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E tdo estranho

Os bons morrem jovens
Assim parece ser

Quando me lembro de vocé
Que acabou indo embora
Cedo demais...

Eu continuo aqui

Com meu trabalho e meus amigos

E me lembro de vocé em dias assim
Dia de chuva, dia de sol

E o que sinto ndo sei dizer.

Vai com os anjos, vai em paz!
Era assim todo dia de tarde
A descoberta da amizade
Até a préxima vez...

E tdo estranho

Os bons morrem antes

Me lembro de vocé

E de tanta gente que se foi
Cedo demais...

E cedo demais

Eu aprendi a ter tudo o que sempre quis
S6 ndo aprendi a perder

E eu, que tive um comego feliz

Do resto ndo sei dizer.

Lembro das tardes que passamos juntos
Ndo é sempre, mas eu sei

Que vocé esta bem agora

S6 que este ano

O verdo acabou

Cedo demais...

(Love in the afternoon - Renato Russo)

A Danielli, prima querida, que se foi cedo demais

... Saudades!
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Guilherme, nosso filho amado.
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O objetivo principal deste trabalho foi 0 estudo dos catalisadores de Pd e Ag
suportados no o6xido misto CeZrO, na reacdo de reducdo do NO, com etanol,
avaliando a influéncia da temperatura na reacao.

Foram utilizadas diversas técnicas de caracterizacdo de catalisadores, dentre
elas, a difracdo de raios-X (DRX), a dessorcdo a temperatura programada (TPD), a
espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-visivel (DRS) e do infravermelho
(DRIFTS), além dos testes cataliticos para avaliar o comportamento dos catalisadores
na reducao do NO, com etanol.

O 6xido misto CeZrO,, mesmo na auséncia de um metal, se mostrou bastante
ativo na reacdo de reducdo de NO, com etanol, porém a reacdo sO ocorre em
temperaturas mais altas, a partir de 400°C. A incorporacdo de 2% em peso de prata ao
oxido misto ndo acarretou mudancga significativa no comportamento do catalisador
frente a reacdo de reducdo de NO, com etanol. Por outro lado, a incorporacdo de 2%
de paladio ao 6xido misto melhorou muito a performance do catalisador, ja que a

reagdo comecga a ocorrer em temperaturas mais baixas, a partir de 200°C.
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The main objective of this work was the study of the performance of Pd and Ag
catalysts supported on mixed oxide CeZrO, in the reduction of NO, with ethanol
reaction, evaluating the influence of temperature on reaction.

For that, several characterization techniqgues were used such as X-ray
diffraction (XRD), temperature programmed desorption (TPD), diffuse reflectance
spectroscopy in the UV-visible (DRS) and the infrared spectroscopy (DRIFTS), in
addition to catalytic tests to evaluate the behavior of catalysts for the reduction of NOx
with ethanol.

The mixed oxide CeZrO,, even in the absence of a metal, proved to be very
active in the reduction of NOx with ethanol reaction, but the reaction only occurs at
higher temperatures, from 400°C. The incorporation of 2%w. of silver in the mixed
oxide did not cause any significant change in the behavior of the catalyst for the NOx
reduction with ethanol. On the other hand, the incorporation of 2%w. of palladium to the
mixed oxide greatly improved the performance of the catalyst, because the reaction

begins to occur at lower temperatures, from 200°C.
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Capitulo 1

INTRODUCAO



A atmosfera do planeta é um dos raros recursos naturais compartilhados pelo
mundo inteiro, portanto os efeitos nocivos gerados pelas atividades humanas sé&o

sentidos globalmente.

As emissfes de NOy no mundo sdo de 10 milhdes de toneladas por ano
provenientes de fontes naturais e de 40 milhdes de toneladas por ano a partir de fontes
antropogénicas (CONSUL et al., 2004). O NOy ¢ produzido pela oxidago de compostos
de nitrogénio presentes nos combustiveis. Alem disso, 0 NOy pode ser gerado através da
reacdo com nitrogénio e oxigénio presentes no ar. Nos motores de combustdo, 0 NOy €
formado, também, pela queima de combustivel para geracdo de vapor, eletricidade e

para atividades industriais em geral.

