vez mais
baixos ¢ em especial a reducao da emissdao de aldeidos devido a presenca de alcool na
gasolina brasileira, a idéia do trabalho ¢ utilizar um catalisador capaz de promover a
reducdo de NOy e eliminagdo de aldeidos. Para tal, se propde a utilizagdo do catalisador
Pd-Ba/ZrO,, o qual utiliza um suporte com caracteristicas diferentes daquelas
observadas nos suportes cldssicos para catalisadores automotivos (alumina) a fim de se
reduzir a influéncia do suporte sobre o etanol principalmente no que diz respeito a
reducdo da formacdo de acetaldeido e etileno, a utilizacdo do bario como composto
armazenador de NOy durante as variagdes de composi¢do da fase gasosa e o paladio,
que além de apresentar um custo inferior ao roédio, atualmente utilizado para a redugdo
de NOy, tem sido considerado um metal promissor para a reducao de oxidos de

nitrogénio.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Origem e controle das emissdes de NOy

Os 6xidos de nitrogénio (NOy) provém de fontes naturais, tais como atividade
vulcanica, queima de biomassa (fundamentalmente queima de florestas provocada por
fontes naturais) e atividade bacteriana. Porém, o trafego automobilistico assim como a
combustdo em caldeiras e fornos constituem as principais fontes de formagdo destes
oxidos, que sdo considerados importantes contaminantes ambientais, devido a sua
participacdo na formagdo da chuva 4cida, responsavel pela destruicdo das florestas,
assim como no “smog” fotoquimico, extremamente irritante aos olhos e as mucosas
[16].

As emissdes de NOy no mundo provenientes de fontes naturais sdo de 10
milhdes de toneladas por ano (1 milhdo nos Estados Unidos) e 40 milhdes de toneladas
por ano de fontes antropogénicas (6 milhdes nos Estados Unidos), oriundas
principalmente dos processos de combustdo, tais como as emissdes automotivas [17].

Os catalisadores de trés vias permitem o controle da emissdo de NOy nos
motores a gasolina convencionais sempre que a relacdo ar/combustivel ¢ mantida perto
da estequiométrica. Esses catalisadores sdo formados por um suporte, geralmente
alumina modificada com promotores como o 6xido de cério, zirconia ou cério/zirconia,
além de metais de transi¢do, sendo os mais utilizados Pt e Rh. A alumina, por sua vez, ¢

suportada sobre um monolito ceramico, geralmente de cordierita [18].

2.2 — Producéo de NOx na atmosfera

Os 6xidos de nitrogénio, denominados NOy, compreendem o 6xido nitrico (NO),
0 6xido nitroso (N,O) e o didxido de nitrogénio (NO,). Os NOy podem ser formados
naturalmente mediante transformagdes microbianas no solo e por descargas elétricas na
atmosfera [19]. Com relacdo as emissdes de origem antropogénica, estas resultam
principalmente da queima a altas temperaturas de combustiveis fosseis em instalagdes
fixas ou em veiculos automotores [20, 21]. Entre os NOx, 0 NO e o NO, sdo os que
apresentam relevancia quanto a polui¢do ambiental [22, 23]. Destes, mais de 95% das

emissoes estdo sob a forma de NO [24].



2.2.1 — Oxido nitroso (N,O)

O o6xido nitroso ¢ o 6xido de nitrogénio mais abundante na atmosfera, sendo
estavel e quimicamente ndo reativo. Em condigdes ambientais, ¢ formado pela alga
azul-verde e pela bactéria Rhizobium, ativa nos nodulos de ervilhas, feijoes e outros
legumes. Pelo homem, ¢ introduzido no ambiente por meio dos motores de combustao
interna, termoelétricas e industrias de fertilizantes. Este 6xido ndo é normalmente
considerado poluente, embora tenha um efeito sobre as concentragdes de o0zoOnio
estratosférico devido a capacidade de reagir com o oxigénio atomico e formar 6xido

nitrico [25].

N,O+0" —2NO [2.1]

Em concentra¢des adequadas, o 6xido nitroso, conhecido como gas hilariante,
pode ser utilizado como anestésico [26]. Por sua baixa toxicidade e pela euforia que
provocava o N,O foi usado como entorpecente, levando seus usudrios, em alguns casos,
a morte por hipoxia (falta de oxigénio). Atualmente, o gas ¢ empregado como agente
formador de espumas, gerando outro problema: quando liberado para a atmosfera,

promove a destrui¢ao da camada de ozonio [27].

2.2.2 — Oxido nitrico (NO)

O oxido nitrico ¢ introduzido no ambiente principalmente pelos gases de escape
dos automoéveis, em conseqiiéncia da alta temperatura. O NO puro ¢ praticamente
inofensivo, mas pode oxidar-se facilmente formando dioxido de nitrogénio, através de

reacdo com oxigénio, com 0zoénio e até com radicais peroxidos presentes na atmosfera

[16].

NO +RO,” - NO, + RO’ [2.2]
NO +0, - NO, +0, [2.3]
2NO +0, - 2NO, [2.4]



O NO também pode diminuir as concentragdes de o0zoOnio na estratosfera,
contribuindo na destruicdo da camada de ozonio [25]. O O3 na estratosfera atua como
filtro solar, impedindo ou reduzindo a passagem da radiacdo ultravioleta do sol, a
principal causa do cancer de pele. Na troposfera, a presenga de o0zénio em
concentragdes elevadas ¢ prejudicial (concentragdes maiores que 20-50 ppb) devido a
seu alto poder oxidante, levando a formagdo de radical nitrato que, por sua vez, reage

rapidamente com a luz solar [17].

NO+0, - NO, +0, [2.5]
NO, +O, - NO," +0, [2.6]
NO,"+hvy - NO+0, [2.7]
NO,"+hv — NO, +O° [2.8]

2.2.3 — Didxido de nitrogénio (NO,)

O dioxido de nitrogénio ¢ o vildo dos 6xidos de nitrogénio. O NO, é um gas
muito téxico. A pessoa atingida sente imediatamente ardéncia nos olhos, no nariz e nas
mucosas em geral. O NO, reage com todas as partes do corpo expostas ao ar, pele e
mucosas provocando lesdes celulares. Os epitélios (revestimentos celulares) que mais
sofrem sdo os das vias respiratdrias, ocorrendo degeneragdes celulares e inflamagdes no
sistema respiratorio, desde o nariz até a profundidade dos alvéolos pulmonares. Em caso
de intoxicagdo grave, a inalacdo provoca edema pulmonar, hemorragias alveolares e
insuficiéncia respiratoria, causando morte. Se a exposicao for aguda, porém nao fatal,
aparecerdo traqueites e bronquites cronicas, enfisema pulmonar, espessamento da
barreira alvéolo-capilar e broncopneumonias quimicas ou infecciosas. O didxido de
nitrogénio pode reagir também com radicais hidroxido provenientes principalmente da
agua e formar acido nitrico. Este comportamento ¢ analogo ao do didxido de enxofre,
que forma &cido sulfurico, sendo esses dois 0xidos os principais responsaveis pelo
fenomeno da chuva acida [28].

Os oOxidos de nitrogénio também participam da formac¢do do smog fotoquimico
ou fumaga urbana, um aerossol branco irritante aos olhos ¢ mucosas, constituido por
produtos resultantes da interacdo de compostos organicos e 6xidos de nitrogénio, entre
eles aldeidos, nitratos de alquila, ozonio e nitrato de perodxiacila (PAN) [20, 29-32].

A fotolise do ozdnio gera radicais ‘OH, que reagem com os hidrocarbonetos



dando lugar a formacao de radicais peroxialquila [17, 30]. Tal radical reage também
com aldeidos formando radicais acila e peroxiacila, que reagem posteriormente com

NO,, dando lugar ao nitrato de perdxiacila (PAN).

RO, + NO — NO, + RO’ [2.9]
RO," + NO — RONO, [2.10]
RO +0, — HO," + RCHO [2.11]
RCHO+OH" — RCO" + H,0 [2.12]
RCO" +0, - RC(0)0,’ [2.13]
RC(0)0, + NO, — RC(0)0,NO, (PAN) [2.14]

O PAN ¢ um dos produtos mais toxicos, atuando como reservatorio de 6xidos de
nitrogénio devido a elevada estabilidade na temperatura da baixa troposfera [30]. Sua
formagdo aumenta consideravelmente quando as emissdes veiculares sdo originadas por
automoveis movidos a alcool. O alcool favorece também a formacdao de aldeidos,
preferencialmente acetaldeido [19, 20, 22, 33, 34]. Desta maneira, o esfor¢o de
cientistas e pesquisadores de todo o mundo tem se concentrado na busca de alternativas

para decompor esses gases, sendo a decomposicao catalitica uma alternativa promissora.

2.3 — Tecnologia na remocao de poluentes da exaustédo de automaveis

Os primeiros conversores cataliticos comerciais, utilizados no periodo de 1976 a
1979, removiam apenas mondxido de carbono e hidrocarbonetos. Os niveis de emissdo
de 6xidos de nitrogénio exigidos naquela época eram alcangados reciclando-se o gas de
exaustdo que diluia o gas de combustdo e diminuia a temperatura de chama da
combustdo, resultando numa menor produgdo térmica desses compostos, como previsto
pelo mecanismo de Zeldovich.

O motor operava com uma mistura com composi¢ao superior a estequiomeétrica
para reduzir ainda mais a formagao do 6xido nitrico e ar secundario era introduzido no
gas de exaustdo para prover oxigénio suficiente para a oxida¢do catalitica do mondxido
de carbono ¢ hidrocarbonetos [35].

Nesse periodo, muitos materiais cataliticos foram estudados, tais como platina,
paladdio, cobre, cromo, niquel, manganés, entre outros. Os dois primeiros foram

reconhecidos como excelentes catalisadores de oxida¢do, mas os outros metais
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possuiam custos consideravelmente mais baixos e maior disponibilidade, os quais foram
avaliados para uma aplicagcdo comercial [36, 37].

O desempenho desses materiais pode ser comparado através dos dados da Tabela
2.1, que mostra as atividades relativas de sistemas a base de platina e paladio,
comparadas aquelas dos o6xidos de metais ndo nobres, em condi¢des simuladas de
exaustdo de poluentes a 300 °C [36]. Pode-se observar que os metais preciosos sdo
consideravelmente mais ativos que os demais e que a atividade depende do poluente a

ser removido.

Tabela 2.1 — Comparacao das atividades relativas de catalisadores metalicos na remogao

de diferentes poluentes [36]

Poluente 1% CO 0,1% CH, 0.1% C,H,
Pd 500 100 1

Pt 100 12 1
Co,0, 80 0,6 0,05
CuOCr,0, 40 0,8 0,02
Au 15 0,3 <02
MnO, 44 0,04

Cu0 45 0,6

LaCoO, 35 0,03

Fe,O, 04 0,006

Cr,0, 0,03 0,004

NiO 0,013 0,0007

Por exemplo, o paladio ¢ o mais ativo na oxidacdo do monoxido de carbono,
mas ¢ tdo ativo quanto a platina na oxidacdo do etano. Portanto, esses metais seriam os
preferidos para compor os catalisadores automotivos, se ndo fosse o seu alto custo e a
baixa disponibilidade. Os 6xidos metalicos poderiam ser viaveis, mas a sua baixa
atividade exigiria reatores de volumes maiores (velocidades espaciais mais baixas)
acarretando problemas no projeto do sistema de exaustdo. Além disso, eles sdo muito
susceptiveis ao envenenamento por enxofre [10, 38].

Todavia, apesar do alto custo desses metais, as primeiras geragdes de
catalisadores de oxidacdo continham uma combinacdo de platina e paladio e operavam
numa faixa de temperatura de 250 a 600 °C, com velocidades espaciais variando entre
10.000 e 100.000 I/h. As composic¢des tipicas incluiam platina e paladio, numa razao
entre 2,5:1 e 5:1 (cerca de 0,05% de metais preciosos totais suportados em alumina) e

numa quantidade de 0,002 a 0,003 g por veiculo [35]. Esses catalisadores apresentaram
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diversos problemas de desativacdo, decorrentes das impurezas presentes nos gases de
exaustdo, tais como 6xidos de enxofre e chumbo tetraetila provenientes da gasolina,
além de fosforo e zinco oriundos do 6leo lubrificante [2, 39]. Entre esses venenos, o
chumbo apresentou-se como o mais severo, mesmo a niveis de tragos. A desativagdo do
catalisador foi atribuida a formagdo de ligas do tipo Pt-Pb ou Pd-Pb, produzidas nas
condigdes da exaustdo (900 °C, presenga de ar), com baixa atividade catalitica.

Paralelamente aos esfor¢os dos pesquisadores em aumentar a resisténcia dos
catalisadores automotivos aos compostos de chumbo, houve uma crescente
conscientizacdo dos severos efeitos desse metal no ambiente € no ser humano. Isto
levou a substitui¢do do chumbo tetraetila, por volta de 1970, pelo éter metil-terc-butilico
(MTBE), como aditivo a gasolina comercial. Desse modo, o uso de catalisadores a base
de platina e palddio tornou-se mais factivel, permitindo que os mesmos atingissem um
desempenho de 81.500 km. Todavia, ainda persistiram os problemas de envenenamento
pelo fosforo e enxofre, assim como as altas temperaturas de trabalho (800 a 1000 °C)
como principais causas de desativa¢do dos catalisadores. Com relagdo ao efeito da
temperatura sobre a estabilidade dos sistemas a base de platina e paladio, observou-se
que o catalisador perdia atividade (inicialmente alta) como resultado da sinterizagdo do
suporte (alumina). A caracterizagdo do catalisador parcialmente desativado mostrou que
o solido sofria intensa sinterizagdo, acompanhada de uma mudanca da fase do suporte,
sendo produzida a-Al,Os3 de baixa area especifica. Neste processo, a estrutura altamente
porosa da y-Al,O; colapsava e ocluia as espécies cataliticas ativas, tornando-as
inacessiveis aos reagentes, como mostrado na Figura 2.1 [35].

porg

o sitios
sinterizada

sintenzando

/

5 paro (100 A)
/ slbstrato
/ mnnnhtu /

Figura 2.1 — Esquema de sinterizagﬁo do suporte de um catalisador automotivo [35]

alumina

Devido as excelentes propriedades da alumina como suporte, as pesquisas foram

direcionadas para aumentar sua estabilidade térmica. Esses estudos mostraram que
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pequenas quantidades de o0xido de lantanio, bario e silicio reduziam a sinterizagdo da
alumina, resultando em catalisadores com areas de 150-175 mz.g'l. Entretanto, esse
procedimento ndo solucionou o problema de sinterizagdo do componente ativo (platina
e paladio), que cristalizava e sinterizava durante a vida util do catalisador, causando
diminuicao da atividade catalitica [40].

A segunda geracdo de catalisadores automotivos surgiu em 1979, como
conseqiliéncia da restricdo das exigéncias dos padrdes de emissdo de oxidos de
nitrogénio, que ndo deveria ultrapassar 0,6 g/km.

Neste caso, como a redugdo desses compostos ¢ mais eficiente em misturas
deficientes de oxigénio, ao contrario da oxidacdo do mondxido de carbono e
hidrocarbonetos, propds-se um conversor com dois leitos cataliticos, no qual os 6xidos
de nitrogénio eram reduzidos pelos hidrocarbonetos no primeiro leito, enquanto a
oxidagdo dos compostos de carbono ocorria no segundo leito. Neste arranjo, o oxigénio
era alimentado apds o primeiro leito garantindo as condi¢des de misturas ideais para os
dois processos.

Entretanto, o metal mais promissor para a reducdo (ruténio) apresentou baixa
estabilidade térmica nas condi¢des de operagdo, o que inviabilizou o seu emprego
comercial. Por outro lado, com a platina ou paladio os 6xidos de nitrogénio seriam
convertidos 2 amonia e ndo a nitrogénio. A amodnia formada seria entdo convertida
novamente a 6xido de nitrogénio no segundo leito catalitico. Outra opc¢do considerada
foi 0 uso do rodio, um eficiente catalisador de reducao, mas esse metal também levava a
producdo de amonia [35,13].

A solugdo encontrada para esses problemas foi alcancada através da construcao
de um conversor em Unico estagio, que operava numa razao ar/combustivel proxima a
estequiométrica.

Para que essa tecnologia se tornasse factivel, era necessario manter essa razao na
faixa considerada durante todo o tempo de operagdo. Isto foi possivel pelo
desenvolvimento de um sensor de oxigénio, que foi posicionado antes do leito catalitico,
no sistema de exaustdo. Essa tecnologia foi chamada catalisador de trés vias (TWC,
“Three Way Catalyst”) e foi instalada nos primeiros veiculos em 1979. Esses sistemas
empregavam a platina e o rddio, este tltimo sendo o maior responsavel pela redugdo dos
oxidos de nitrogénio. Entretanto, a natureza oscilatoria da razdo ar/combustivel no
sistema de exaustdo provocava variagdes na composicao da mistura gasosa, tornando-a

alternadamente rica e deficiente em oxigénio. Isto gerou a necessidade do
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desenvolvimento de um componente que pudesse liberar ou absorver oxigénio durante
as oscilagdes da razdo ar/combustivel [41]. Os testes conduzidos com o6xido de cério
(Ce0,) confirmaram a sua eficiéncia, devido a sua propriedade redox e, ainda hoje, ele ¢
usado nos modernos catalisadores de trés vias. As reagdes que ocorrem neste

componente sao mostradas pelas equagdes abaixo.

CeO, +CO — Ce,0, + CO, (deficiencia de O,) [2.15]
Ce,0, +1/20, — CeO, + CO (excesso de O,) [2.16]

Outro beneficio do 6xido de cério € sua capacidade de catalisar a reagdo com o
monoxido de carbono e com os hidrocarbonetos em condigdes de excesso de oxigénio,
além de estabilizar a dispersdo metalica [42]. Além disso, o hidrogénio formado reduz
os Oxidos de nitrogénio. Todavia, ele apresenta a desvantagem de interagir com a

platina durante sua vida util [43].

CO+H,0—2%5C0, +H, [2.17]
C.H, +2H,0 > (2+y/2)H, +xCO, [2.18]
NO, +xH, - N, +xH,0 [2.19]

Outros sistemas o6xidos, tais como NiO/Ni e Fe;O5/FeO, também tém sido
usados como componentes de estocagem de oxigénio. Os 6xidos de manganés (MnOy)
suportados em aluminatos também sdao promissores, apresentando diversas vantagens,
como maior capacidade de estocar oxigénio numa faixa maior de temperatura, oxidar
diretamente o metano e gerar monoxido de carbono e hidrogénio sob condic¢des
oxidantes [44]. Além disso, se observou que os 6xidos mistos do tipo CeO,-ZrO;
mostraram maior estabilidade térmica e capacidade de estocar oxigénio em comparagao
aos catalisadores de trés vias tradicionais a base de 6xido de cério [45]. Outro sistema
(PrOy-CeO;) mostrou um desempenho superior aquele a base de 6xido de zirconio [46].
Os catalisadores de trés vias dessa geragdo eram constituidos de aproximadamente 0,1 a
0,15% de metais nobres (Pt/Rh = 1-5), altas concentracdes de 6xido de cério com
elevada area especifica e alumina (y-Al,O3) estabilizada com 1-2% de 6xido de lantanio
e/ou 6xido de bario, depositados num monolito de cordierita em forma de colméia [47].