Os oOxidos de nitrogénio denominados NOy sdo o 6xido nitrico (NO), o oxido
nitroso (N,O) e o dioxido de nitrogénio (NO,). Entre os NOy, 0 NO e 0 NO; séo 0s que
apresentam relevancia quanto a poluicdo atmosférica. Destes, mais de 95% das

emissoes estdo sob a forma de NO.

O oxido nitroso € 0 6xido de nitrogénio mais abundante na atmosfera, sendo
estdvel e quimicamente ndo reativo. Este Oxido ndo é normalmente considerado
poluente, embora tenha um efeito sobre as concentracfes de ozbnio estratosférico,

devido a sua capacidade de reagir com o oxigénio atdmico e formar éxido nitrico.

O 6xido nitrico é introduzido no ambiente, principalmente pelos gases de escape
dos automdveis, em conseqiiéncia da alta temperatura de queima dos combustiveis nos
motores. O NO puro é praticamente inofensivo, mas pode oxidar-se facilmente
formando diéxido de nitrogénio, através da reacdo com oxigénio, com o0z6nio e até com

radicais peroxidos presentes na atmosfera.

O dioxido de nitrogénio é o vildo dos 6xidos de nitrogénio. O NO;, é um gés
muito toxico. A pessoa exposta a este gas 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. O dioxido de nitrogénio pode reagir
também com radicais hidroxido provenientes, principalmente, da agua e formar acido

nitrico. Este comportamento é analogo ao do diéxido de enxofre que forma &cido



sulfdrico, sendo esses dois 6xidos os principais responsaveis pelo fenémeno da chuva

acida.

Desde sua invengdo, h& cerca de um século e principalmente nas ultimas
décadas, os veiculos automotores vém tornando a vida das pessoas bem mais comoda,
principalmente com a construcdo constante de novas rodovias que encurtam distancias e
interligam os grandes centros urbanos em menor tempo. E indiscutivel a contribuigio
favoravel dos automéveis na vida de todos, embora, esteja claro que os automdveis ndo
trouxeram somente beneficios. Dentre os varios problemas existentes na interface
homem-automovel podem ser citados: os acidentes, 0s congestionamentos nas grandes

metrépoles, as poluicdes sonora e atmosférica.

Sob um amplo aspecto, sdo de extrema importancia para a humanidade
quaisquer esforcos ou pesquisas no sentido de eliminar ou amenizar estes e outros
problemas pertinentes ao transporte rodoviario. No que diz respeito a poluicdo
atmosfeérica, € necessario a imposicdo de leis e fiscalizagbes mais rigidas, a melhoria do
transporte coletivo (metrds, 6nibus e trens), a realizacdo intensa de pesquisas visando a
melhoria dos combustiveis, dos catalisadores e filtros e o desenvolvimento de novos

motores movidos com energia alternativa (elétrica e solar, por exemplo).

A poluicdo do ar e sonora decorrente da enorme frota é vivenciada diariamente
pelos moradores das grandes cidades. Segundo o relatorio de qualidade do ar no estado
de S&o Paulo, publicado em 2007 pela Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (Cetesb), os veiculos sdo responsaveis por 97% das emissdes de monoxido
de carbono, 97% de hidrocarbonetos, 96% de 6xidos de nitrogénio, 40% de material

particulado e 35% de dioxido de enxofre.

O PROALCOOL foi um programa bem-sucedido de substituicio em larga
escala dos derivados de petroleo. Foi desenvolvido para evitar o aumento da
dependéncia externa de divisas quando dos choques de preco de petréleo. De 1975 a
2000, foram produzidos cerca de 5,6 milhdes de veiculos a alcool hidratado. Acrescido
a isso, 0 Programa substituiu por uma fracdo de alcool anidro (entre 1,1% a 25%) um
volume de gasolina pura consumida por uma frota superior a 10 milhdes de veiculos a

gasolina, evitando, assim, nesse periodo, emissdes de gas carbbnico da ordem de 110


http://www.cetesb.sp.gov.br/Ar/publicacoes.asp

milhdes de toneladas de carbono (contido no CO,), a importacdo de aproximadamente
550 milhdes de barris de petroleo e, ainda, proporcionando uma economia de divisas da

ordem de 11,5 bilhdes de dolares.

Trinta e seis anos depois do inicio do Proalcool, o Brasil vive agora uma nova
expansdo dos canaviais com o objetivo de oferecer, em grande escala, 0 combustivel
alternativo. O plantio avanca além das areas tradicionais, do interior paulista e do
Nordeste, e espalha-se pelos cerrados. A nova escalada ndo € um movimento
comandado pelo governo, como a ocorrida no final da década de 70, quando o Brasil
encontrou no alcool a solucdo para enfrentar o aumento abrupto dos precos do petréleo
que importava. A corrida para ampliar unidades e construir novas usinas € movida por
decisdes da iniciativa privada, convicta de que o alcool terd, a partir de agora, um papel

cada vez mais importante como combustivel, no Brasil e no mundo.

A implementag&o no pais de mecanismos de controle de qualidade ambiental,
como a ISO 14000, também representa significativo impulso ao controle de qualidade
do ar, com o envolvimento direto da iniciativa privada. Por hora, o desafio € reduzir
emissdes de NOx e material particulado pelos motores a diesel, que ainda estdo acima
do recomendado. Para atingir as metas, a industria trabalha na pesquisa de catalisadores
mais eficientes e na melhoria do combustivel - em especial o nosso diesel, que tem alto
teor de enxofre. Sem a reducdo desses indices, em poucos anos os beneficios obtidos
desde a criacdo do Proconve (Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos),

em 1986, seriam perdidos, devido ao crescimento exponencial da frota.

Para se adaptar as novas necessidades ambientais, surgiram catalisadores
bimetalicos de Pd ou Pt + Rh. Utilizando-se um segundo elemento nesses catalisadores,
aumentou-se a capacidade de decomposicdo dos gases, podendo estes atuar na oxidacao
de CO e HCs e na reducdo de NOy. A escolha do rédio (Rh), que continua sendo
utilizado até hoje, foi determinada levando-se em consideracdo a elevada capacidade
desse elemento (superior a qualquer outro) de reduzir NOy a N, com baixa formacéao de
NHgs, em presenca de H, (BRAMWENDA et al., 1995). Assim surgiram os catalisadores
de trés vias, compostos de uma mistura de Rh, Pt e/ou Pd, capazes de minimizar a niveis
aceitaveis, e até mesmo eliminar, os principais contaminantes (NOy, CO e HCs)

presentes nos sistemas de exaustdo dos automoveis (FRITZ e PITCHON, 1997).



Devido ao alto custo do Rh, outros elementos tém sido estudados no intuito de
substitui-lo. HALASZ et al. (1993) avaliaram a redugdo de NO com CO e/ou H; sobre
catalisadores PdO-MoOs/y-Al,O3, com distintos teores de molibdénio. Segundo os
autores, a diferenca de atividade e seletividade entre ambos os sistemas, Pd/y-Al,O; e
PdO-MoOs/y-Al,Os3, evidencia a existéncia de um efeito do Mo, mesmo a baixas

concentragdes.

Os catalisadores de metal de transicdo/alumina mostram atividades comparaveis
com as dos catalisadores sobre zeélitas para a reducéo catalitica seletiva com propeno.
Para o catalisador Co/Al,O3 foi sugerido que o papel do promotor é oxidar NO com
oxigénio para formar NO, que, subsequentemente, reagird com o alqueno sobre a
alumina produzindo nitrogénio. Também foi comprovado que altos altos de cobalto
promovem a oxidacdo do propeno em detrimento da conversdao de NO (HAMADA et
al., 1996).