Por volta de 1980, houve a necessidade de se melhorar a tecnologia dos

catalisadores automotivos diante dos novos desafios relacionados a economia de
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combustivel e as novas velocidades de operacdo, que resultaram em temperaturas de
exposicdo mais elevadas dos catalisadores e em atmosferas mais oxidantes. Isto causou
a reacdo do rodio com a alumina, formando espécies rédio-aluminato inativas, levando a
desativagdo do catalisador e ao desenvolvimento dos sistemas de terceira geragao.

Diversos estudos foram conduzidos com a finalidade de reduzir a reagdo do
rodio com a alumina estabilizada. Observou-se que a reagdo de formacdo dos
aluminatos, que ocorria a temperaturas superiores a 900 °C sob condigdes de deficiéncia
de oxigénio, poderia ser revertida em excesso de oxigénio. A desativagdo do catalisador
e o envenenamento por fosforo e enxofre ainda s3o problemas que afetam os
catalisadores modernos.

O f6sforo, oriundo do 6leo lubrificante (como fosfato de tricresol), deposita-se
sobre o catalisador geralmente como um filme de P,Os ou polimeriza na superficie da
alumina. Ambos os processos levam a desativacao pelo bloqueio dos poros do suporte,
dificultando o acesso das moléculas reagentes aos sitios metélicos ativos [48]. Alguns
estudos também apontaram o silicio, proveniente de alguns 6leos lubrificantes, como
veneno desses sistemas [49]. Os compostos de enxofre presentes na gasolina (200-500
ppm) podem ser convertidos a 6xidos de enxofre, sendo entdo adsorvidos pelos metais
nobres a temperaturas inferiores a 300 °C, inibindo as conversdes de monoxido de
carbono, 6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos. A temperaturas mais altas, o SO, ¢é
convertido a SOs, que passa através do leito catalitico ou pode reagir com a alumina
para formar sulfato de aluminio, levando a desativagdo do catalisador. Além disso, o
SO; pode reagir com o cério e elementos das terras raras.

A quarta geracdo de catalisadores automotivos surgiu em meados de 1990, como
resultado do custo inferior do paladio quando comparado a platina, aliado a eficiéncia
para remover hidrocarbonetos. Uma das principais modificacdes na tecnologia TWC
tradicional foi a substituicdo da platina e/ou roédio pelo paladio em certas aplicagdes
comerciais, de modo a reduzir os custos desses sistemas. O desempenho do paladio ¢
satisfatorio em condi¢des muito restritivas, mas com o aumento do custo do rédio no
final da década de oitenta, aumentou-se o interesse pela pesquisa de novos substitutos
para esse metal. Paralelamente a essas pesquisas, ocorreram diversas mudangas nos
motores dos veiculos leves, aumentando as possibilidades de uso do palddio em
substituicdo ao rodio. Basicamente, os veiculos foram projetados para operar numa
estreita razao ar/combustivel, com uma perturbacdo minima dessa razao, resultando em

melhor desempenho. Ao mesmo tempo, a qualidade do combustivel foi melhorada e o
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catalisador foi posicionado no sistema de exaustdo de modo a sofrer um aquecimento
mais rapido e alcancar temperaturas estaciondrias mais elevadas, o que levou a uma

reducdo do envenenamento do catalisador pelo fosforo e enxofre [50].

2.4 — Os catalisadores NSR

Os atuais catalisadores de trés vias exigem do motor um regime em uma estreita
faixa de razdo ar/combustivel (A/F=14,7), uma vez que somente nessa condi¢cdo CO,
hidrocarbonetos e NOx podem ser removidos simultaneamente. Entretanto, nessa razao
o motor nao opera de maneira econdmica em relagao ao consumo de combustivel, que
poderia ser alcancada se o motor operasse em condicdes de excesso de oxigénio
(A/F=20-25), especialmente quando motores a diesel sdo utilizados. Tais motores
permitem reducdo do consumo de combustivel da ordem de 30-35%, comparando-se
com um motor equivalente a gasolina operando proximo da razdo estequiométrica, mas
a presenga de O, nas emissoes dificulta a redugdo de NO a N,. A Figura 2.2 apresenta o

perfil de conversdo dos principais poluentes a serem removidos do gas de exaustao [51].
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Figura 2.2 — Perfil de conversao de CO, hidrocarbonetos

e NO em um catalisador TWC comercial [51]

Diante desse quadro, foram desenvolvidos catalisadores que apresentam tanto a
capacidade de oxidar CO e hidrocarbonetos quanto de armazenar NO para sua posterior
redug¢do a N,. Tais catalisadores sdo denominados NSR, do inglés “NOy storage and
release”, isto ¢, catalisadores de estocagem e liberagdo de NOy. Eles sdo compostos

basicamente de um metal do grupo da platina como fase ativa (principalmente Pt e Pd) e
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um metal alcalino ou alcalino-terroso como componente armazenador de NOx,
suportados em um material de alta area especifica.

Em particular, uma boa interagdo entre as particulas da fase ativa e o
componente armazenador de NOy € necessaria para o bom desempenho do catalisador,
mas o contato intimo entre as particulas da fase ativa e o 6xido de metal alcalino-terroso
pode diminuir a capacidade de oxidacdo devido a efeitos eletronicos [52, 53]. Isso causa
uma redu¢do da atividade, especialmente a baixas temperaturas (abaixo de 250 °C), um
problema critico especialmente para veiculos leves movidos a diesel, uma vez que
grande parte dos ciclos de teste ¢ caracterizada por emissdes a baixas temperaturas,

tipicamente na faixa de 120 a 200 °C.

2.5 — A utilizagéo da zirconia como suporte

Entre os inimeros suportes o6xidos, zircOnia apresenta uma atengdo especial
devido a sua estabilidade em uma ampla faixa de temperatura e sua resisténcia ao
envenenamento, sendo cada vez mais utilizada em varias aplicagdes, desde células
combustiveis até sensores de gas [54-57].

As propriedades fisico-quimicas ajustaveis da zirconia, incluindo caracteristicas
estruturais e propriedades acido-basicas, a torna um catalisador € um suporte atrativo
para uma variedade de reagdes, proporcionando uma interac¢do Uinica entre a fase ativa e
o suporte, modificando tanto a atividade quanto a seletividade. Além disso, ela é mais
inerte quimicamente do que suportes classicos como a silica ¢ a alumina, o que a torna
um suporte atraente no que se refere a utilizacdo de etanol como redutor, uma vez que
se espera que a utilizacdo desse suporte reduza a producdo de aldeidos, normalmente
observada quando se utiliza um suporte cldssico de catalisadores automotivos como a
alumina. Sua extrema resisténcia térmica e alta densidade também podem ser vantagens
[54, 56, 58-60].

A zircOnia exibe trés fases bem distintas: monoclinica, tetragonal e ctbica, sendo
que a altas pressdes ocorre a fase ortorrombica. A fase monoclinica ¢ estavel até¢ 1127
°C, passando a fase tetragonal, a qual ¢é estavel at¢ 1297 °C, enquanto a fase cubica
existe até seu ponto de fusdo, a 2707 °C.

Segundo OKUMURA et al. [61] a propriedade acida ou basica do suporte induz

uma modificacdo do estado de oxidagdo do Pd por meio de uma interagdo eletronica
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entre o Pd e a superficie do suporte. Tais interagdes foram observadas por XPS, como
indicado pela Figura 2.3, observando-se o aumento da energia de ligacdo com o
aumento da acidez dos suportes avaliados. Os autores verificaram um comportamento
particular para o caso do catalisador de paladio suportado em zirconia, no qual o paladio
estaria estabilizado na forma Pd° e tal comportamento foi justificado como sendo
resultado de uma fraca interacdo entre o suporte e o metal. Consequentemente, a
superficie do Pd ndo sofreria a influéncia da acidez do suporte, mantendo a espécie
estabilizada na forma metalica, a qual ¢ extremamente ativa na oxidagdo de
hidrocarbonetos.

pd*t pd”

Energia de ligagdo / eV

Figura 2.3 — Espectro de XPS de Pd 3d em catalisadores de Pd suportado em varios
oxidos apo6s calcinagdo sob fluxo de O, a 300 °C [61]

A superficie da zirconia contém grupos acidos de Bronsted e Lewis, hidroxilas,
além de pares coordenativamente insaturados Zr**0*. YAMAGUCHI et al. [62]
consideram que existem dois tipos de hidroxila na superficie da zirconia e que as
hidroxilas terminais sdo mais ativas do que as ligadas em ponte.

BACHILLER-BAEZA et al. [63] ao estudarem a interagdo do CO, com a
superficie da zirconia observaram diversas estruturas superficiais envolvendo a
formacdo de hidrogenocarbonatos devido a interagdo do CO, com hidroxilas e

carbonatos bidentados a partir dos centros Zr*'O® (Figura 2.4), carbonatos
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monodentados devido a interagio com centros O” e carbonatos polidentados (Figura

2.5).
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Figura 2.4 — Esquema de formacao de hidrogenocarbonatos (a)

e carbonatos bidentados (b) [63]
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Figura 2.5 — Formacao de carbonatos monodentados (a)

e polidentados (b) [63]

MA et al. [64] observaram que na superficie da zircOnia altamente hidratada a
agua ¢ eliminada sob vacuo a 180 °C e que varios tipos de hidroxilas superficiais
permaneceram acima de 600 °C. Os autores detectaram trés tipos de grupos hidroxila,
que podem ser observadas nas regides de 3770-3750 cm™, 3750-3720 cm™ e 3660-3680
cm’, as quais sdo associadas a grupos hidroxila terminal, duplamente e triplamente

ligadas em ponte, respectivamente, conforme apresentado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Espectro de FTIR de hidroxilas superficiais presentes

em diferentes fases de zirconia [64]

BOLIS et al. [65] observaram dois sitios de Lewis distintos na superficie da
zirconia. De acordo com dados de FTIR e adsor¢ao de CO, tais sitios estdao relacionados
com o cation Zr*" coordenativamente insaturado, exposto ou a planos cristalograficos
diferentes ou a diferentes insatura¢des coordenadas, gerados durante o processo de
eliminagdo térmica de hidroxilas. Os autores sugerem que a formacao desses dois tipos
de sitios esté relacionada com o posicionamento de tais sitios na superficie da amostra,
estando a maior parte das moléculas de CO adsorvidas em faces planas, enquanto uma
menor parcela estaria adsorvida nas regides de defeitos superficiais, tais como cantos ou
terragos.

Enquanto isso, MORTERRA et al. [66] avaliaram a formagao ¢ a reatividade de
centros acidos relacionados com o céation Zr® " detectado somente em zirconia
monoclinica por meio da condensagdo térmica sob vacuo das hidroxilas superficiais.
Segundo os autores, tal cation é particularmente estavel e apresenta uma tendéncia
muito maior de ser saturado coordenativamente em vez de ser oxidado. Foi observado
também que os sitios dcidos de Lewis seriam mais abundantes em zirconia monoclinica
do que na tetragonal, o que justificaria a maior capacidade de adsor¢do de CO; na
zirconia monoclinica [63].

De acordo com o trabalho de POKROVSKI et al. [67], dados de espectroscopia

na regido do infravermelho revelaram a presenca de trés tipos de grupos hidroxila na
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zircoOnia: terminal, duplamente e triplamente ligada em ponte, os quais foram
identificados em diversos trabalhos da literatura [62, 68-75]. A Figura 2.7 apresenta o
espectro de FTIR de CO adsorvido a 250 °C, o qual revela a presenca de CO adsorvido
molecularmente e espécies formiato, sendo essas formadas como conseqiiéncia da

reacdo com grupos hidroxila na superficie da zirconia.
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Figura 2.7 — Espectro de FTIR de CO adsorvido em zirconia [67]

Em relacdo a adsorcao de dioxido de carbono na zirconia, os autores observaram
que esta ocorre tanto na forma de carbonato como bicarbonato. As estruturas de
carbonato s3o formadas via a interagdo de um ou mais dtomos de oxigénio do CO, com
os cations de zirconia da rede assim como com os atomos de oxigénio superficiais, ao
passo que as estruturas de bicarbonato sdo formadas pela interacdo do CO, com os
grupos hidroxila. A Figura 2.8 apresenta o espectro de FTIR de CO, adsorvido em
zirconia monoclinica, onde se observa a presenca de espécies bicarbonato (HCOys'),
carbonatos monodentados (m-CO32') ¢ bidentados (b-Cng'), corroborando os dados de

diversos outros trabalhos da literatura [76-82].
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Figura 2.8 — Espectro de FTIR de CO; adsorvido em zirconia [67]

2.6 — A utilizacéo de paladio como fase ativa

O paladio apresenta propriedades cataliticas distintas que podem torna-lo um
componente adequado em catalisadores NSR. A principio, o metal exibe uma alta
atividade em catalisadores TWC, isto ¢, tanto as reagdes de oxidagdo quanto as de
reducdo sdo catalisadas em condig¢des estequiométricas [83-87].

SKOGLUNDH et al. [88] realizaram um estudo em catalisadores TWC de
paladio utilizando uma carga sintética para os testes de redu¢do de NO por
hidrocarbonetos, variando-se a composicdo dessa carga numa ampla faixa
estequiométrica. Os autores observaram que o catalisador de paladio promove alta
conversao de NO em condi¢des redutoras.

Além disso, foram testados dois catalisadores promovidos com lantinio e
cobalto. Para os catalisadores promovidos com lantanio, a maior conversdo de NO foi
relacionada a capacidade do promotor em reduzir o efeito inibidor causado pela
presenca de hidrocarbonetos durante a etapa de adsorcao dissociativa do NO.

Em relagdo aos catalisadores promovidos com cobalto, os autores sugerem que a
adicdao do metal promove condi¢gdes de adsor¢ao mais favoraveis, no sentindo de ocorrer
um menor envenenamento dos sitios palddio pelo oxigénio, favorecendo assim a
reducao de NO.

Além de verificarem que o catalisador contendo apenas paladio promove uma
boa conversdo de NO, CO e hidrocarbonetos, os autores observaram que a adicdo de
promotores resulta em modificagdes que permitem a utilizagdio do material em
condigdes de composicdo gasosa bem mais variadas.

Além disso, paladio apresenta uma boa estabilidade térmica e, de modo
particular, tem a habilidade de manter uma boa atividade seja sob condi¢des de queima
pobre a altas temperaturas [89, 90] ou a baixa temperatura [91]. Além disso, alguns
dados da literatura indicam que as propriedades bulk e superficiais do sistema Pd/PdO
sdo muito variaveis, resultando em modificagdes estruturais e de atividade em resposta
as variagdes de temperatura e ambiente gasoso, especialmente em relagdo a pressao
parcial de O, [92-94].

Durante o estudo acerca do efeito do estado de oxidacao do paladio na conversao

de propano, YAZAWA et al. [95] verificaram que a conversdo do hidrocarboneto ¢é
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sensivelmente afetada pelo estado de oxidacdo do paladio. Definindo a razado

S =[0,]/5[C,H,], os autores observaram que o aumento na razdo de dxido de paladio

aumentou a conversao de propano na faixa S<5,5, enquanto que em razdes S>5,5 a
conversdo ¢ reduzida. Os autores atribuem esse comportamento a razdo Pd/PdO,
indicando assim que o equilibrio entre as espécies de paladio ¢ fundamental para se
maximizar a combustdo do propano.

Ao estudarem a oxidacdo de metano sobre catalisadores de paladio,
LYUBOVSKY et al. [96] observaram a partir da reducdo in situ do catalisador
Pd/Al,O3 que a passagem de um fluxo de H, pela amostra ap6s a perda de atividade do
catalisador ap6s 10 h de reagdo promoveu a ativagdo do catalisador, resultando num
aumento de aproximadamente dez vezes o valor observado antes da reducdo. Isso foi
atribuido a modificacao do estado de oxidagao do paladio.

SALASC et al. [97], ao realizarem um estudo comparativo entre catalisadores de
Pt e Pd suportados em alumina, observaram que, tanto nos catalisadores sem bario
quanto naqueles contendo o componente armazenador, as amostras contendo Pd foram
mais efetivas no processo de reducao de NO. Os autores observaram também uma maior
dessorcdo de NO nas amostras contendo palddio quando se muda da condi¢do de
regeneracdo para a condicdo de armazenamento de NOy, indicando uma menor
eficiéncia inicial no processo de armazenamento para os catalisadores de Pd. Esse
comportamento estaria associado a decomposicao de nitratos e a diferenga na forca de
ligagdo do NO com o paladio na forma metalica e na forma 6xido. Entretanto, para as
amostras contendo bario, praticamente todo NO ¢ reduzido quando se passa para a

condic¢do rica, isto €, condi¢do de redugdo, conforme ilustra a Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Concentragao de NOy durante redugdo por propeno em catalisadores

Pt/ALO; e Pd/ALL,O;, P/Ba/Al,O; e Pd-Ba/Al,O; [97]

Segundo o trabalho de VESECKY et al. [98] sobre a redugdo de NO por CO na
superficie de cristais de paladio, o tamanho da particula e o plano cristalino envolvido
na etapa de adsorcdo sdo componentes fundamentais do processo. Os autores
observaram que as particulas maiores apresentam uma maior quantidade de faces (111)
e que tal plano tem maior capacidade de adsorver e dissociar o0 NO em relagdao ao CO ao
passo que particulas menores apresentam uma porcentagem menor de planos (111), o
que torna a adsor¢dao de NO e CO equivalente, reduzindo a capacidade de adsor¢do de
NO e consequentemente a capacidade de dissociagdo, pois nessas condi¢des uma fracdo
maior de sitios estaria ocupada por moléculas de CO adsorvidas de uma maneira tdo
estavel quanto o observado para as moléculas de NO, causando um envenenamento da

parte da superficie.

2.7 — A utilizacédo de bario como componente armazenador de NOy

Recentemente, oOxido de bario tem sido estudado como material de
armazenamento de NOy, capacidade que esta baseada nas condi¢cdes de operagdo do
motor, o qual normalmente opera em longos periodos de queima pobre (excesso de
oxigénio), intercalados por curtissimos periodos de queima rica (deficiéncia de
oxigénio).

Durante o periodo de queima pobre, NOy ¢ oxidado pelo metal que constitui a
fase ativa do catalisador, sendo entdo armazenado em BaO, BaCO; ou Ba(OH), na
forma de nitrito e nitrato de bario. Durante o curto periodo de queima rica (geralmente
20 vezes mais curto que o periodo de queima pobre), esses compostos sao liberados e se
difundem para os sitios do metal nobre, sendo entdo reduzidos a N».

Foi observado por KOBAYASHI et al. [99] que a conversao de CO, NO ¢
hidrocarbonetos apresenta uma relacdo inversa com a eletronegatividade dos
promotores, no caso Ba, Sr e La e que a basicidade contribui para a eficiéncia do
catalisador, uma vez que modificagdes na densidade eletronica do palddio devido a
adi¢do dos promotores geram espécies muito mais ativas frente a redugdo do NOy, como

pode ser observado na Figura 2.10.
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Os autores propdem também que parte do bario ¢ incorporado na rede da

zircOnia e esta € estabilizada na forma ctbica. Uma vez que a zirconia ¢ substituida por

bario na rede, sdo criadas vacancias de oxigénio para que haja compensacao de cargas

[100].

Além disso, observou-se que a adigdo de bario retarda a sinterizacdo, o que foi

confirmado pela analise termogravimétrica, a qual indicou valores mais altos de

decomposi¢do para o catalisador promovido por bario, sugerindo que este proporciona

maior estabilidade ao PdO, conforme indicado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Efeito da adi¢@o de bario na estabilidade térmica [99]
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De acordo com TAKAHASHI et al. [101], a relagdo entre a eletronegatividade
do componente armazenador e a quantidade de NOy estocado indica uma relagdo direta
entre a basicidade do componente armazenador de NOy e a quantidade de NOy estocado.
Além disso, no caso do catalisador NSR, os autores observaram que a basicidade do
componente armazenador de NOy pode afetar a conversao de hidrocarbonetos quando se
utiliza compostos armazenadores muito basicos. Dessa maneira, faz-se necessario
estabelecer critérios de escolha do melhor promotor a fim de que tanto a conversdo de
NO quanto a de hidrocarbonetos seja a maior possivel.

Foi observado pela analise de raios-X que a conversdo de NOy depende do
tamanho da particula da fase ativa, ou seja, quanto menor a particula metalica, maior a
conversao de NOy, como pode ser visto na Figura 2.12. Tal comportamento em
catalisadores promovidos por metais alcalinos ¢ justamente o oposto daquele descrito

[98] para o caso da redug@o de NO por CO.
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Figura 2.12 — Efeito do tamanho da particula de Pt na conversao de NOy [101]

Em relacdo as espécies envolvidas no processo de armazenamento de NOy,
NOVA et al. [102] observaram durante o estudo da redugdo de NOy por propeno em
catalisadores Pt-Ba/Al,O; que a adsorcdo de NOy pode ocorrer em BaO, BaCO; e
Ba(OH),. A adsor¢dao de NOy em BaO resultaria na formagdo de nitrito e nitrato, que
também sdo formados durante a adsor¢ao de NOyx em BaCO3 e Ba(OH),, mas nesse caso
a formagdo de nitrito e nitrato em BaCO; e Ba(OH), é acompanhada da liberacdo de
CO; e H,0, respectivamente. De acordo com os autores, o 6xido de bario ¢ uma fase

pouco estavel e reage com CO, atmosférico formando carbonato de bario. Quando NO,
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reage com carbonato CO; ¢ liberado devido a formacao de nitrato de bario, uma vez que
as espécies nitrato sdo mais estdveis [103]. A Figura 2.13 apresenta a evolugcdo dos
produtos apds o pulso de C3Hg no catalisador posteriormente a adsor¢do de NO. Pode-se
observar que a formacao de N, e CO; a partir das reagdes com nitritos € nitratos € quase

instantanea (equacoes 2.20 ¢ 2.21).

3Ba(NO,), + C;H, —>3N, +3CO, +3H,0 +3Ba0 [2.20]
9Ba(NO,), +5C,H, —>9N, +15CO, +15H,0 +9BaO [2.21]

Observa-se ainda um atraso na modificacao do perfil do sinal da 4gua. Segundo
os autores, parte da 4gua formada no processo de redugdo estaria reagindo com o BaO
que acabara de ser regenerado, resultando na formacdo de Ba(OH), (equacdo 2.22).
Além disso, parte do CO; estaria envolvida na formacdo de BaCOs; a partir do BaO
(equacdo 2.23). Desse modo, durante o processo de reducdo todas as espécies

envolvidas no processo de armazenamento de NOy seriam regeneradas.

BaO + H,0——>Ba(OH), [2.22]
BaO +CO, —»BaCO, [2.23]
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Figura 2.13 — Produtos de reacdo da reducdo de NOy por propeno
em catalisador Pt-Ba/Al,03 [102]
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A partir de varios trabalhos desenvolvidos por OLSSON et al. [104-106] foi
proposto um modelo cinético que assume um sitio simples de estocagem de NOx no
qual a formacdo de Ba(NO;), se dd a partir de uma progressiva adsor¢do em BaO
formado pela reagdo de NO, adsorvido em BaO. Tal modelo ¢ descrito pelas equagdes
2.24a2.27:

1 - Adsor¢do de NO, no sitio BaO, denominado S1

NO,,, +S1e=251-NO, [2.24]

2 - Dissociagdo do NO, adsorvido

S1-NO, ==51-0+NO,, [2.25]

3 - Adsor¢ao de NO, e formagdo de nitrato

NO,, . +S1-0&=—>S1-NO, [2.26]

2(9)

4 - Formagao de nitrato de bario

NO, ., +S1- NO, ==Ba(NO,), [2.27]

2(9)

Embora o modelo funcione bem sob condic¢des especificas, ele revela algumas
limitagcdes quando a oxida¢do de NO a NO, e o armazenamento de NOy tém de ser
levados em consideragdo simultaneamente durante a adsor¢ao de NO na presenca de O,
sobre o catalisador Pt-Ba/Al,O5 [107].

Um mecanismo que leva em consideragdo multiplos sitios, devido a presenga de
diferentes espécies de Ba, parece se ajustar melhor. A presenca de diferentes espécies de
Ba ¢ largamente aceita, mas o papel que cada fase desempenha no processo de
armazenamento ainda ¢ questdo de discussao.

LIETTI et al. [108] propuseram uma ordem de reatividade para espécies de bario
com o NOy, na qual os sitios BaO possuem maior atividade de estocagem de NOj,
seguido do Ba(OH), e BaCO;. Apo6s realizarem um extenso estudo acerca do processo
de armazenamento e redugdo de NOy em catalisadores Pt-Ba/y-Al,O3, foi proposto um
conjunto de reagdes para descrever tal processo. Segundo os autores, o armazenamento

de NOx pode ocorrer de trés maneiras:

a) equagdes 2.28 a 2.31 — adsor¢do de NO nos sitios de Pt préximos ao BaO ou

Ba(OH), para formar Ba(NO,), (equagdes 2.29 e 2.30) e Ba(NOs), (equacao 2.31);
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0, «—20 [2.28]

BaO+0" +2NO<«—>Ba(NO,), [2.29]
Ba(OH), +0" +2NO<«—Ba(NO,), + H,0 [2.30]
Ba(NO,), +20" «—>Ba(NO,), [2.31]

b) equagdes 2.32 a 2.34 — formagao de Ba(NO;), por meio da oxidagdo de NO a NO,
(equagdo 2.32) seguida da reacdo de NO, nos sitios da Pt proximos ao BaO ou Ba(OH),
(equagdes 2.33 ¢ 2.34);

NO+ 110, > NO, [2.32]
BaO +2NO, + 0" «—>Ba(NO,), [2.33]
Ba(OH), +2NO, + 0" «—>Ba(NO,), + H,0 [2.34]

¢) equagdes 2.32 € 2.35 a 2.37 — a oxidacao do NO a NO; (equagdo 2.32), a dimerizagao
do NO; a N,O4 (equagdo 2.35) no BaO ou Ba(OH), para formar Ba(NO;), e Ba(NOs),
(equagdes 2.36 € 2.37);

N0+%o2 — NO, [2.32]
2NO, <> N,0, [2.35]
2Ba0 +2N,0, «—> Ba(NO,), + Ba(NO,), [2.36]
2Ba(OH), +2N,0, «—> Ba(NO,), + Ba(NO,), + 2H,0 [2.37]

Além disso, o papel das espécies superficiais e bulk ainda ¢ uma questdo nao
resolvida. Recentemente, modelos de contracdo de nucleo foram propostos por
TUTTLIES et al. [109], MUNCRIEF et al. [110] e OLSSON [111]. Nesses modelos,
mais de uma camada superficial da particula ¢ assumida como reativa em relacdo a
formag¢do de nitrato e limitacdes difusionais impedem que as espécies internas
participem do processo de estocagem.

De acordo com os modelos propostos, uma vez que a reagdo de armazenamento
de NOy ocorre nas particulas de BaCO3 e como o Ba(NOs), apresenta aproximadamente
o dobro do volume molar do carbonato, a transformagao de carbonato para nitrato torna
o material mais denso, implicando em limitagdes difusionais que diminuem a

capacidade de armazenamento de NOy, ao passo que a regeneracdo do material resulta
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na formacdo de fendas e canais por toda a extensao da particula, possibilitando o acesso

ao carbonato de bario bulk, como ilustrado na Figura 2.14.

BaCO 3 BH[ND; }2

Figura 2.14 — Morfologia da particula durante o processo de estocagem

de NOx (esquerda) e regeneragdo (direita) [109]

PIACENTINI et al. [112], ao estudarem a decomposigdo térmica das espécies
envolvidas no armazenamento de NO, em catalisadores Pt-Ba/Al,O3 verificaram a
presenca de BaO altamente disperso, presente principalmente em catalisadores com
baixo teor de Ba (4,5%), o qual reage com NOy formando nitrato de bario amorfo. Os
autores verificaram que esse nitrato possui baixa estabilidade térmica se comparado
com o nitrato de bario formado em amostras com maior teor de Ba e ndo ¢ adequado
para a estocagem de NOy a temperaturas maiores do que 300 °C.

Os autores observaram também que a contribuicdo de BaO no processo de
estocagem de NOy ¢ relativamente baixa, mesmo estando presente em grande
quantidade nos catalisadores. Os resultados indicaram que o BaO ¢ ativo somente
durante os primeiros pulsos de NOx.

A outra fase de bario identificada no sistema por termogravimetria foi
denominada LT-BaCO; (carbonato de bario de baixa estabilidade térmica) e ¢ muito
reativa, contribuindo eficientemente para a estocagem de NOy. A fracdo de Ba
participando do processo de estocagem na presenca de LT-BaCOs aumenta para mais de
55% do total de Ba presente no catalisador.

Uma outra fase, denominada HT-BaCOs (carbonato de bario de alta estabilidade
térmica) foi verificada em amostras com carga de Ba maior que 16,7%, mas ¢ menos
ativa para a estocagem de NOy, pois as propriedades dessa fase se assemelham as do
BaCO; bulk no diz que respeito a estabilidade térmica e reatividade em relagao ao NO.
Uma conseqiiéncia direta da presenga da fase HT-BaCO; no catalisador ¢ a redugao da

eficiéncia global do Ba no processo de estocagem de NO.
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Os resultados desse trabalho indicam que ndao somente as fases presentes no
catalisador, mas também a distribuicdo destas sobre a superficie conduz a diferentes
capacidades de estocagem de NOy. Segundo os autores, a fracdo de espécies contendo
Ba que sdo ativas no processo de estocagem de NOy depende do teor de Ba, resultando
numa curva do tipo volcano, a partir da qual os autores verificaram que um teor de Ba
da ordem de 17% alcanca a méxima eficiéncia no armazenamento de NOy e representa
uma boa relacdo entre a atividade e a estabilidade das fases contendo Ba, como pode ser

visto na Figura 2.15.
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Figura 2.15 — Distribui¢do das fases e fracao de bario envolvido no processo de

armazenamento de NOy [112]

Baixos teores resultam em uma quantidade reduzida de sitios LT-BaCOs; ativos
devido a alta dispersdo e o contato intimo com o suporte, o que de fato leva a
instabilidade da fase ativa de carbonato de bario durante a preparacao do catalisador e
formagdo de menos BaO ativo. A menor eficiéncia dos catalisadores com maior teor de
Ba ¢ sinalizada por uma maior concentracdo relativa de fase HT-BaCO; e um
incremento na resisténcia a transferéncia de massa.

SEDLMAIR et al. [113] observaram que durante a exposi¢do do catalisador Pt-
Ba/Al,03 ao NO sdo formadas predominantemente espécies nitrito nos sitios de 6xido
de bario, os quais estdo ligados linearmente e em ponte e sdo adsorvidos
preferencialmente nos sitios de 6xido de Ba devido a sua maior basicidade. De acordo
com os autores, ¢ provavel que o nitrito seja formado a partir da interacdo de um atomo
de nitrogénio positivamente carregado com um atomo de oxigénio, como mostrado na

Figura 2.16.
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Figura 2.16 — Esquema de formacgao do nitrito de bario linear [113]

Se os nitritos de bario sdo formados em uma superficie com sitios oxigénio de
menor coordenagao, eles podem subseqiientemente interagir via o oxigénio do NO com
um atomo adjacente de Ba, conduzindo a formagao de nitrito de bario ligado em ponte,

como mostra a Figura 2.17.

NO (g) i
N —
Q 0/— fa— IL n/‘/f T/’
— O—PBa— - O—~PBa—
N 1 1/
a—0 Ba—0O— Ba—0——
/ v /
nitrito de bario linear nitrito de bario

ligado et ponte

Figura 2.17 — Esquema de formagao de nitrito de bario em ponte [113]

Foi observado também que simultaneamente a formagdo dos nitritos, a
quantidade de espécies carbonato de bario é reduzida, indicando a substitui¢do parcial
dos carbonatos pelos nitritos formados no BaO. A decomposicdo dos carbonatos
superficiais foi detectada somente durante a exposi¢ao do catalisador ao NO e NO/O,,
mas ndo durante a exposi¢do ao NO,. Assim sendo, NO parece ser a espécie ativa
durante a substituicdo do carbonato de bario na superficie do catalisador. As etapas de
substituicdo de carbonatos monodentados e bidentados para a forma de nitritos ligados

linearmente e em ponte estdo representadas nas Figuras 2.18 e 2.19.

NO (g) o €00
D&E 0 u
—B{—J:L’f— —Bé,—J]—

nitrito de hario lifear

Figura 2.18 — Formagao de nitritos lineares a partir de carbonatos [113]
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Figura 2.19 — Formagao de nitritos ligados em ponte a partir de carbonatos [113]

Ao estudarem catalisadores de Pt-Ba suportados em zirconia, PIACENTINI et
al. [114] observaram a liberagdo de NO na forma de um sinal definido, indicando a
formacao de uma fase uniforme de nitrato de bario durante o armazenamento de NOy,

como mostrado na Figura 2.20.
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Figura 2.20 — Perfil de dessor¢do de NO em catalisadores de Pt-Ba/ZrO, [114]

Foi verificada também perda da capacidade de reducao de NOy a medida que as
espécies NOy sdo armazenadas. Uma possivel razdo para esse comportamento esta no
fato da acessibilidade dos sitios de Pt, necessarios para a ativagdo do agente redutor, ser
impedida pelo crescimento de uma camada de espécies NOy armazenadas nesse suporte
de baixa area.

Além disso, foi verificado que o catalisador suportado em ZrO, apresentou alto
teor de carbonato: carbonato de baixa estabilidade térmica foi detectado em amostras
com teor de bario mais baixo do que os verificados no estudo anterior realizado em

amostras suportadas em alumina, enquanto o carbonato de alta estabilidade térmica
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comeca a se formar em teores acima de 9% de Ba, ao passo que na amostra suportada
em alumina tal espécie so foi verificada em teores de bario acima de 16%.

Os autores observaram também que o suporte influencia o comportamento de
armazenamento de NOy a partir de suas propriedades quimicas e fisicas. A influéncia
das propriedades quimicas seria mais pronunciada em baixos teores de Ba, tendo em
vista que grande parte da superficie do suporte ¢ livre de bario, enquanto as
propriedades texturais tornam-se mais dominantes em teores maiores. A Figura 2.21
ilustra a relagdo entre o teor de bario e o tipo de suporte na capacidade armazenamento

de NOy.
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Figura 2.21 — Efeito do teor de bario e tipo de suporte na capacidade

de armazenamento de NOy [114]

2.8 — Utilizacdo de etanol como agente redutor

A utilizacao de compostos organicos oxigenados na gasolina reduz a emissao de
olefinas, aromaticos, HCs complexos e SOx. Os aditivos mais comuns sio o MTBE
(metil-tercbutil éter), metanol e o etanol. Entretanto, o uso de etanol pode provocar o
aumento da emissdo de aldeidos e alcool ndo queimado, os quais podem reagir na
atmosfera e formar compostos toxicos além de contribuir para a formacao de smog.

Um problema critico em relagdo ao controle de gases poluentes esta no fato de
que entre 50 e 90% da emissdo total de hidrocarbonetos dos carros modernos ¢ liberada

durante a partida do motor, quando a temperatura do catalisador ¢é baixa [114-117].
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Apos a ignicdo, o gas de exaustdo aquece o catalisador até a temperatura
necessaria para o inicio das reacdes influenciadas pelo catalisador, denominada “light-
off temperature”, estando tipicamente entre 250 e 300 °C [118, 119].

Durante as condi¢des normais de operacdo, o gas de exaustdo de um veiculo
consiste de 350 ppm de HC, 0,5% de CO, 900 ppm de NOy, 0,17% de H,, 0,5% de O,
10% de CO, e 10% de H,O [118]. Vale ressaltar que o nivel de NOyx ¢ muito baixo
durante o periodo de partida a frio [50].

Durante o periodo de partida a frio, CO ¢ normalmente convertido primeiro,
seguido da conversdo de HC e NOy. Isso pode ser compreendido pela cinética da
oxidagao do CO e pelo fato de que cada composto quimico no gas de exaustao inibe a
oxidacdo das demais espécies. A ordem da reacdo de oxidagdo de CO sob metais
preciosos ¢ geralmente negativa [120], o que faz com que sua oxidacdo seja o ponto
critico para o desempenho do catalisador. A Figura 2.22 ilustra uma importante
conseqiiéncia da ordem de reacdo negativa, na qual altos niveis de CO impedem a

oxidacdo do CO, o chamado auto-envenenamento [13].