Outros sistemas cataliticos estudados na reducdo catalitica seletiva de NO
utilizam o 6xido de cério como promotor. O uso do cério € normalmente relacionado
com a sua capacidade de armazenar oxigénio e com a propriedade de estabilizacdo da
alumina. Na presenca de um metal de transi¢do, o 6xido de cério favorece a formacéo
de espécies oxidadas. Porém, este catalisador diminui sua eficiéncia em condicdes de
operagdo transientes, devido ao fato de que o 6xido de cério perde a capacidade

reversivel de armazenar e liberar oxigénio (HORI et al., 1998).

A adicdo de ZrO; ao oxido de cério melhora a capacidade de armazenamento de
oxigénio do CeO,. Estudos feitos no NUCAT evidenciaram o potencial desses 6xidos
na reducdo do NOx quando se forma uma solugdo sélida dos mesmos, denominada
oxido misto (MELLO et al., 2003). HORI et al. (1998) observaram que a concentragdo
Otima de Zr, em se tratando de capacidade de armazenamento de oxigénio, estava em
torno de 25% em mol de Zr para as amostras CexZr;.xO, preparadas por co-precipitacdo

de hidroxidos.



Uma outra fonte de emissdo de NOy € representada pelos motores a diesel e
usinas termoelétricas. Nestes processos, a combustdo ocorre sob grande excesso de

oxigénio, conhecida como queima pobre.

A reducdo catalitica seletiva de NOy, em condi¢Bes de queima pobre, é um
processo que permite a decomposicdo dos 6xidos de nitrogénio, utilizando um agente

redutor apropriado no fluxo de gases.

A tecnologia mais utilizada comercialmente, para reducdo dos Oxidos de
nitrogénio em fontes estaciondrias com excesso de oxigénio, utiliza ambnia como
agente redutor e catalisadores constituidos fundamentalmente por didxido de titanio
(TiOy), trioxido de tungsténio (WOs3), pentoxido de vanadio (V.0s) e trioxido de
molibdénio (MoO3) (ARMOR, 1992).

O uso de zeolitas trocadas com ions cobre tem sido estudado por diversos
autores, porém este tipo de catalisador € vulneravel a desativacdo na presenca de SO, e
vapor de agua, além de apresentar baixa estabilidade térmica. Foi observado que o SO,
causa um efeito reversivel sobre a atividade inicial do catalisador Cu-ZSM-5, para a
reducdo de NO por hidrocarbonetos tais como etileno, propano e propeno. Entretanto,
apos um longo periodo de exposicdo a este gas, a desativacdo do catalisador €
permanente. Este fato foi atribuido a adsorcdo do gas sobre os cations de cobre. A agua
também inibe a atividade catalitica, dependendo da quantidade utilizada e da
temperatura. Este efeito é causado, provavelmente, pela adsorcdo competitiva da dgua
sobre 0 metal (AMIRIDIS et al., 1996).

Diante do cenario apresentado, torna-se necessario intensificar as pesquisas por
mecanismos mais eficientes de controle da qualidade do ar. Portanto, o objetivo do atual
trabalho € estudar a reacdo de reducdo do NO, com etanol, verificando a influéncia da
temperatura na reacdo. Para tal, propde-se a utilizacdo do 6xido misto CeZrO, como
suporte, em grande parte devido a propriedade de armazenamento de oxigénio deste tipo
de solucdo solida. Isto explica a crescente aplicacdo destes 6xidos em reacBes redox,
tais como a SCR do NOy com CO e HC'’s, oxidac¢do parcial do etanol, reforma do
metano. Além disso, ao suporte foram adicionados os metais Pd, devido aos bons
resultados apresentados na literatura, inclusive em trabalhos desenvolvidos no NUCAT



(MELLO, et al., 2003, VIEIRA, 2008, ROSENO, 2008), e Ag, pelos novos e
promissores resultados publicados (SHIMIZU et al., 2000a, HE e YU, 2005). Atraves
dos resultados obtidos, pretende-se propor sistemas cataliticos alternativos, visando
diminuir custos em relacdo aos atuais catalisadores comerciais, mantendo, contudo a
eficiéncia da reducdo de NOx com etanol e a minimizagdo de formacgéo de produtos
indesejaveis tais como acetaldeido e etileno.
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1.1 Controle das emissOes atmosféricas

O controle das emissGes geradas por fontes moveis € um problema de interesse
global. Nos ultimos 60 anos, a frota automotiva mundial aumentou de 40 milhdes de
veiculos para cerca de 700 milhdes, e a perspectiva é que este nimero passasse para 920
milhdes de automodveis até 2010 (KASPAR, 2003). Na verdade, esta era uma
perspectiva otimista, ja que em 2008 a frota automotiva mundial ja era de 1 bilhdo de
veiculos (REVISTA ZAP CARROS, 2008).