80
.!
701
1
L]
1
sor |l
i
il
< 5of ’4,4 Regime de baixa cobertura superficial
3 |
=
2wl
S 401 ¢ :
& a
8 [1
|
Q
=] 1
g 30r l
5 |
&= ]
1
201
o\ 3 Regime normal
0 08
0m 0“"‘--..%___(/ N -
ﬂh“-—oﬂ
o
0 il i 1 1 1 L
ol 02 03 04 o5 06
P.o/ Torr

Figura 2.22 — Efeito da concentragao de CO na conversdo do gas de exaustdo [13]

De acordo com YEE et al. [121], alcoois em superficies de 6xidos podem ser
adsorvidos molecularmente por meio de um par de oxigénio isolado, seguido do
desproporcionamento para formar alcoxidos. Em algumas superficies, a desidrogenagao

resulta na formacdo de aldeidos a partir de alcool primario e cetonas a partir de alcool
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secundario. A oxidagdo desses aldeidos pode resultar na formacdo de espécies
carboxilato se a superficie contém oxigénio com mobilidade suficiente.

Segundo o estudo realizado por ZHANG et al. [122] acerca do efeito promotor
do H; na reacdo de redugdo de NOy por etanol em catalisadores de prata, a adicdo de
hidrogénio ao gas de alimentagdo resulta num consideravel aumento na redugdo do
NOy. Dados de FTIR, juntamente com dados reportados na literatura [123], indicaram
que a formacdo de espécies intermediarias como acetato, nitrato, nitrito e isocianato
(NCO) foi promovida pela adi¢ao de H,.

Baseado nas andlises de cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas, os autores atribuiram a adicdo de H, o papel de promover a formacao de
espécies endlicas, como pode ser observado na Figura 2.23. Observa-se que a banda em
1635 cm™ (atribuida a espécies endlicas) intensifica-se gradualmente com o tempo,
acompanhada do aparecimento de bandas em 1417 e 1336 cm’. Tais bandas
correspondem ao estiramento simétrico das espécies enodlicas RCH=C-O e a
deformagdo C-H, respectivamente. Verifica-se ainda que apds 30 minutos a banda em
1635 cm™ alcanca a intensidade méaxima, indicando que as espécies endlicas tornam-se
predominantes na superficie, sugerindo que a presenga de H, favorece especialmente a
formacgao das espécies endlicas.

Segundo os autores, tais espécies sdo responsaveis pela alta eficiéncia de
reducdo do NOy por etanol sobre Ag/Al,O3;, uma vez que existe uma alta reatividade

entre as espécies enolicas e o nitrato.
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Figura 2.23 — Espectro de DRIFTS em catalisador Ag/Al,O3 sob fluxo de uma mistura

C,HsOH + O, + Hy, evidenciando a formacao de espécies endlicas [122]
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No estudo sobre a redug¢do de NO por etanol realizado por MELLO et al. [124]
em catalisadores Pd-Mo/AL,O; e Pd/Ce0O,-ZrO;,, os autores verificaram um maior grau
de redugdo de NO para o catalisador suportado em CeO,-ZrO,, maior seletividade a Ny,
menor formagdo de acetaldeido e CO, como a espécie contendo carbono presente em
maior quantidade. Segundo os autores, embora os dois catalisadores sejam formadas por
oxidos redutiveis, os mecanismos de reducao do NO sao distintos.

Os dados de TPD de NO mostraram que o 60xido misto CeO,-ZrO; ¢ mais
redutivel e possui maior capacidade de dissociacdo de NO que o 6xido de molibdénio.
Além disso, os dados de TPD de etanol indicaram uma maior formagdo de CO; para o
oxido de Ce0,-ZrO, e que o alcool nao se difunde para os sitios de paladio para se
decompor. Outra caracteristica distinta entre os materiais estd no fato de que, ao
contrario da amostra Pd-MoO3;, o NO ndo compete pelos sitios de adsor¢cdo com o
etanol na amostra suportada em CeO,-ZrO,.

Em outro estudo realizado por MELLO et al. [125] em catalisadores Pd/Al,Os,
dados de TPD de etanol indicaram a formagao de CO, CH4 e H; devido a decomposi¢ao
do etanol nos sitios de paladio. Além disso, os autores observaram a partir da analise de
FTIR a presenga de espécies etoxi adsorvidas na alumina. Esses resultados indicam que
as espécies adsorvidas migram para as particulas de Pd, onde sdo decompostas. O
trabalho de CORDI [126] sugere que parte das espécies etoxi migra para os sitios Pd e
que a decomposicdo a partir do a-C forma CO enquanto que o B-C resultaria na
formag¢dao de CHy4 durante a decomposicdo do etanol. De acordo com os autores, a

redugdo de NO pelo etanol consistiria das seguintes etapas, ilustrada na Figura 2.24:

1 — Adsorcdo do NO nos sitios de palddio, ao passo que o etanol se adsorveria
dissociativamente no suporte, formando espécies etoxi;

2 — Desidrogenagao das espécies etoxi, gerando acetaldeido;

3 — Ativagdo do acetaldeido, originando as espécies acetato;

4 — Reagdo entre as espécies acetato e NO na interface metal-0xido;
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Figura 2.24 — Esquema de formacao das espécies acetato [125]
2.9 — Efeito da &gua, enxofre e didéxido de carbono

OLSSON et al. [127] avaliaram a influéncia da composi¢do gasosa quanto a
formagdo de NO; e a reducdo de NOy em catalisadores Pt/Al,O; e observaram que para
todos os catalisadores a 4gua inibe a reagdo de oxida¢do do NO a NO,, conforme
indicado na Figura 2.25. De acordo com os autores, a adi¢do de 4gua no sistema
promove a liberagdo de NO adsorvido, provocando uma redugao no nivel de NO,, que
mesmo apos a eliminagdo da agua do sistema ndo retorna a concentragdo inicial. Os
autores observaram também que ao dobrar a concentragdo de agua de 2,5 % para 5,0 %

ndo se observam modificagdes no comportamento do sistema.
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Figura 2.25 — Influéncia da 4gua na capacidade de adsor¢ao de NOy [127]

A Figura 2.26 ilustra o efeito da presenca de CO; na liberagao de NOy adsorvido
durante o estudo de catalisadores de Pt e Rh promovidos por bario, suportados em
monolito recoberto por alumina [128] . A presenca de CO; seria responsavel por uma

perda progressiva na capacidade de estocagem do NOy devido a formagao de carbonatos
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superficiais. Os autores propuseram que na presenca de CO, se estabelece o seguinte
equilibrio: CO, 4, + NO, ;) ¢—>CO, o) + NO,,, sugerindo uma competi¢do pela

estocagem entre CO;, e NO, por um unico tipo de sitio [128-130].
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Figura 2.26 — Influéncia do CO; no armazenamento de NOy [128]

Em relagdo ao efeito do enxofre na capacidade de armazenamento de NOy,
verifica-se que o bario apresenta uma alta afinidade por enxoftre, reduzindo a capacidade
de armazenamento ¢ reducdo de NOy do catalisador NSR.

TAKEUCHI et al. [131] verificaram que a presenca de enxofre no sistema
provoca a formacdo de sulfato de bario, resultando no envenenamento do catalisador
uma vez que tais espécies contendo enxofre sdo muito estaveis. A Figura 2.27 ilustra o
efeito da adi¢do de enxofre na conversdo de NOy, onde se pode perceber como o

aumento na razao molar S/Ba provoca a redugdo na conversao de 6xidos de nitrogénio.
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Figura 2.27 — Influéncia do enxofre na conversao de NOx [131]
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Além disso, € possivel correlacionar a estabilidade do sulfato formado com a
eletronegatividade dos metais utilizados como promotores. Como pode ser visto na
Figura 2.28, apesar de o bario apresentar grande capacidade de converter
hidrocarbonetos, como ele possui uma das menores eletronegatividade entre os metais
mais utilizados como armazenadores de NOy, isso resulta na formacdo de um sulfato
mais estavel e consequentemente a reducdo na capacidade de armazenamento de NOy e

na conversao dos hidrocarbonetos.

< 2.0 100 Sr Mg
= X
~ ~ Ba
o e 80l
b=} L = K
g 15 %
(5}
g 2 el
g 1.0 é
o " E
40 -
z 3
3 3
S 0.5] 4
% g 2 r Cs
S R NI -
& e
o'UI:LS 1 1.5 0.5 1 1.5
Eletronegatividade Eletronegatividade

Figura 2.28 — Efeito dos promotores no armazenamento de NOy e conversao de

hidrocarbonetos [131]

A redugdo na conversdo de NOy devido ao aumento da razdo enxofre/bario
também foi verificada por MATSUMOTO et al. [132] durante o estudo em
catalisadores Pt-Ba/y-Al,O;. A presenca das espécies sulfato foi verificada pela analise
de FTIR, posteriormente identificadas por raios-X como BaSO,. Segundo os autores, o
oxido de enxofre ¢ oxidado no metal nobre e reage com o bario, formando o sulfato
correspondente. Uma vez que o sulfato é mais estavel que o nitrato, o catalisador NSR
tem sua capacidade de armazenamento de NOy reduzida. Uma proposta de regeneracao
do componente armazenador de NOy seria a utilizagdo de um fluxo de hidrogénio. A
Figura 2.29 ilustra a regeneracdo dos sitios de bario quando se submete o catalisador ao
fluxo de uma mistura Hy/He sob aquecimento. Verifica-se simultancamente a redugao
da intensidade da banda relacionada ao sulfato e o aumento das bandas atribuidas as
espécies carbonato, evidenciando a regeneracdo dos sitios de bario, descrito pelas

equagdes 2.38 e 2.39:
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BaSO, + H, —» BaO + S0, + H,0 [2.38]
BaSO, +4H, —» BaO +H,S +3H,0 [2.39]
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Figura 2.29 — Efeito do H; na regeneragao do catalisador. (a) ap6s envenenamento por
enxofre; (b) ap6s aquecimento a 600 °C sob fluxo de uma mistura 25% Ha,/He; (c) apos

aquecimento a 700 °C sob fluxo de uma mistura 25% H,/He [132]

Os autores observaram também que a formacdo de hidrogénio a partir da
reforma a vapor dos hidrocarbonetos utilizados como agentes redutores contribuiu na

melhoria da decomposicao dos sulfatos, como mostra a reagdo 2.40,

C.H_ +2nH,0—20*M

H, +nCO, [2.40]

A partir dos dados apresentados, propde-se a utilizacdo do catalisador Pd-
Ba/ZrO; para a redugdo de NO por etanol. A utilizacdo de zirconia como suporte ¢ uma
alternativa aos suportes classicos, tendo em vista que a zircOnia se apresenta como um
suporte quimicamente mais inerte do que os materiais classicamente utilizados, como ¢
o caso da alumina, tendo como objetivo a redu¢do da formacdo de acetaldeido, um
composto com poder cancerigeno.

Além disso, como observado por Okumura e colaboradores [61], a zirconia tem
a capacidade de estabilizar o paladio na forma metalica, a qual ¢ extremamente ativa no
processo de oxidagdo de hidrocarbonetos. Uma outra caracteristica apontada por
Piacentini et al. [114] ao comparar o efeito de varios suportes sobre a capacidade de

estocar NOy € que a zirconia influencia de maneira positiva esse processo.
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Em relacdo a utilizagdo do bario como promotor, foi observado por Kobayashi e
colaboradores [99] que a adi¢do desse componente provoca modificagdes na densidade
eletronica do paladio, promovendo o aumento na conversdo de hidrocarbonetos, CO e
NOy. Além disso, um outro estudo de Piacentini et al. [112] indica que existem varias
espécies de bario envolvidas no processo de armazenamento de NOy e que a principal
delas ¢ o carbonato de bario de baixa estabilidade térmica. Baseado nesse estudo foi
escolhido o teor de 16 % de bario para aplicagdo no catalisador a ser estudado, tendo em
vista que esse teor foi o que favoreceu a formagdo da maior fracdo de carbonato de bario
de baixa estabilidade térmica.

A proposta da utilizagdo do etanol como redutor ¢ motivada devido a sua
disponibilidade no proprio combustivel brasileiro, uma vez que a gasolina nacional
apresenta um teor de etanol relativamente maior do que o observado em outros paises,
além de sua comprovada capacidade de reducdo de NOy, como observado por MELLO
[125], tendo como maior restricdo a sua utilizacdo a formagao de acetaldeido, o qual se

busca eliminar a partir da utilizacdo da zirconia, como anteriormente descrito.

42



3-METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3. 1 - Preparacao dos catalisadores

A primeira etapa de sintese dos catalisadores envolveu a preparacdo do suporte
de zirconia a partir da reagdo entre uma solu¢do de oxinitrato de zirconio 2,16 M e
hidroxido de amodnia concentrado, tendo como base a metodologia descrita por
CHUAH, o qual utilizou cloreto de zirconio como precursor [133]. A solucdo do sal de
zirconio foi adicionada lentamente (2 mL/min) ao hidréxido, mantendo-se o meio
reacional em agitagdao constante com o auxilio de um agitador magnético, a fim de que a
formacgao do precipitado de hidroxido de zirconio resultasse na formagdo de particulas
com tamanho e estrutura semelhante. Apds a rea¢do, o material foi mantido sob agita¢ao
por mais 30 minutos ¢ em seguida foi lavado e filtrado para retirada do excesso de
amonia, até pH neutro. Feito isso, o material foi levado a estufa a 120 °C por 18 h. O
material seco foi pulverizado em gral e peneirado para o ajuste da granulometria
(peneira Tyler 150). Por fim, o material foi calcinado a 500 °C sob fluxo de ar (50
mL/min), a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.

ApOs a preparagao do suporte, seguiu-se a etapa de impregnacao ao ponto umido
com as solu¢des de bario e paladio. Preparou-se inicialmente a amostra Ba/ZrO,,
impregnando-se o suporte com uma solu¢do 3,1 M de acetato de bario (Vetec), a fim de
se obter um teor final de 16% de bario. As etapas de secagem e calcinagdo foram
semelhantes aquelas utilizadas na preparagdao do suporte, modificando-se apenas a taxa
de aquecimento para 1 °C/min. Parte da amostra Ba/ZrO, foi utilizada na preparagao da
amostra Pd-Ba/ZrO,, a qual foi preparada mediante a impregnacao ao ponto imido a
partir de uma solucao 10% (v/v) de Pd(NH3)>(NO,), (Aldrich), seguida da secagem e
calcinacdo nas mesmas condicoes da amostra Ba/ZrO,. A amostra Pd/ZrO, foi
preparada impregnando-se o suporte com a solucdo de paladio, seguida das etapas de

secagem e calcinagdo nas mesmas condi¢cdes das demais amostras.
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3.2 — Caracterizagao

3.2.1 — Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A identificacdo dos elementos presentes nas amostras € a quantificacdo do teor
de Pd, Ba e Zr nos catalisadores foi feita por meio da anélise de FRX, realizada em um
aparelho Rigaku modelo Rix 3100, com tubo de raios-X de Rh e aquisi¢dao de dados
computadorizada. Para essa andlise, foram preparadas pastilhas com aproximadamente
500 mg de amostra ¢ 1,8 cm de didmetro. As amostras nao foram submetidas a pré-
tratamento e foram analisadas sob vacuo.

Esta andlise utiliza-se de uma fonte geradora de raios-x, a qual possui energia
suficiente para expulsar elétrons dos niveis mais internos de um atomo. Deste modo,
quando a radiacdo ¢ absorvida pela amostra, causa a expulsdo de elétrons (elétron
primario) dos sub-niveis mais internos dos atomos formando espécies excitadas. Estas,
apds um breve periodo de tempo, retornam ao estado fundamental quando um elétron de
um sub-nivel mais externo ocupa o vazio deixado. O processo ¢ acompanhado de
liberagdo de energia sob a forma de radiagdo X ou ejecdo de um segundo elétron. As
radiagOes emitidas, que apresentam comprimentos de onda caracteristicos dos elementos
que compde a amostra, sdo coletadas e a medida do comprimento de onda
correspondente ¢ possivel fazendo-se com que elas incidam sobre um cristal analisador
conhecido ¢ medindo-se os angulos de difragdo. Com isso € possivel a identificagdo e a
quantificagdo dos elementos presentes na amostra a partir da comparagao com padroes
apropriados. Vale ressaltar que o material a ser analisado deve estar na forma amorfa
para que ndo ocorra difragdo e para isto a amostra ¢ fundida com fundentes apropriados

e depois resfriada, produzindo-se a pastilha a ser analisada.

3.2.2 — Caracterizacéo Textural

A fim de caracterizar as propriedades texturais dos catalisadores, foi realizada a
analise de adsor¢do fisica de nitrogénio, utilizando um equipamento Micromeritics
ASAP 2010. Esta técnica se baseia na determinacdo do volume de N, adsorvido a diversas
pressdes relativas na temperatura do nitrogénio liquido, possibilitando a obtencdo de
diversas informagoes tais como a area especifica (método BET) e distribui¢do de volume

de poros.
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As amostras foram pré-tratadas sob vacuo a 300 °C por 24 h para eliminagao da
agua, resfriadas, pesadas para determina¢do da massa de catalisador isenta de agua,

passando-se entdo para a etapa adsor¢do de N> a 77 K.

3.2.3 — Quimissorc¢ao estatica de H,

As andlises de quimissor¢do estatica de H, foram realizadas com a finalidade de
se verificar a dispersdo e a area metalica das amostras contendo palddio. As andlises
foram realizadas em um aparelho ASAP 2000 Q, da Micromeritics.

Os catalisadores foram previamente secos sob vacuo (10 Torr) durante 30 min
a 150 °C e posteriormente reduzidos sob fluxo de H, puro até 400 °C. Em seguida, a
amostra ¢ mantida sob vacuo por 1 h na temperatura final de redugdo, seguindo-se a
quimissor¢do de H, puro a 70 °C. Os experimentos de quimissor¢do de H, foram
realizados nas pressdes de 50, 80, 100, 120, 160, 200 e 300 Torr. Foram obtidas as
isotermas de quimissorcao total e reversivel, sendo a adsorcao irreversivel determinada

por diferenca.

3.2.4 — Reducéo a temperatura programada (TPR)

A andlise de TPR foi realizada a fim de se verificar o grau de reducdo das
amostras, avaliando-se o grau de interagdo metal-suporte. Essa técnica consiste em
submeter o catalisador a uma mistura redutora com um aumento linear de temperatura.

A andlise foi realizada na propria unidade de testes cataliticos, utilizando como
redutor uma mistura Hy/He (2,04%). Os gases efluentes do reator foram analisados por
um espectrometro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA) acoplado a um
computador para aquisi¢do de dados. Foram monitoradas as massas m/e =2, 4, 12, 14,
15, 16, 17, 18, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 44 e 46, afim de que, além do consumo de H,

(m/e=2), outras possiveis espécies fossem identificadas.

3.2.5 — Dessorcao a temperatura programada (TPD)

Esta analise tem a finalidade de avaliar as interacdes e a forca de adsorcao entre

moléculas sonda apropriadas e a superficie do catalisador.
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A unidade para a realizagao das analises de TPD consiste basicamente de um
microreator de vidro aquecido por um forno cuja temperatura ¢ controlada por um
programador de temperatura. Os gases efluentes do reator sdo analisados por um
espectrometro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA), acoplado a um computador
para aquisicdo de dados, que monitora e coleta os dados das massas m/e =2, 4, 12, 14,
15, 16, 17, 18, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 44 e 46). Para os célculos da quantidade de cada
gas dessorvido foram feitas as corre¢des levando-se em conta a participacdo dos
fragmentos secundarios de um determinado composto na area dos demais, além dos
fatores de sensibilidade de cada gés, determinados por meio da injecdo de pulsos de

uma quantidade conhecida do gas.

3.25.1 - TPD de NO e etanol

Previamente a analise de TPD, a amostra foi submetida a um pré-tratamento sob
fluxo de He (50 cm’/min) e aquecimento at¢ 500 °C (5 °C/min), mantendo-se a
temperatura final por 1 h, a fim de se eliminar 4gua e impurezas adsorvidas no material.

Apods o resfriamento até a temperatura ambiente, a amostra foi reduzida com
hidrogénio puro (30 cm’/min) na mesma condi¢io de aquecimento do pré-tratamento,
seguido de purga com hélio por 30 minutos na temperatura de redugdo, sendo entdo
resfriada sob fluxo de He até a temperatura ambiente. A adsorcdo de NO ¢ feita
passando-se pelo reator um fluxo de uma mistura 1% NO/He (50 cm’/min) durante 15
minutos.

No caso da adsor¢do do etanol, o procedimento de limpeza e redug¢do da amostra
¢ 0 mesmo, entretanto a inser¢do do etanol na corrente gasosa se faz pela passagem de
um fluxo de He através de um saturador contendo etanol absoluto mantido a
temperatura ambiente. A dessor¢ado ¢ feita submetendo-se a amostra ao aquecimento até
500 °C (20 °C/min) sob fluxo de He (50 cm’/min). Para os TPD de NO e etanol, as

massas de catalisador utilizadas foram de 250 e 50 mg, respectivamente.

3.2.6 — Andlise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica ¢ um processo continuo que envolve a medida da
variagdo de massa de uma amostra em fungdo da temperatura. O acoplamento do

equipamento ao microcomputador permite acompanhar as alteragdes sofridas pela
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amostra, adquirindo os dados sob a forma digital. Nesse tipo de equipamento, a
velocidade de variagdo de massa em fungdo da temperatura (dm/dt) é denominada
termogravimetria derivativa (DTG). A curva de DTG ¢ muito util nos casos em que o
registro de TG apresenta sobreposi¢des decorrentes do tipo de amostra ou mesmo das
condigdes experimentais.

A analise térmica diferencial (DTA) baseia-se na medida da diferenca de
temperatura entre a substancia estudada e um material de referéncia, submetidos a uma
programagao controlada de temperatura.

A andlise de TG/DTA foi realizada em um aparelho Rigaku TAS-100, equipado
com acessorio TG 8110. As amostras analisadas foram aquecidas a uma taxa de 10
°C/min sob fluxo de uma mistura de N, (53 mL/min) e O, (4 mL/min). Essa anélise
permitiu, além de verificar a estabilidade térmica das amostras, comparar a
decomposi¢cao dos compostos de bario com os dados de literatura, a fim de se identificar

que compostos estao presentes.
3.2.7 — Difracao de raios-X (DRX)

As fases cristalinas presentes foram identificadas através dos difratogramas de
Raios-X. Utilizou-se um aparelho Rigaku modelo Miniflex, com radiacdo de cobre
(CuKa A =1,5418 A). Os valores de 20 variaram com passo de 0,05° e 1 segundo de
contagem por passo.

O valor do tamanho de cristalito ¢ obtido empregando-se a equagdo de Schereer
(equagdo 3.1) [134],

k-4

" cos(g)-L [3.1]

onde k ¢ uma constante que depende da forma do cristalito (assumida 0,893), A é o
comprimento de onda utilizado (1,5418A), 0 é o angulo de difragdo escolhido, dado em
radianos, e L ¢ a largura do pico a meia altura.

3.2.8 — Espectroscopia de refletancia difusa (DRS)

Nesta técnica, a intensidade da luz espalhada em um determinado comprimento

de onda a partir de uma camada de so6lido de "espessura infinita" (em termos praticos,
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cinco milimetros pode ser considerada uma espessura infinita) ¢ comparada com o
espalhamento obtido a partir de uma camada de sélido de "espessura infinita" de uma
substancia de referéncia ndo absorvente (branco). A razio entre a intensidade luminosa
espalhada do catalisador e da referéncia ¢ registrada em fungdo do comprimento de
onda, dando origem ao espectro de DRS.

As andlises de DRS foram realizadas em um espectrofotdmetro Varian, modelo
Cary 5, equipado com acessorio de refletdncia difusa “Harrick” de geometria “Praying
Mantis”. Para tal andlise as amostras ndo sofreram nenhum tipo de tratamento térmico,
sendo apenas diluidas numa propor¢ao suporte/amostra igual a trés a fim de que o valor
de F(R.) estivesse compreendido entre 0 e 1. A faixa de comprimento de onda analisada
foi de 190 a 800 nm e os espectros foram obtidos utilizando a funcdo F(R.,) da teoria de
Schuster-Kubelka-Munk (SKM) onde R., € a razdo entre a intensidade da luz refletida

da amostra e a intensidade da luz refletida da referéncia.

3.2.9 — Reacdo superficial a temperatura programada (TPSR)

Previamente a analise de TPSR, a amostra ¢ submetida a um pré-tratamento sob
fluxo de He (50 cm’/min) até 500 °C (5 °C/min), mantendo-se a temperatura final por 1
h, a fim de se eliminar agua e impurezas adsorvidas no material. Apds o resfriamento
até a temperatura ambiente, a amostra ¢ reduzida com hidrogénio puro (30 cm’/min) na
mesma condi¢do de aquecimento do pré-tratamento, seguido de purga com hélio por 30
minutos na temperatura de redugdo, sendo entdo resfriada sob fluxo de He até a
temperatura ambiente. Em seguida, etanol ¢ adsorvido por meio do fluxo de uma
mistura etanol/He, obtida pela passagem de He por um saturador a temperatura
ambiente durante 15 minutos. Finalmente, a amostra ¢ aquecida até 500 °C a uma taxa
de 20 °C/min, sob fluxo de uma mistura 1% NO/He, mantendo-se a temperatura final
por 1 h. Os gases efluentes foram monitorados por um espectrometro de massa
quadrupolar (Balzers, PRISMA), sendo monitoradas as massas m/e= 2, 4, 12, 14, 15,
16, 17, 18, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 44 ¢ 46. A massa de catalisador utilizada no teste foi
de 50 mg.
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3.3 — Simulagéo termodinamica

As simulagdes termodinamicas foram realizadas em um programa de equilibrio
quimico para sistemas gasosos implementado em linguagem Fortran, desenvolvido no
laboratdrio de modelagem e simulagdo de processos do PEQ/COPPE/UFRI. Fornecidas
as condicdes de temperatura, pressdo e composicao inicial, a rotina implementada
minimiza a energia livre de Gibbs total do sistema, sujeito a restricdo do balango de
atomos. A minimizagdo da energia livre de Gibbs ¢ realizada pelo método do enxame de
particulas [135], sendo empregada a equagdo do Virial como pacote termodindmico para

o calculo da energia livre dos compostos.

3.4 — Avaliacéo catalitica

3.4.1 — Materiais empregados

Os reagentes utilizados foram etanol absoluto (MERCK), com 99,5% de pureza,
a mistura 1% NO/He (AGA) e a mistura 5% O,/He (AGA). Para a preparacdo dos
catalisadores, foram utilizados oxinitrato de zirconio (Acros), acetato de bario (Vetec) e
nitrato de paladdio amoniacal (Aldrich).

Gas hélio (AGA) na pureza de 99,9% ¢ empregado como gas de arraste para o
cromatografo e para o arraste de etanol para o reator.

Gas hidrogénio (AGA), com pureza de 99,9% ¢ empregado para a redugdo dos
catalisadores.

Dioxido de carbono (AGA) com pureza de 99,9% ¢ empregado no sistema de

criogenia do cromatografo.

3.4.2 — Aparato experimental

Os testes empregam um reator de vidro em U cuja temperatura é controlada por
um termopar tipo K, associado a um controlador/programador Therma modelo TH
2031, acoplado a um forno de resisténcias elétricas. A unidade possui um saturador cuja
temperatura ¢ controlada por um banho termostatico (Cole Parmer, modelo 12101-00).
Além disso, o sistema possui um controlador de fluxo digital de gases de quatro canais

(Matheson, modelo 8274), sendo utilizado um canal para o H,, um para o NO, um para
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0 O, e um para o He. O He destinado ao saturador tem sua vazao controlada por uma
valvula micrométrica.

A determinacdo das vazdes volumétricas ¢ realizada por um medidor de fluxo
tipo bolhometro com o auxilio de um crondmetro.

Para evitar a condensagdo de etanol, a linha ¢ mantida aquecida a
aproximadamente 90 °C com um sistema de resisténcias, empregando-se um

controlador de temperatura COEL modelo HM.

3.4.3 — Andlise cromatografica

A unidade possui um cromatdgrafo a gas Varian CP-3900 conectado em linha
com detector de condutividade térmica (TCD), além do sistema de criogenia. A
separagdo dos gases se deu a partir da utilizagdo de uma coluna PoraBond-Q (PBQ),
com dimensodes 50 m-0,32 mm e uma coluna Molsieve 5SA (M5A), com dimensdes 15
m-0,32 mm.

Os parametros para o método sdo: vazdo de gids na coluna de 2 mL/min,
temperatura do filamento do TCD 300 °C, temperatura do bloco do TCD 250 °C, range
do TCD 0,05. A programagao de temperatura aplicada nas colunas cromatograficas ¢

apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Programagdo de temperatura das colunas cromatograficas

Temperatura Taxa de aquecimento Tempo de permanéncia Tempo total

(°O) (°C/min) na temperatura (min) (min)
15 — 6 6
35 40 20 31,38

220 40 20 56

Como o sistema consiste de duas colunas e no caso de O,, N, e CO a separagao
s6 ocorre na coluna MS5SA, esses gases foram injetados separadamente a fim de se
estabelecer um fator entre as areas de cada um desses gases em cada coluna, para que a
quantificagdo dos gases esteja normalizada para uma s6 coluna, no caso a PBQ. Os

fatores entre as colunas ¢ apresentado na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Fator entre as colunas cromatograficas

fator
Componente
PBQ/M5A
0)) 0,4
Na 0,38
CcO 0,39

O tempo de retengdo de cada componente nas colunas ¢ apresentado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Tempo de reten¢ao dos componentes

Composto Tempo de retengdo (min)

PBQ M5A
0, — 0,9
N, — 2,1
CHq4 2,9 7,6
NO — 3,4
CO — 9,0
CO, 10,8 33,0
N,O 11,9 32,0
CoHy 14,0 —
C,H40 35,7 —
C,HsO 36,5 —

3.4.4 — Determinacdo da vazdo volumétrica no saturador

A partir de uma relagdo de equilibrio termodindmico liquido-vapor, pode-se
determinar a temperatura necessaria no saturador para que a corrente de entrada no
reator possua a composi¢ao desejada de etanol. A relacdo de equilibrio empregada foi a

equacao de Wagner (equacado 3.2) [136], descrita por:

C2

In(P)=C1+ +C4-T+C5-T*+C6-In(T) [3:2]
C3+T

A Tabela 3.4 apresenta os valores das constantes da equacao de Wagner para o
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etanol, bem como a faixa de temperatura na qual a equagao ¢ valida.

Tabela 3.4 — Constantes da equacdo de Wagner [136]

Constantes Valor
Cl 123,912035
C2 -8754,0896
C3 0
C4 0,020198435
Cs5 0
Cé6 -18,1
Tininima (°C) 7
Tmaxima (°C) 97

3.4.5 — Determinacao da conversdo de NO nas cargas contendo oxigénio

A utiliza¢do de oxigénio nas cargas 3 e 4 faz com que o NO nio seja detectado
pelo sistema cromatografico, o que impossibilitaria o célculo da conversio de NO
nessas cargas. Assim sendo, utilizou-se um analisador de gases Testo 350, equipado
com células eletroquimicas capazes de detectar NO e NO,. O equipamento foi acoplado
na linha de saida de gases do cromatografo a gés.

A metodologia utilizada para a quantificagdo de NO foi a seguinte: como o
equipamento possui um sistema de aquisicdo de dados, foi ajustada no proprio
equipamento a aquisi¢do de dados da concentragdo de NO a cada 30 segundos. A
aquisi¢ao de dados era iniciada 10 minutos antes da injecdo da mistura reacional no
cromatografo, estendendo-se até 10 minutos apds o inicio da andlise cromatografica,
totalizando aproximadamente 40 valores de concentragdo de NO. Apos a aquisi¢do de
dados, a entrada de gas do equipamento ¢ bloqueada para que seja feita a purga das
células eletroquimicas com ar atmosférico nos intervalos entre as inje¢des, a fim de que
ndo ocorra acimulo de NO a medida que as injecdes sdo realizadas, evitando dessa

maneira a propagacao de erros na medida da concentragdo de NO.
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3.5 — Testes Cataliticos

Todos os testes foram realizados a pressdo atmosférica. Previamente ao teste
catalitico, a amostra é submetida a um pré-tratamento sob fluxo de He (50 cm’/min) até
500 °C (5 °C/min), mantendo-se a temperatura final por 1 h. Apds o resfriamento até a
temperatura ambiente, a amostra ¢ reduzida com hidrogénio puro (30 cm’/min) na
mesma condi¢do de aquecimento do pré-tratamento, seguido de purga com hélio por 30
minutos na temperatura de redugao.

Para o ajuste das vazdes dos reagentes, interrompe-se o fluxo de gés sobre o
reator. Depois de atingidas as vazdes e a temperatura desejada no saturador, a carga de
alimentagado ¢ analisada pelo cromatografo. Uma vez estabilizada a condi¢@o de entrada,
a temperatura do reator ¢ aumentada até o valor desejado para o teste e apos cerca de 30
minutos iniciava-se a reagao.

Os testes de reducao de NO por etanol foram estudados em duas condi¢des: uma
carga em condig¢des redutoras (carga 1), contendo 0,6 % NO e 0,4 % etanol, utilizando
He como diluente e uma carga em condi¢des oxidantes (carga 2), contendo 0,7 % NO,
0,1 % etanol e He como diluente. A vazdo total foi 250 cm’/min e massa de catalisador
140 mg. A temperatura da reacdo foi variada entre 250 e 350 °C.

Para avaliar a influéncia da presenga de oxigénio durante a redugdo de NO por
etanol, os catalisadores foram testados em condi¢des onde a concentragdo de oxigénio
foi variada. As misturas reacionais utilizadas foram: 0,6 % NO, 0,4 % etanol € 0,4 % O,

(carga 3) e 0,6 % NO, 0,4 % etanol e 0,8 % O, (carga 4), além de He como diluente.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Tabela 4.1 apresenta os resultados de fluorescéncia de raios-X para o suporte €
os catalisadores. Verifica-se para o suporte de zirconia uma diferenca de 4 % entre o
teor nominal e o real, que est4 relacionado com impurezas presentes no sal precursor de
zircOnio, principalmente 6xido de hafnio, presente num teor de 2%. No caso da
amostras contendo paladio, o teor nominal foi alcangado, ao contrario do teor de bario,
haja vista que devido a utilizagdo do método de impregnagdo ao ponto umido, foram
necessarias trés impregnacdes sucessivas para que se atingisse o teor desejado,

ocasionando pequenas perdas durante o processo de impregnagao.

Tabela 4.1 — Composi¢do quimica dos catalisadores
amostra  Pd-Ba/ZrO, Pd/ZrO, Ba/ZrO, 71O,

teor (%) nominal real nominal real nominal real nominal real
Pd 1,0 1,0 1,0 1,0 -- - - -
Ba 16 14,3 -- -- 16 15,3 -- --
V4{0)} 83 79,6 99 95,9 84 79,1 100 96

4.2 — Caracterizacao textural

A fim de se verificar as caracteristicas texturais dos catalisadores, fez-se a
adsor¢do de N, a 77 K. Os perfis das isotermas de adsor¢do sdo apresentados na Figura
4.1. Todas as amostras apresentam isotermas do tipo IV, caracteristicas de materiais
mesoporosos, com histerese do tipo H1. Pode-se observar que as amostras contendo
bario apresentam menor volume adsorvido, uma vez que ocorre o bloqueio da abertura

de poros devido a incorporagao do bario.
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Figura 4.1 — Isoterma de adsor¢do de N, a 77 K

Aliados as isotermas de adsorcdo, os dados de area BET, volume e didmetro
médio de poros apresentados na Tabela 4.2 permitem concluir que o menor volume
adsorvido esta relacionado principalmente as perdas de area superficial e volume de
poros ocasionado pela incorporacdo de bario. Além disso, como ndao ha uma
modificacao significativa do didmetro médio de poros e no perfil da isoterma de
adsor¢do, fica evidenciado que a adicdo de bario ndo promoveu modificagdes na
estrutura porosa dos catalisadores. Observa-se um valor de area superficial semelhante

ao observado na literatura (54 m*/g) [133].

Tabela 4.2 — Caracteristicas texturais

, area volume de .. L.
catalisador 2 o2 2BET microporosa poros diametro médio
(m“/g) (m*/g)’ (cm’lg)! de poro (A)
Pd-Ba/ZrO, 47 3,6 0,23 198
Ba/ZrO, 44 3,7 0,22 205
Pd/ZrO, 58 7,5 0,31 217
7rO; 64 8,5 0,32 203

* _ obtida a partir do t-plot; - volume de poros total

4.3 — Quimissorcao estatica de hidrogénio

A andlise de quimissor¢ao de hidrogénio permite a determinacdo da dispersdo e
area metalica da fase ativa paladio. A partir dos dados apresentados na Tabela 4.3,
pode-se observar que ndo ha diferencas significativas, seja no valor de dispersdo ou de

area metalica entre as amostras. Essa pequena varia¢dao na dispersao entre as amostras
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pode ser atribuida & maneira como o catalisador foi preparado, uma vez que a
impregnacao do paladio foi feita apos a incorporacdo do bdrio, justamente no intuito de

se reduzir a0 maximo o recobrimento da fase ativa pelo promotor.