Qualquer que seja a fonte, ao chegar a atmosfera a espécie NO é convertida a

NO, através das reacgdes:

2NO +0, - 2NO,
NO+0O, - NGO, +0,

NO +HO, — NO, + OH*

No estudo da remocéo dos 0xidos de nitrogénio, assim como no caso das reagdes
de oxidacdo do mondxido de carbono e hidrocarbonetos, existe a dificuldade de
reproduzir em laboratdrio as reagdes que ocorrem na exaustdo de automoveis. No caso
dos oOxidos de nitrogénio, existe uma complexidade adicional associada as diversas
formas em que o nitrogénio pode estar presente, como 6xidos ou na forma de nitrogénio
ligado a carbono, como, por exemplo, como aminas e nitrocompostos, provenientes dos

combustiveis.

E neste contexto que se insere a importancia dos catalisadores no controle da
poluicdo atmosfeérica, especialmente na reducdo dos NOy. Nao se deve, porém, se ater
em processos para remocdo dos poluentes ou seus precursores das correntes de
alimentacdo, nem mesmo perder tempo em encontrar uma forma de resolver o problema
ambiental através de uma reengenharia dos equipamentos utilizados. Deve-se, portanto,
focar no controle desses poluentes no momento em que estes estdo prestes a entrar na
atmosfera, utilizando-se de uma ferramenta denominada catalise ambiental. (BOND,
1987).



11.2 Catalise ambiental

A catdlise é a principal tecnologia responsavel por solucbes reais para Varios
temas ambientais, mas também é uma importante oportunidade de mercado.
Atualmente, o mercado da catalise envolve cerca de 9 bilhdes de ddlares, dos quais um

terco envolve a catalise ambiental.

A catélise ambiental se refere as tecnologias desenvolvidas para a reducdo da
emissdo de compostos considerados inaceitaveis. As questdes atribuidas a catélise
ambiental sdo o controle das emissdes de fontes mdveis, a remocao de NOx das fontes
estacionarias, a conversdao dos compostos sulfurosos e COV (compostos organicos
volateis), o tratamento do lixo liquido e solido (polimeros, entre outros), e a conversao e
a eliminagdo dos gases de efeito estufa. A catalise ambiental também engloba a
aplicacdo da catalise para as novas refinarias eco-compativeis, processos quimicos
cataliticos, tecnologias cataliticas para minimizacao do lixo e desenvolvimento de rotas
cataliticas para valorizar produtos sem a formacdo de poluentes indesejaveis (CENTI et
al., 2002). A Figura 2.1 apresenta uma representacdo do papel da catalise na

preservacdo do meio ambiente.
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Figura 2.1 Arvore ilustrando o papel da catalise na promog&o do meio ambiente (adaptado de
CENTI et al., 2002).
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11.3 O éxido misto CeZrO,