Tabela 4.3 — Dispersao e area metalica

dispersdo area metalica

catalisador (%) (m2 /o)
Pd-Ba/ZrO, 30 1,3
Pd/ZrO, 37 1,6

4.4 — Difracao de raios-X (DRX)

Os difratogramas apresentados na Figura 4.2 indicam a presenga de zircOnia
monoclinica (JCPDS 37-1484) com tamanho de particula de 79+3 A, referente ao plano
cristalino (-1 1 1) e bario na forma de BaCO; (JCPDS 45-1471), descrito na literatura

como uma das espécies mais ativas no processo de armazenamento de NOy [112].

.BaCO, (JCPDS 45-1471)
*ZrO, (JCPDS 37-1484)

Pd-Ba/ZrO,

Intensidade / u. a.

oy

20

Figura 4.2 — Difratograma das amostras Pd-Ba/ZrO, e ZrO,

4.5 - Espectroscopia de refletancia difusa (DRS)

A andlise de espectroscopia de refletancia difusa das amostras Pd/ZrO, e Pd-
Ba/ZrO, ¢ apresentada na Figura 4.3. Para tal analise, as amostras ndo sofreram nenhum

tipo de tratamento prévio. Pode-se observar uma banda em 410 nm comum a ambas as
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amostras, enquanto que em 255 nm a amostra Pd/ZrO, apresenta uma outra banda, que
no caso da amostra Pd-Ba/ZrO; estd deslocada para 265 nm.

FEIO et al. [137] realizaram um estudo da combustdo de butil carbitol sobre
catalisadores de paladio suportados em zirconia e observaram bandas em 470, 380 e 247
nm.

De acordo com o trabalho desenvolvido em catalisadores massicos de paladio
por RAKALI et al. [138], a banda entre 400 e 470 nm pode ser atribuida a transig¢do d-d
do oxido de paladio. LOMOT et al. [139] também verificaram a presenga de tal banda
em catalisadores Pd/SiO,. Ao investigar a redu¢cdo de NO por CO em catalisadores de
paladio, SCHMAL et al. [140] observaram uma banda em 416 nm, a qual foi atribuida a
existéncia de cristais de PdO. Além disso, a banda observada em 380 nm ¢ atribuida a
presenga de 4gua na esfera de coordenagdo da espécie [Pd(H,0)4*]. Por outro lado, a
presenga da banda em 247 nm estd associada a transferéncia de carga do oxigénio do

suporte para os orbitais d do paladio [141].

—_— PderO?
- - -Pd-BalZrQ,

0,00 -'\-J

1 L 1 n 1 L 1 L 1 n 1

200 300 400 500 600 700 800

comprimento de onda / nm

Figura 4.3 — Espectros de DRS das amostras Pd/ZrO; (linha continua) e
Pd-Ba/ZrO, (linha tracejada)

4.6 — Reducao a temperatura programada (TPR)

A analise de reducdo a temperatura programada foi realizada para todas as

amostras. No caso das amostras ZrO, e Ba/ZrO, ndo foi verificado nenhum consumo de

hidrogénio.
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A Figura 4.4 apresenta o perfil de reducao da amostra Pd/ZrO,, onde se observa
reducdo do PdO a temperatura ambiente, com formagado de B-hidreto de paladio, que se
decompode a 55 °C. Além disso, foram observadas duas regides de consumo de H, com
maximos em 80 °C e 315 °C, resultando num grau de redu¢do de 120 %, indicando que
esta amostra apresenta reducdo total das espécies de paladio presentes. O fato de o grau

de redugdo extrapolar os 100 % pode ser atribuido a erros experimentais.

Intensidade relativa / u. a.

L I L I L I L I L
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 4.4 — Perfil de redugdo da amostra Pd/ZrO,

Em relag@o a amostra Pd-Ba/ZrO, cujo perfil de redugdo ¢ apresentado na Figura
4.5, ndo se observou reducdo a temperatura ambiente, mas ¢ verificado o mesmo
consumo de hidrogénio em torno de 300 °C ja observado para a amostra Pd/ZrO,. Além
disso, observa-se um grande consumo de H, entre 80 e 200°C, resultando num grau de
redugdo em torno de 540 %.

Este consumo excessivo de H, poderia indicar o “spillover” de hidrogénio,
migrando do metal para o suporte. Para comprovar esse fendmeno procedeu-se da
seguinte maneira: terminada a etapa de reducdo da amostra, esta foi resfriada a
temperatura ambiente e submetida a um fluxo de inerte (argonio) sob aquecimento até a
temperatura final de reducao (500 °C) a uma taxa de 5 °C/min para verificar a possivel
liberagdo de H,. Entretanto, ndo se observou a liberagdo do H,, o que nos leva a
descartar essa hipotese.

Uma segunda hipotese seria que o bario poderia estar sendo parcialmente

incorporado na rede da zirconia, criando defeitos na estrutura do material. A fim de
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esclarecer realmente qual o fendmeno que pode ocorrer, faz-se necessario a utilizagao

de anélises in situ.

Intensidade relativa / u. a.

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura / °C

Figura 4.5 — Perfil de redu¢do da amostra Pd-Ba/ZrO,

4.7 — Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada com a finalidade de se observar a
estabilidade térmica das amostras contendo bario e a influéncia do paladio na
modificacdo da estabilidade térmica. A partir da Figura 4.6 pode-se observar que a
amostra Pd-Ba/ZrO, apresenta maior estabilidade térmica do que a amostra Ba/ZrO,. A
perda de massa observada até aproximadamente 100 °C esta associada a eliminacao de
agua, ocorrendo de forma mais pronunciada na amostra Ba/ZrO,. Além disso, os dados
da andlise térmica diferencial (DTA) apresentaram dois picos endotérmicos, um em 715
°C e outro em 815 °C, relacionados a decomposi¢ao de diferentes fases de carbonato de
bario.

De acordo com o trabalho de PIACENTINI et al. [142] em catalisadores Pt-
Ba/Al,03, podem ocorrer duas espécies de BaCOs com diferentes estabilidades térmicas
e capacidades de armazenamento de NOy. Segundo os autores, a espécie de menor
estabilidade térmica seria formada devido a forte interacdo dessa espécie com a
alumina, com temperatura de decomposicdo entre 400 e 800 °C, que no caso da amostra
com 16 % de bario apresentou o maximo de decomposicao em torno de 700 °C. A outra
fase de BaCOs;, que segundo os autores seria uma fase de maior cristalinidade,

apresentou um maximo de decomposi¢ao a 876 °C. Além disso, os autores observaram
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que para a amostra livre de platina apenas BaCO; de baixa estabilidade térmica ¢
formado, considerada pelos autores como a espécie com maior capacidade de
armazenamento de NOy [112].

Comparando-se os dados da literatura com os das amostras analisadas, fica
caracterizado que os picos em 715 e 815 °C correspondem ao BaCO; de baixa e alta
estabilidade térmica, respectivamente.

Vale ressaltar também a diferenca entre as amostra Ba/Al,O; e Ba/ZrO,.
Enquanto na primeira observa-se apenas a formacdo da fase de baixa estabilidade
térmica, a amostra suportada em zirconia apresenta as duas fases de BaCO;. Como ha
uma grande diferenga de area superficial entre os suportes e o teor de bario ¢ o0 mesmo,
além do fato da fase de alta estabilidade térmica ter caracteristicas de BaCOj cristalino,
propde-se que esta fase se forme justamente sobre a camada de BaCOs em contato com
o suporte, a qual foi previamente identificada por difracdo de raios-X.

Uma outra diferenga estd no fato de nao se observar a partir dos dados de TGA
a presenga da fase de baixa estabilidade térmica na amostra Pd-Ba/ZrO,, embora seja
observada uma pequena perda de massa na faixa de temperatura correspondente,
enquanto na amostra descrita na literatura ela se faz presente. Em relagdo a essa questdo
a proposta ¢ de que ou tal fase estd presente numa fracdo bem reduzida ou até mesmo
ausente. A outra hipodtese ¢ a de que o palddio estaria estabilizando esta fase de maneira

tal que sua decomposicao ndo ¢ tdo evidente.
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Figura 4.6 — Andlise termogravimétrica das amostras Pd-Ba/ZrO; (linha cheia) e

Ba/ZrO; (linha tracejada)
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4.8 — Dessorc¢éo a temperatura programada (TPD)

As andlises de TPD de NO permitem verificar a forca de interacdo do NO e as
espécies dessorvidas nos diferentes catalisadores. Os resultados desta analise foram
determinados monitorando-se por meio de um espectrometro de massas o0s
sinaism/e=28, m/e=30,m/e=44 ¢ m/e=46, correspondente ao N,, NO, N,O ¢
NO,, respectivamente. Como o N>O apresenta fragmentos secundarios de
sinaism/e =28 ¢ m/e =30, deve-se descontar a influéncia destes fragmentos para se
determinar o que realmente corresponde ao N, e ao NO. Para isso, fatores que
relacionam a contribui¢do do sinal m/e =44 para o N, ¢ NO foram obtidos a partir da

injecdo de pulsos de N,O.

4.8.1-TPD de NO

A Figura 4.7 apresenta o perfil de dessorcdo de NO no suporte de zirconia, o
qual apresenta apenas a dessor¢do do NO anteriormente adsorvido a temperatura
ambiente, com o maximo de dessor¢do em 387 °C. Isso indica que o suporte nao

promove nenhuma reagéo, tal como o desproporcionamento do NO.
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Figura 4.7 — Perfil do TPD de NO em ZrO,

No caso da amostra Ba/ZrO,, o perfil apresentado na Figura 4.8 revela duas
regides de dessorcdo do NO. Pode-se observar um deslocamento na temperatura de

dessorcdo de NO associado a zirconia em torno de 465 °C, com um perfil mais
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alargado, o que pode estar relacionado a um efeito conjunto resultado de uma maior
interagdo entre o suporte € o NO e a criacdo de um novo sitio de adsor¢do devido a
incorporacao de bario no sistema. Além disso, observa-se uma outra regido de dessor¢ao
de NO em torno de 150 °C, o que poderia indicar outro novo sitio de adsor¢do de NO na
amostra. Essa modificagao no perfil de adsor¢ao de NO devido a incorporagao de bario
pode estar relacionada com a formacao das espécies nitrito ligadas linearmente ou em
ponte, descritas por Sedlmair e colaboradores [113]. Observa-se também a modificacdo
no sinal m/e =44, resultado da formag@o de N,O devido ao desproporcionamento do

NO, conforme ilustrado pelas equagdes 4.1-4.4:

NO ) > NO 4 [4.1]
No(ads) ) N(ads) +O(ads) [42]
No(ads) + N(ads) ’ Nzo(ads) [43]
Nzo(ads) ? Nzo(g) [44]
150 °C 465°C
P Sl SR N
=
m
2 mle =28
1]
[
2 mle = 44
© W
o
w
=
e
= m/e = 32
m/e = 46
L L L L L

! 1 I ! 1 M 1 v I ' 1 N
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Temperatura / °C

Figura 4.8 — Perfil do TPD de NO em Ba/ZrO,

A Figura 4.9 apresenta o perfil de dessor¢cdo da amostra Pd/ZrO,, onde se
observa a dessor¢ao simultanea de N, ¢ NO entre 220 e 230 °C, onde se evidencia a
adsor¢do dissociativa do NO, resultando na formag¢dao de N, devido a presenga do
paladdio e uma regido de dessorcao de NO na mesma faixa de temperatura do suporte.

Tal comportamento pode ser descrito a partir das equagdes 4.1-4.2 e 4.5-4.6:
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NO,, «—> NO,q, [4.1]

No(ads) ) N(ads) + O(ads) [42]
2N(ads) ) NZ(ads) [45]
Nz(ads) ) Nz(g) [46]
220°C
©
=
2
©
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c
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Figura 4.9 — Perfil do TPD de NO em Pd/ZrO,

O perfil de dessor¢do de NO do catalisador Pd-Ba/ZrO,, conforme apresentado
na Figura 4.10, apresenta uma formagao de N, bem mais pronunciada do que a amostra
Pd/ZrO,, porém a uma temperatura mais elevada. Na regido entre 180 e 226 °C pode-se
observar a ocorréncia tanto do desproporcionamento do NO quanto a formacao de Ny,
ao passo que na regido de 330 °C a formacao de N; alcanca seu maximo, sucedida pela
continua dessor¢ao de NO até 500 °C.

Quando comparada com a amostra Pd/ZrO,, se observa maior capacidade de
formagao de N,, embora isso ocorra a uma temperatura aproximadamente 100 °C mais
elevada, indicando que a adicdo de bario promove modificagdes eletronicas ou
estruturais no palddio e possivelmente outros sitios ou formas de adsor¢ao para o NO,
criando um ambiente mais favoravel para que o palddio promova a adsor¢do
dissociativa do NO. Além disso, a dessor¢ao de NO a temperatura mais elevada indica
uma maior interacdo com o catalisador. Essa maior capacidade de formacdo de N,
também poderia ser compreendida a partir da analise de redu¢do com programagao de

temperatura, apontando para o fato de que a interacdo entre paladio e bario faria com

63



que o palddio estivesse presente predominantemente na forma metalica, o que

favoreceria a formagao de nitrogénio.
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Figura 4.10 — Perfil do TPD de NO em Pd-Ba/ZrO,

4.8.2 — TPD de etanol

A Figura 4.11 apresenta o perfil de dessor¢do de etanol no suporte de zirconia.
Pode-se observar em torno de 100 °C a dessor¢ao de etanol fracamente adsorvido
(m/e=31), enquanto que na regido de 350 °C observa-se a formagdo de acetaldeido
(m/e=29)e H, (m/e=2) devido a desidrogenagdo do etanol e etileno (m/e=27)
como produto de desidratacao do etanol. Além disso, deve ser levado em consideragao
que o sinal m/e =28 também corresponde ao etileno, o qual ¢ monitorado a partir do

seu principal fragmento secundario (m/e =27).
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Figura 4.11 — Perfil do TPD de etanol em ZrO,

o~

O perfil do TPD de etanol da amostra Ba/ZrO, apresentado na Figura 4.12
semelhante ao do suporte, porém as intensidades dos sinais relativos acetaldeido e
etileno sdo bem menores quando comparados aos do suporte, o que esta relacionado a
ocupacao da superficie do suporte pelo bario, alterando assim a influéncia dos sitios
acidos, responsaveis diretos pela desidratagdo e desidrogenagcdo do etanol, como
observado por Roseno e colaboradores [143]. Observa-se ainda que enquanto o sinal
correspondente ao H, praticamente ndo se desloca, os sinais m/e=28 e

m/e =27 sofrem um deslocamento em conjunto, uma vez que ambos estdo associados

ao etileno.
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Figura 4.12 — Perfil do TPD de etanol em Ba/ZrO,
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No caso da amostra Pd/ZrO,, o perfil do TPD de etanol apresentado na Figura
4.13 apresenta um comportamento bem distinto do suporte. Enquanto na zirconia se
observa apenas uma regido bem definida em torno de 350 °C com sinais caracteristicos
da desidrogenagdo e desidratacdo do etanol, a adicdo de palddio provoca uma
modificacdo tanto na temperatura quanto no perfil de dessor¢do dos produtos. A
aproximadamente 220 °C se observa predominantemente a dessor¢do de H,,
acompanhada de pequenas modificagdes nos perfis de CO e acetaldeido, sugerindo que
nessa regido a adi¢do de paladio favorece a abstracdo de hidrogénio do etanol e a
possivel ligagdo dessas espécies hidrogénio adsorvidas entre si ou até mesmo a reacao
entre espécies hidrogénio provenientes do etanol com hidroxilas superficiais do suporte,
enquanto que as espécies etoxi permaneceriam adsorvidas na amostra. Além disso, pode
estar ocorrendo a decomposi¢do do etanol, caracterizada pela modificagdo nos perfis
dos sinaism/e=28 ¢ m/e=15. Na regido em torno de 430 °C, parte dessas espécies
que permaneceram adsorvidas ¢ dessorvida na forma de acetaldeido, conforme indicado
pela modificagdo no perfil do sinal m/e =29, enquanto outra parte resulta na formagao
de CO, conforme descrito pela equagdo 4.10. A liberagdo de H, pode estar associada ao
mecanismo de eliminagdo seqiiencial de hidrogénio descrito nas equacdes 4.7 a 4.9. De
acordo com o trabalho de Bi e colaboradores [144], tal comportamento pode ser descrito

a partir das seguintes reagoes:

(1) eliminagdo seqiiencial de hidrogénio

CH,CH,OH 4, —>CH,CH,0 4, + H o) [4.7]
CH,CH,0 4, —>CH,CHO 4, + H 45, [4.8]
CH,CHO, 4, —> CH,CO 5, + H o) [4.9]

(2) clivagem da ligagdo C-C
CH,CO 4, —>CH 4 + CO ) [4.10]

(3) formacdo dos produtos

CH3(ads) + H(ads) ? CH4(g)

COu4s) —CO, [4.12
Co(ads) + O(ads) _—)COZ(g) [4.13]
2H (ag5) —> o) [4.14]
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Figura 4.13 — Perfil do TPD de etanol em Pd/ZrO,

A Figura 4.14 apresenta o perfil de TPD de etanol do catalisador Pd-Ba/ZrO,,
onde se observa em 166 °C apenas a liberacdo de H,, que poderia ser compreendida a
partir do mecanismo anteriormente descrito [144], no qual espécies Hugs) se
combinariam para a formag¢do do H,, ao passo que as espécies etdxi permanecem
adsorvidas. A partir de 312 °C se observa juntamente com a liberagdo de hidrogénio a
formag¢do de metano, resultado da combinagdo entre radicais metila e hidrogénio
adsorvidos na superficie do catalisador. A espécie metila ¢ resultado da quebra da

seguinte espécie: CH,CO 4 —>CH, 4, +COy, (equagdo 4.10). Isso também

explicaria a formac¢do de CO (m/e=28) a 390 °C. A formagdo de CO, (m/e=44)
pode estar relacionada a oxidacdo de parte do metano, tendo em vista que o aumento da
intensidade do sinal relativo ao CO; e a reduc@o no sinal do metano (m/e=15) ocorre
na mesma faixa de temperatura. Enquanto isso, a formacao de acetaldeido (m/e=29)a
385 °C devido a desidrogenacao do etanol provoca uma pequena modificacdo no sinal
(m/e=2) em razdo da formacdo liberacdo de hidrogénio durante o processo de

desidrogenacao.
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Figura 4.14 — Perfil do TPD de etanol em Pd-Ba/ZrO,

4.9 — Reacdo superficial a temperatura programada (TPSR)

Previamente as analises de TPSR, as amostras foram submetidas a um pré-
tratamento sob fluxo de He e reduzidas com hidrogénio. Em seguida, etanol foi
adsorvido a temperatura ambiente, seguido de aquecimento até 500 °C a uma taxa de 20
°C/min sob o fluxo de uma mistura 1% NO/He, conforme descrito anteriormente na
secdo 3.2.9.

O TPSR da amostra ZrO, ¢ apresentado na Figura 4.15, onde se pode observar a
dessor¢do de NO em torno de 150 °C e o consumo do mesmo na faixa entre 300 ¢ 450
°C, acompanhado da modificagdo no perfil do sinal m/e=28 e uma pequena
modificagdo no sinal m/e=44. Como o sinal m/e=28 pode ser atribuido tanto ao
CO quanto ao N,, a andlise dos fragmentos secundarios m/e=12 (carbono) e
m/e =14 (nitrogénio) torna-se necessaria para se determinar qual ¢ a espécie em
questdo. Sendo assim, fica evidenciado que o sinal m/e =28 na faixa de temperatura
analisada corresponde ao CO.

Apesar de o fragmento secundario m/e =14 ndo apresentar modificacdes no seu
perfil na regido analisada, a formagdo de uma pequena quantidade de N, ndo pode ser
descartada, tendo em vista o consumo de NO nessa faixa de temperatura. Uma outra

hipotese seria o desproporcionamento do NO.
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Figura 4.15 — Perfil do TPSR da amostra ZrO,

A Figura 4.16 apresenta o perfil de TPSR para a amostra Ba/ZrO,. Observa-se
entre 100 e 150 °C o consumo de NO (m/e =14) ao mesmo tempo em que se observa a
dessorc¢ao de etanol, o que pode indicar a ocupacao pelo NO de parte dos sitios que ora
estavam ocupados pelo etanol adsorvido. Observa-se ainda que o sinal m/e =28 nao

apresenta uma modifica¢do tdo pronunciada em seu perfil como na amostra de ZrOs.
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Figura 4.16 — Perfil do TPSR da amostra Ba/ZrO,

No caso da amostra Pd/ZrO,, o perfil de TPSR apresentado na Figura 4.17
apresenta duas regioes distintas. Na regido em torno de 200 °C observa-se o consumo de

NO e a modificagdo no perfil do sinal m/e =44 . Como apenas o fragmento secundario
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m/e =14 apresenta modificagdes nessa regido, conclui-se que a espécie em questdo é o
N,O, caracterizando assim o desproporcionamento de NO. Enquanto isso, na faixa de
temperatura entre 300 e 400 °C o consumo de etanol (m/e=31) ¢ a modificagdo do
perfil do sinal m/e =44 juntamente com o sinal m/e =12 indicam que esta ocorrendo
principalmente a oxidag@o do etanol. O consumo de NO (m/e =30) e a modificagdo do
sinal associado ao N, (m/e=28) indicam a redugdo de parte do NO. Além disso, a
modificacdo do sinal (m/e =44) pode estar associada ao desproporcionamento do NO,
tendo em vista que nessa regido o sinal do fragmento secundario correspondente ao

nitrogénio (M /e =14) apresenta modificagao no perfil.
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Figura 4.17 — Perfil do TPSR da amostra Pd/ZrO,

A partir da analise da Figura 4.18 pode-se observar que no caso da amostra Pd-
Ba/ZrO, existe uma regido bem definida, na qual ha a ocorréncia tanto da oxidagdo do
etanol quanto a formacdo de N,, tendo em vista que ambos os fragmentos secundarios

apresentam modifica¢des significativas em seus perfis.
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Figura 4.18 — Perfil do TPSR da amostra Pd-Ba/ZrO,

4.10 — Simulagéo termodinamica

As andlises de simulagdo termodinamica foram realizadas com base nas cargas
utilizadas nos testes cataliticos, a fim de se verificar quais seriam as composigdes de
equilibrio de cada carga reagente dentro de uma ampla faixa de temperatura.

De acordo com a Figura 4.19 a simulagdo da carga 1 (0,6 % NO + 0,4 % etanol)
pode ser dividida em duas regides: entre 25 e 150 °C sugere-se que estejam ocorrendo
as reacdes de oxidacao total do etanol e reducdo de NO (equagdo 4.15), a decomposi¢ao
do etanol (equagdo 4.16) e a metanacdo do CO formado na reagdo de decomposicao
(reacdo 4.17). A partir de 200 °C sugere-se que estejam acontecendo, além da oxidagao
do etanol e redu¢do do NO, a formagao de CO e H; a partir da reagdo do CH4 com CO,
(equacdo 4.18) e H,0O (equacao 4.19).

C,H,OH +6NO——>3N, +2CO, +3H,0 [4.15]
C,H,OH ——CH,+CO+H, [4.16]
CO+3H,&——=CH, +H,0 [4.17]
CH,+CO,——>2C0O+2H, [4.18]
CH,+H,0&=—=CO0+3H, [4.19]
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Figura 4.19 — Simulacao termodinamica da carga 1 (0,6 % NO + 0,4 % etanol)

No caso da carga 2 (0,7 % NO + 0,1 % etanol) as composi¢des de equilibrio
apresentadas na Figura 4.20 indicam a ocorréncia da reducao do NO juntamente com a
oxidacao total do etanol, além de uma pequena fragdo de CO, provavelmente devido a

oxidacao parcial. Além disso, a 350 °C se observa a oxidagao de parte do CO e NO.
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Figura 4.20 — Simulacao termodinamica da carga 2 (0,7 % NO + 0,1 % etanol)

De acordo com a Figura 4.21, a simulagdo da carga 3 (0,6 % NO + 0,4 % etanol
+ 0,4 % O,) apresenta entre 25 e 150 °C a formagao de H,O, CO,, N; e CHy, indicando
a ocorréncia da redugcdo do NO pelo etanol (equagdo 4.15) e a decomposi¢ao do etanol
(equacdo 4.16), a qual resultaria na formag¢do de CH4, CO e H,. O fato de tanto CO
quanto H, ndo serem observados ¢ um indicio da ocorréncia simultinea da metanagao

do CO (equacgao 4.17).
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A partir de 200 °C, além da reagdo de oxidacao do etanol e redugdo do NO ¢ a
reacdo de decomposi¢cdo do alcool, estaria ocorrendo a reagdo de reforma a vapor do
metano, justificando a reducdo simultdnea das fragcdes molares da H,O e CHi, o
aumento significativo na fracdo molar de hidrogénio.

Além disso, a formagao de CO a partir de 300 °C pode estar associada a reforma
a vapor do etanol (equagdo 4.20), enquanto que o pequeno aumento na fracdo de CO,
em torno de 350 °C pode estar relacionado a ocorréncia da reagdo de shift (equagdo

4.21).

CZHSOH +HZO(—>2CO+4H2 [4.20]
CO+H,0<—>CO, +H, [4.21]
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Figura 4.21 — Simulacao termodindmica da carga 3
(0,6 % NO + 0,4 % etanol + 0,4 % O,)

No caso da carga 4 (0,6 % NO + 0,4 % etanol + 0,8 % O), a Figura 4.22 indica

apenas a ocorréncia da redu¢do do NO pelo etanol (equagdo 4.15). Além disso, as

modificac¢des nos perfis da H,O e H, indicam a reforma a vapor do CHy4 (equagao 4.22).

CH, +2H,0 =—4H, +CO, [4.22]
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Figura 4.22 — Simulagdo termodinamica da carga 4
(0,6 % NO + 0,4 % etanol + 0,8 % O»)

4.11 — Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados nas amostras ZrO,, Ba/ZrO,, Pd/ZrO; e
Pd-Ba/ZrO, a partir de quatro misturas reacionais, a fim de se avaliar como a
composicao da carga e a presenga de oxigénio influenciam a redugdo de NOy por etanol.

Tomando como base a reagdo de redugdo de NOyx por -etanol
6NO +C,H,OH —— 3N, +2CO, +3H,0 cuja relagdo molar , foram escolhidas duas
cargas sem oxigénio: carga 1 (0,6 % NO + 04 % etanol) cuja relagdo

NO/C,H,OH =1,5 (redutora), enquanto a carga 2 apresenta a relagdo
NO/C,H,OH =7 (oxidante). Enquanto isso, a composi¢do das cargas contendo

oxigénio foi baseada na reagdo: 2NO+C,H,OH +20,—— N, +2CO, +3H,0. As

cargas 3 e 4 apresentam a mesma porcentagem de NO e etanol da carga 1, com o
acréscimo de 0,4 % ¢ 0,8 % de O, respectivamente.

As temperaturas utilizadas nos testes cataliticos foram baseadas nos dados de
TPD, TPSR e em testes preliminares com a carga 1 para a mostra Pd-Ba/ZrO,. Tais
testes foram realizados entre 250 e 400 °C, com intervalos de 50 °C, sendo escolhidas
para os testes cataliticos as temperaturas de 250, 300 e 350 °C. A temperatura de 400 °C
nao foi utilizada nos testes uma vez que os resultados preliminares ndo apresentaram

diferencas significativas quando comparados aos observados a 350 °C.
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Além disso, foram realizados testes adicionais com cargas compostas somente
por etanol ou NO nas mesmas condi¢des utilizadas nos testes cataliticos, a fim de se
observar o comportamento de cada reagente individualmente em cada catalisador.

A analise da carga 1 ¢é apresentada na Tabela 4.4. Pode-se observar que o suporte
nao promove a conversao de NO, estando assim de acordo com os dados de TPD de NO
(Figura 4.7) e TPSR (Figura 4.15), que indicaram apenas a dessor¢do do NO na faixa de
temperatura do teste catalitico. A conversdo de etanol a 250 e 300 °C ¢ baixa, com a
formagao de acetaldeido como unico produto a 250 °C, ao passo que a 300 °C se
observa a forma¢do de uma fracdo significativa de etileno. A 350 °C a conversdo de
etanol apresenta um aumento consideravel, sendo formado principalmente etileno,
resultante da desidratagdo do etanol, além de uma pequena fragdo de acetaldeido e CO,.
A distribuicdo de produtos estd de acordo com os dados de TPD de etanol (Figura 4.11),
que indicam apenas a formacao de acetaldeido e etileno.

Quando se compara a amostra Ba/ZrO, com o suporte, se observa uma pequena
reducdo na conversao de etanol, além da menor seletividade a acetaldeido e etileno, uma
vez que a adi¢do de bario resulta no recobrimento de parte da superficie do suporte,
desfavorecendo a desidrogenacdo e desidratacio do etanol, confirmando o
comportamento observado durante a analise de TPD de etanol (Figura 4.12), passando a
ser favorecida a oxidagdo total do etanol. Apenas a 350 °C ¢ observada a conversao de
NO, com alta seletividade a N,O, formado a partir do desproporcionamento do NO,
além da alta seletividade do etanol a etileno e CO,, com pequenas fragdes de CO e
acetaldeido.

A amostra Pd/ZrO, apresenta baixa conversdo de NO a 250 °C, com alta
seletividade a N,O. A 300 e 350 °C observa-se um aumento sensivel tanto da conversao
de etanol quanto de NO, acompanhado do aumento da seletividade a N,. Além disso,
observa-se o desfavorecimento da formacdo de acetaldeido, além da redugdo na
formagdo de CO com o aumento da temperatura. As espécies contendo carbono
presentes em maior quantidade sdo CH4 e CO,. Nesse caso a adi¢do de paladio favorece
a dissociacdo do NO (equagdes 4.1, 4.2, 4.5 e 4.6), enquanto que o favorecimento da
formagdo de CO, pode estar associado a reacdo do CO com o oxigénio adsorvido

(equagdo 4.13), além da reacdo do CO com hidroxilas do suporte (equagdo 4.23).

CO+20H ——CO, +H,0 [4.23]
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Em relacdo a amostra Pd-Ba/ZrO,, pode-se observar que a interacdo entre o
paladio e o bario promove a conversdo total de NO e o aumento consideravel na
seletividade a N,. Esse comportamento pode ser andlogo ao observado no trabalho de
Skoglundh e colaboradores [88], onde o bario atuaria na redug¢do do efeito inibidor
causado pela presenga de hidrocarbonetos no processo de adsor¢do de NO. Além disso,
os dados de TPD de NO (Figura 4.10) indicam que a adi¢do de bario promove a
decomposi¢ao do NO. O etanol também apresenta aumento na conversao, com um perfil
de seletividade direcionado a formacdo cada vez mais pronunciada de CH,4, além da
formagao de CO,, uma pequena fracdo de CO e a auséncia de acetaldeido a partir de
300 °C.

Os dados da simulagao termodinamica indicam a conversao total tanto do etanol
quanto do NO, com seletividade total a N, e para os compostos contendo carbono 56%
de CHy4 e 44% de CO,. Como a amostra Pd-Ba/ZrO, ¢ a que estd mais proxima da
condi¢do de equilibrio, principalmente a 300 e 350 °C, enquanto as demais amostras
estdo bem distanciadas dessa condicdo, isso demonstra a capacidade da amostra Pd-
Ba/ZrO, em promover o maior grau de redu¢do possivel, que ¢ a condi¢do de equilibrio.

Outro ponto importante indicado pelos dados de simulagdo termodindmica ¢ a
formagdo de hidrogénio, o qual ndo ¢ apresentado nos resultados de teste catalitico
devido a dificuldade para sua quantificagdo, tendo em vista que o gas de arraste
utilizado no sistema cromatografico (He) possui condutividade térmica proxima a do
hidrogénio. Nesse caso, a eventual presenga do hidrogénio seria mais um fator para
explicar o bom desempenho dos catalisadores contendo palddio. Conforme observado
por Zhang e seu colaboradores [122], a presenca de hidrogénio favorece a formagao de
varias espécies, dentre elas acetato, considerada ativa na reacdo com NO. Mello e
colaboradores [125] também indicam que a presenca das espécies acetato ¢€

extremamente importante na redu¢ao de NO, que ocorreria na interface metal-suporte.
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Tabela 4.4 — Conversao e seletividade para a carga 1 (0,6 % NO + 0,4 % etanol)
Seletividade para

XNo

Catalisador Tem;;eéatura SO}\IZ Xf’)t/a‘“"l espécies de carbono (%)

) % 0 ) e el €I 2 CO,

250 100 48 77 1 3 57 0 39

Pd-Ba/ZrO; 300 100 94 98 1 0 66 0 33

350 100 100 100 1 0 77 0 22

250 18 22 41 21 5 65 0 9

Pd/ZrO, 300 9% 50 77 9 1 64 0 26

350 100 71 96 10 0 51 1 38

250 0 0 10 0 69 0 0 31

Ba/ZrO, 300 0 0 11 0 44 0 0 56

350 17 18 55 8 3 0 54 35

250 0 0 14 0 100 0 0 0

71O, 300 0 0 18 0 65 0 35 0

350 0 0 73 0 6 0 84 10

Xno — conversao de NO; Sz — seletividade a No; Xewnol — conversao de etanol;
acetal — acetaldeido; C1 — metano; C2 — etileno

A Tabela 4.5 apresenta os dados de conversao e seletividade em relagdo a carga
2. A amostra ZrO; ndo converte NO em nenhuma das temperaturas analisadas, sendo
também nula a conversdo de etanol a 250 °C. A 300 e 350 °C a conversdo de etanol ¢
baixa, com a formag¢ao de acetaldeido e CO, a 300 °C, provenientes da desidrogenagao
e oxidacdo total, respectivamente. A 350 °C os principais produtos sdo acetaldeido e
etileno, este produzido a partir da desidratacdo do etanol, além da redu¢do na formagao
de CO,.

Ao se comparar a amostra Ba/ZrO, com o suporte, observa-se que a adi¢ao do
promotor favoreceu principalmente a oxidagdo total do etanol, dai o aumento na
conversdao. A 250 e 300 °C observa-se a reducao na formagdo de acetaldeido com o
aumento da temperatura, sendo o CO, o produto principal. J4 a 350 °C ocorre uma
mudanga na distribui¢ao dos produtos, com alta seletividade a CO, além da formagao de
etileno. Em relagcdo ao NO, mesmo apresentando seletividade total a N, a 350 °C, a
conversao ¢ baixa em toda a faixa de temperatura analisada.

Ao se analisar os resultados dos testes da amostra Pd/ZrO, observa-se a
conversdo total de etanol em todas as temperaturas analisadas, tendo como produtos
CH4 e CO,, sendo este o produto predominante a medida que a temperatura € elevada. A
conversao de NO aumenta conforme se aumenta a temperatura, entretanto a seletividade

a N, é reduzida.
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A amostra Pd-Ba/ZrO, apresenta conversao total de etanol e a seletividade dos
produtos contendo carbono ¢ semelhante a da amostra Pd/ZrO,. A conversdo de NO a
250 °C ¢ mais elevada do que na amostra Pd/ZrO,, mas a seletividade a N, continua
baixa. Em 300 °C o comportamento entre as duas amostras contendo palddio ¢
praticamente o mesmo, ao passo que a 350 °C, apesar da maior seletividade a N,
observa-se a redugdo na conversao de NO.

Apesar de a conversdo de etanol nas amostras contendo paladio ser total, a
conversao de NO ndo ¢ tdo alta quanto na carga 1, uma vez que nessa carga o etanol ¢ o
componente limitante. Dai o fato de tanto a conversao de NO quanto a seletividade a N,
serem inferiores quando comparados com a carga 1, indicando que a presenca do etanol
em excesso € importante para o processo de redugdo de NOy.

Além disso, os dados de simulacdo termodinamica indicam que na condicao de
equilibrio ocorre a conversao total de NO e etanol, com seletividade total a N, e CO,, o
que nao foi observado em nenhum catalisador, seja qual for a temperatura, indicando
que nessa composi¢ao gasosa nenhum dos catalisadores ¢ capaz de atingir a capacidade

maxima de redugao de NO.

Tabela 4.5 — Conversao e seletividade para a carga 2 (0,7 % NO + 0,1 % etanol)
Seletividade para

Temperatura Xno Sn2 Xetanol

Catalisador o o o o espécies de carbono (%)

O o) (%) (%) CO acetal Cl1 C2 CO,

250 36 43 100 0 0 64 0 36

Pd-Ba/ZrO, 300 57 40 100 0 0 47 0 53
350 57 55 100 0 0 25 0 75

250 12 50 100 0 0 80 0 20

Pd/ZrO, 300 55 40 100 0 0 50 0 50
350 73 35 100 0 0 22 0 78

250 1 1 66 0 32 0 0 68

Ba/ZrO;, 300 5 48 57 0 14 0 0 86

350 7 100 100 64 0 0 36 0

250 0 0 0 0 0 0 0 0

V4(0)) 300 0 0 5 0 54 0 0 46

350 0 0 18 0 45 0 39 16

Xno — conversao de NO; Sz — seletividade a No; Xewnol — conversao de etanol;
acetal — acetaldeido; C1 — metano; C2 — etileno

A Tabela 4.6 apresenta a andlise da carga 3. A amostra ZrO, apresenta baixa
conversdo de NO, com seletividade total a N>O. A conversdo de etanol também ¢é baixa

a 250 e 300 °C, com seletividade total a acetaldeido. A 350 °C, o aumento na conversao
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de etanol ¢ acompanhado da redugdo na formagdo de acetaldeido, com a formacgao
etileno, CO, e CHy.

A amostra Ba/ZrO, apresenta modificagdes significativas quando comparada a
amostra ZrO, somente a 300 e 350 °C. Apesar de a conversao de etanol ser semelhante
nas duas amostras, a adi¢do de bario promove principalmente a redugdo da seletividade
a acetaldeido e o aumento de CO,. Em relagao ao NO, observa-se baixa conversao a N,.

Em relagdo a amostra Pd/ZrO,, a adi¢do de paladio promove alta conversdo de
etanol e NO, entretanto a seletividade a N, ¢ baixa. Em relagdo aos produtos contendo
carbono, CO e acetaldeido sdo observados somente a 250 °C, ao passo que a 300 e 350
°C se observa apenas a formagao de CH4 e CO,, sendo este produzido em quantidades
cada vez maiores a medida que se aumenta a temperatura de reagao.

A amostra Pd-Ba/ZrO, apresenta diferencas significativas em relacdo a Pd/ZrO,
apenas a 250 °C, com a conversao de NO bem maior, entretanto a seletividade ainda
continua baixa. Observa-se também nessa temperatura uma quantidade menor de
acetaldeido e a auséncia de CO, sendo o CO; a espécie majoritaria. A 300 °C o
comportamento em relagdo a Pd/ZrO, é semelhante, enquanto a 350 °C se observa
reducdo na conversdo de NO, apesar do aumento da seletividade a N».

Comparando-se as amostras contendo paladio, observa-se a conversao total de
etanol, exceto a 250 °C, com alta seletividade a CO,, indicando que a adi¢do de
oxigénio promove principalmente a oxidagdo total, fazendo com que a quantidade de
etanol disponivel para a redugdo de NOy seja reduzida. Analisando-se a conversdo e
seletividade a N, observa-se que o rendimento em nitrogénio ¢ praticamente 0 mesmo
para as duas amostras.

Para essa carga os dados de simulagcdo termodindmica indicam que na condicao
de equilibrio ocorre a conversao total de NO e etanol, com seletividade total a N, e no
caso dos produtos contendo carbono 69 % de CO; e 31 % de CHa4. Observa-se para as
amostras contendo palddio que a distribuicdo dos produtos contendo carbono se
aproxima do valor de equilibrio, o que ndo se observa em relagdo a conversdo de NO.
Além disso, ao se comparar os resultados entre as cargas 2 ¢ 3 observa-se que as
amostras contendo paladio apresentam a conversao de etanol semelhante, sendo que na

carga 3 a presenca de O, favorece a oxidagao total do etanol.
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Tabela 4.6 — Conversao e seletividade para a carga 3 (0,6 % NO + 0,4 % etanol + 0,4 %
0y)

Temperatura Xxo Sxz Xetnol Seletividade para

Catalisador o o o o espécies de carbono (%)

O ) C6) (%) CO acetal ClI C2 CO,

250 51 30 98 0 1 29 0 70

Pd-Ba/ZrO, 300 62 43 100 0 0 39 0 61

350 64 57 100 0 0 27 0 73

250 17 28 86 5 4 32 0 59

Pd/ZrO, 300 60 43 100 0 0 35 0 65

350 74 40 100 0 0 21 0 79

250 2 100 11 0 100 0 0 0

Ba/ZrO, 300 11 100 21 0 60 0 0 40

350 25 58 73 20 13 17 7 43

250 1 0 10 0 100 0 0 0

V4(0)} 300 3 0 15 0 100 0 0 0

350 9 0 55 12 27 0 35 26

Xno — conversdo de NO; Sy, — seletividade a No; Xetanol — conversao de etanol;
acetal — acetaldeido; C1 — metano; C2 — etileno

Os dados de conversdo e seletividade para a carga 4 sdo apresentados na Tabela
4.7. A amostra ZrO, apresenta baixa conversao de NO e etanol, com seletividade total a
N,O e para as espécies contendo carbono seletividade total a acetaldeido a 250 e 300
°C. A 350 °C a formagao de acetaldeido ¢ reduzida, sendo formados CO, e CHa.

A adicdo de bario ao suporte nao promove um aumento na conversao de etanol a
250 e 300 °C, entretanto e formacao de acetaldeido ¢ significativamente reduzida, sendo
favorecida a formagao de CO,. Em relagao ao NO, a conversao continua baixa, mas a
seletividade passa a ser total a N,. A 350 °C, apesar do aumento considerdvel na
conversao de etanol, a conversdo de NO a N; ndo apresenta um aumento significativo.
Nessa temperatura nao se observa a formagdo de acetaldeido, ocorrendo principalmente
CO; e etileno, além da presenca de CO.

A presenca de palddio promove a conversdo total de etanol em todas as
temperaturas estudadas, com alta seletividade a CO,, além da formagao de uma pequena
fracdo de CHy.

A amostra Pd-Ba/ZrO, ndo promove alteracdes na conversdo de NO quando
comparada a amostra Pd/ZrO,, entretanto a seletividade a N, ¢ sensivelmente maior,
concordando com os dados de TPD de NO para as amostras Pd/ZrO, e Pd-Ba/ZrO,
(Figuras 4.9 e 4.10, respectivamente), que indicam a maior capacidade de formacao de

Nz pelo catalisador promovido com bario.
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Ao se comparar os dados das cargas 3 e 4, se observa que o aumento do teor de
O, desfavorece ainda mais a conversdo do NO, ao passo que o etanol ¢ totalmente
consumido, ocorrendo principalmente a oxidagdo total. Como nessa carga a formagao
de CO; ¢ mais acentuada do que na carga 3, a reducao da conversdo de NO pode estar
relacionada ao efeito causado pela presenga de CO, em fase gasosa, o qual promove a
dessor¢dao de NO adsorvido, conforme observado por Balcon e colaboradores [128].

Uma outra hipotese seria a mudanga no estado de oxidagdo do paladio devido a

reoxidacdo de parte do metal, dificultando a dissociacdo do NO no metal.

Tabela 4.7 — Conversao e seletividade para a carga 4 (0,6 % NO + 0,4 % etanol + 0,8 %
0y)

Temperatura Xxo Sxz Xewnol Seletividade para

Catalisador o 0 o 0 espécies de carbono (%)

C) o) (6) (%) CO acetal ClI C2 CO;

250 10 38 93 3 4 14 0 79

Pd-Ba/ZrO, 300 g 71 100 0 0 31 0 69

350 4 79 100 0 0 10 0 90

250 10 1 100 0 0 16 0 84

Pd/ZrO, 300 9 47 100 0 0 4 0 96

350 7 42 100 0 0 8 0 92

250 5 100 10 0 45 0 0 55

Ba/ZrO, 300 10 100 19 0 31 0 0 69

350 26 65 74 15 0 0 32 53

250 2 0 12 0 100 0 0 0

Zr0O, 300 6 0 17 0 100 0 0 0

350 11 0 31 0 41 0 23 36

Xno — conversao de NO; Sz — seletividade a No; Xewnol — conversao de etanol;
acetal — acetaldeido; C1 — metano; C2 — etileno

A fim de se avaliar o efeito dos catalisadores em cada reagente separadamente,
foram realizados testes com cargas compostas apenas por NO ou etanol na mesma
vazao volumétrica das cargas utilizadas nos testes.

Para a carga com o teor de 0,6% de NO diluido em He, em nenhuma das
amostras foi observada a conversao a N; ou a formacao de N,O.

No caso da carga contendo etanol, utilizou-se uma carga com um teor de 0,4 %
de etanol diluido em He, alimentado na mesma vazio volumétrica total utilizada nos
testes cataliticos. Os resultados de conversdo e seletividade sdo apresentados na Tabela

4.8.
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O suporte de ZrO, ndo promove a conversao de etanol a 250 °C, enquanto que a
300 °C a conversdo ¢ baixa, apresentando como produto principal etileno e uma
pequena fracdo de acetaldeido, resultado da desidratacdo e desidrogenacao,
respectivamente. A 350 °C a formacdo de etileno ¢ ainda mais pronunciada, ocorrendo
também a formagao de uma pequena fragdo de CO; e a auséncia de acetaldeido. Como a
zircOnia promove basicamente a desidratagdo do etanol, a adicdo de bario ao suporte
provoca a reducdo da conversdo em relagdo a zirconia, tendo em vista que a adicdo do
promotor modifica a acidez do suporte, caracteristicas associada a desidratagao.

A presenca de paladdio promove alta conversao, principalmente a 250 °C, com a
formagao principalmente de CHys e CO a 250 e 300 °C. A 350 °C a amostra Pd/ZrO,
tem como principal produto o etileno, além de CH,, CO e uma pequena fragdo de
acetaldeido e CO,. Ja a amostra Pd-Ba/ZrO, apresenta uma distribuicdo semelhante de
CO, CHy e etileno, além da presenga de CO, e uma pequena fragdo de acetaldeido, o
qual em geral ¢ formado em menor quantidade nessa amostra quando comparada a
Pd/ZrOs.

De acordo com os dados do teste catalitico, observa-se para as amostras sem
paladio baixa conversdo de etanol, exceto a 350 °C, temperatura na qual ocorre
preferencialmente a desidratagdo do etanol. Enquanto isso, para as amostras contendo
paladio observa-se a 250 e 300 °C basicamente a formacdo de CHs e CO numa
propor¢do de aproximadamente 2, estando de acordo com os dados de equilibrio
termodinamico para a carga de etanol puro, sugerindo a decomposicdo do etanol
juntamente com a metanacao de parte do CO (equacdes 4.16 e 4.17, respectivamente).
A 350 °C se observa a formacdo significativa de etileno, seguindo o comportamento

apresentado pelas amostras Ba/ZrO, e ZrO,.
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Tabela 4.8 — Conversao e seletividade para a carga 0,4 % etanol

Seletividade para
Temperatura  Xeganol M P

Catalisador o 0 espécies de carbono (%)
O (%) CO acetal C1 C2 CO,
250 89 29 0 69 0 2
Pd-Ba/ZrO; 300 75 31 2 65 0 2
350 43 25 3 30 32 10
250 90 28 7 65 0 0
Pd/ZrO, 300 79 29 13 51 7 0
350 74 15 6 13 58 8
250 0 0 0 0 0 0
Ba/ZrO, 300 4 0 0 0 100 0
350 55 0 0 0 94 6
250 0 0 0 0 0 0
V4{0)} 300 17 0 8 0 92 0
350 78 0 0 0 96 4

Xetanol — conversao de etanol; acetal — acetaldeido; C1 — metano; C2 — etileno

Durante o estudo realizado por Roseno [145] em catalisadores de paladio
suportados na zeolita ZSM-5, os resultados do teste catalitico a 320 °C utilizando a
carga redutora indicaram a conversdo total de etanol enquanto a conversio de NO
maxima foi de 52% para o catalisador de palddio suportado na zeodlita trocada com
sodio. Em relagdo a seletividade dos produtos, a distribuicao dos produtos nitrogenados
foi a mesma para N, e N,O, ao passo que os tnicos produtos contendo carbono foram
CO,, acetaldeido e etileno, sendo que na zeoélita trocada predomina a formacao de
etileno.

Comparando-se os resultados do teste para a carga redutora com os dados de
Roseno, observa-se que em ambos os casos a conversdo de etanol ¢ alta, entretanto os
catalisadores de paladio suportados em zircOnia apresentam maior conversao de NO e
alta seletividade a N».

No estudo desenvolvido por Mello [146] em catalisadores de paladio suportados
em alumina e Pd-Mo/Al,Os;, ao se realizar os testes cataliticos em condi¢oes redutoras,
se observou que a adi¢do do promotor ndo favoreceu a redug¢ao do NO.

No caso da condi¢do oxidante, os catalisadores de palddio ndo apresentam
diferencas significativas em relagcdo aos resultados da carga redutora, enquanto que nas

amostras contendo molibdénio a redugdo na conversao de NO esta associada a reducao
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da concentragcio MoOy parcialmente reduzido, o que dificultaria a adsor¢do e
dissociag¢ao do NO.

De um modo geral, os testes realizados nos catalisadores suportados em zirconia
apresentam maior conversao de NO e maior seletividade a N,. Entretanto, enquanto nos
catalisadores estudados por Mello a adigao do promotor nao favorece a redugdo de NO,
nos catalisadores suportados em zirconia observa-se que a adi¢do de bario promove a
formacgdo de N,, principalmente na condi¢do redutora.

Ao adicionar O, no sistema, o autor observou que a adicdo de uma pequena
quantidade de oxigénio favorece a conversdo de NO nos catalisadores promovidos por
molibdénio a partir de da formagdo de um complexo entre espécies formiato e NO,.
Para teores maiores de O,, a oxidacdo total do etanol ¢ predominante, reduzindo a
reacdo de NOy com etanol.

Em relagdo aos catalisadores suportados em zirconia, a adi¢ao de O; reduziu a
conversao de NO, indicando que nesse caso um outro mecanismo estaria envolvido.
Além disso, um maior teor de oxigénio desfavoreceu a reducdo de NO, apresentando a
mesma tendéncia a oxidagdo total do etanol observada nos catalisadores suportados em
alumina.

Apesar de o catalisador suportado em zirconia apresentar de uma maneira geral
melhores resultados de conversdao de NO e seletividade a N, do que os estudados tanto
por Roseno quanto por Mello, essas comparagdes tém um aspecto muito mais

qualitativo.
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5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

As propriedades texturais das amostras e os dados de quimissorcdo de
hidrogénio demonstram que a adi¢do de bario ndo provoca modificacdo na estrutura
porosa do material, além de ndo se observar alteracdo da dispersdo da fase ativa. A
analise de difragao de raios-X indica a existéncia de zirconia monoclinica e bario na
forma de carbonato cuja presenca foi posteriormente confirmada a partir da anélise
termogravimétrica.

Além disso, os dados de TPD de NO mostraram que a adi¢do de bario no
catalisador de palddio aumenta a capacidade de decomposi¢cao do NO.

A partir das analises dos dados dos testes cataliticos observa-se que a carga 1
(redutora) ¢ a condi¢do na qual o catalisador Pd-Ba/ZrO, apresenta maior capacidade de
reducdo de NOy. Além disso, outro ponto a se destacar é o efeito promotor do bario,
resultando em um aumento significativo de seletividade a N, quando se comparam as
amostras contendo apenas paladio.

Outro ponto importante em relacdo a adi¢do de bério ¢ sua contribuicdo para a
reducdo da formacdo de acetaldeido. Além disso, a incorporagdo de bario ndo provoca
modificacao significativa na seletividade do etanol, tendo como produtos principais CHy
e CO,.

Em relagdo ao efeito da adicdo de O,, se observou que a presenga desse
componente prejudica sensivelmente o processo de redu¢do de NOy. Entretanto, as
cargas com oxigénio apresentam maior produg¢ao de CO,, possibilitando uma condi¢ao
de menor formacao de metano.

Sugere-se que seja feita uma investigagdo acerca do efeito do estado de oxidagdo
de paladio no processo de redugdo de NOy, utilizando para isso caracterizagdes in situ,
como XPS.

A analise de raios-X in situ poderia fornecer informagdes sobre possiveis
modificagdes na estrutura do material dependendo do ambiente ao qual o catalisador ¢
submetido.

A analise de DRIFTS de NO + etanol permitira a identificacdo dos
intermediarios de reag¢do, o que possibilitaria a proposta de uma rota reacional para o

sistema e a compara¢ao com 0s mecanismos propostos na literatura.
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Sugere-se ainda a realizagdo de testes com amostras compostas a partir da
mistura fisica entre Pd/ZrO, e Ba/ZrO, no intuito de se esclarecer como a interagao
entre paladio e bario na amostra Pd-Ba/ZrO, favorece a redugdo de NOx.

Outros testes poderiam ser realizados adicionando-se ao meio reacional agua,
dioxido de carbono e enxofre, a fim de se avaliar os efeitos da agua e CO, no processo
de adsor¢dao de NOx bem como o envenenamento do bario pelo enxofre.

Uma proposta para trabalhos futuros ¢ o desenvolvimento de uma modelagem
matematica baseada nos dados de teste cataliticos ja disponiveis e nas caracterizagdes
acima citadas, a fim de que esta tenha um aspecto fenomenoldgico. Desse modo, seria
possivel definir uma composi¢do da carga reagente que maximize a produgdo de N, e
minimize a formacdo de acetaldeido e CH,4. Tal composi¢ao poderia ser posteriormente
testada a fim de se comparar os dados calculados a partir do modelo e os dados
experimentais, possibilitando a validacdo do modelo.

Em relacdo a eliminacdo do CH4 uma proposta para trabalhos futuros ou até
mesmo para a aplicacdo comercial do material seria a adocdo de um segundo leito
catalitico responsavel pela oxidagdo do metano, o que resultaria na formacao apenas de

N, e CO,, atingindo assim o objetivo principal do trabalho.
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APENDICE A
A.1 — Calculo da converséo de NO nas cargas sem oxigénio

Nesse caso, a conversdo de NO foi calculada a partir do balango de nitrogénio,
onde yNO, yN, e yN,O sdo, respectivamente, as fragdes molares de NO, N, e N,O
(equacdo A.1).

2yN2 +2yNZO
Yno "'2yN2 +2yNZO

X0 =100- [A.1]

A.2 — Calculo da converséo de NO nas cargas contendo oxigénio

No caso das cargas contendo oxigénio, todo NO ¢ convertido a NO,, o que
impossibilita o calculo a partir de A.1. Assim sendo, a conversao ¢ calculada a partir dos
valores de concentra¢do de NO (em ppm) obtidos a partir do analisador de gases, sendo
yNOe a concentracdo de NO na carga e yNOs a concentragdo de NO apos a reacao

(equacao A.2).

)’Noe ~ Yo

X, =100- : [A2]
Yno

e

A.3 — Calculo da converséao de etanol

A conversao de etanol ¢ obtida a partir do balanco de carbono, conforme

apresentado na equacdo A.3, sendo yi a fragao molar da espécie em questao.

Yeo * Yeo, +2yC2H4 + 23’c2H4o + Yen,
Ye,notYeo T Yeo, "'2yczr4|4 +2yC2H4O T Yen,

X =100-

[A.3]

C,HO
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A.4 — Célculo da seletividade a N,

A seletividade a N, foi calculada a partir da equagdo A.4, onde yN, e yN,O

representam, respectivamente, as fragdes molares do N, e N,O.

Yn,

Sy, =100-
Yn, T ¥n,0

[A.4]

A.5 — Calculo da seletividade das espécies contendo carbono

A seletividade das diversas espécies contendo carbono foi calculada a partir do
balango de carbono apresentado na equagdo A.5, que apresenta como exemplo o calculo

para a seletividade a CO,.

Sco, =100- Yeo, [A.5]
yCH4 + yCO + yC2H4 + yco2 + yC2H4O
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