A céria é amplamente utilizada nos catalisadores automotivos. Sabe-se que a
céria promove as reacdes de shift e reforma, estabiliza a alumina e favorece a dispersédo
metalica, porém, o papel mais importante da céria € agir como um armazenador de
oxigénio (YAO e YU YAO, 1994). Esta propriedade habilita o catalisador a operar mais
eficientemente por torna-lo menos sensivel as variacbes de concentragdo que ocorrem
nos gases de exaustdo durante as condigdes normais de uso. Tipicamente, como 0
catalisador envelhece, sua eficiéncia de conversdo sob condigGes transientes diminui,
em parte porque as particulas de céria perdem sua habilidade de estocar e liberar (como
CO, ou H,0) oxigénio reversivelmente. Uma possivel explicacdo para essa perda de
atividade € a sinterizacdo da céria em altas temperaturas, e que faz a céria inativa para a
reacéo redox Ce*" < Ce®*". Uma outra explicacéo para essa perda de atividade é a perda
da interface entre o metal nobre e a céria, a qual se sabe ¢ a responsavel por promover a
liberacdo do oxigénio, devido a sinterizagdo do metal nobre. Devido a tendéncia em
desativar sob alta temperatura, ha a necessidade da busca por materiais capazes de
armazenar oxigénio mais estaveis termicamente, isto €, capazes de resistir a

temperaturas acima de 900°C por um longo periodo de tempo.

Uma maneira de estabilizar a céria contra a sinterizacdo foi dopar a céria com
um éxido de outro elemento terra rara, tal como o La,O3 e Ga,03 (CHO, 1991 e MIKI
et al., 1990), porém, estes materiais ndo se mostraram significantemente eficazes na
formulacdo dos catalisadores automotivos. Um tempo depois, reportou-se que a adi¢éo
de ZrO, a ceéria conduziria a melhorias em sua capacidade de armazenamento de
oxigénio (FORNASIERO et al., 1995, MUROTA et al., 1993 e OSAWA et al., 1993).
As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX) e reducdo a
temperatura programada (TPR) e foi observado que a reducdo da céria se tornou mais
facil de acordo com a introducdo de Zr nas amostras. As analises de DRX mostraram
que o Zr foi incorporado a céria através da formacdo de uma solucdo solida. Nestes
altimos trabalhos, as temperaturas envolvidas na preparacdo das amostras eram entre
900 e 1500°C, resultando em materiais altamente sinterizados e, portanto, materiais com

baixa area superficial, tornando-os indesejaveis como catalisadores.
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LEITENBURG et al. (1996) relataram a obtencdo de materiais de maior &rea
superficial por coprecipitacdo de hidroxidos provenientes de nitratos de cério e zirconio,
seguida de calcinacdo em uma faixa de temperatura entre 827 e 1127°C. Observou-se a
formacdo de uma solucdo solida do tipo fluorita. O material é caracterizado por uma
maior redutibilidade e maior capacidade de armazenamento de oxigénio se comparado a
céria pura. A atividade catalitica na oxidacdo do isobutano ndo foi muito afetada pela
introducdo do ZrO,, mas a seletividade a isobuteno aumentou significativamente, por
exemplo, a temperatura de 360°C, a seletividade a isobuteno passou de 12 para 40%.
Esta melhoria esta relacionada a um aumento da mobilidade do oxigénio e um aumento
da atividade do par redox Ce*/Ce®*, que ocorre como consequéncia da criacdo de
defeitos na superficie e na fase “bulk” da solucdo solida, induzida pela introdugdo de

pequenos cations Zr** na estrutura fluorita.

HORI et al. (1998) prepararam os suportes CeO, e CeZrO, utilizando duas rotas
de baixa temperatura (500°C): calcinagdo de precipitados de hidroxidos ¢ “queima” de
uma mistura de acetatos. Os suportes receberam 0,5% de Pt e foram caracterizados tanto
antes quanto apds tratamento térmico (800 e 1000°C). Analises de DRX mostraram que
se formou uma solucdo solida de CeZrO, nas amostras preparadas por precipitacdo de
hidroxidos e calcinacdo a 500°C. Esta era a rota quimica de menor temperatura ja
reportada para a preparacdo de tal Oxido até entdo. As amostras preparadas por
“queima” de uma mistura de acetatos apresentaram quase exclusivamente CeO; e ZrO,
em duas fases separadas. As medidas de armazenamento de O, mostraram que a adicao
de zircbnia aumentou a capacidade de estocagem de oxigénio em comparacdo com a
céria sozinha para as duas rotas de preparacdo. Nos materiais que apresentaram
segregacdo de fases, a quantidade de oxigénio armazenado reversivelmente foi 1,7-2,5
vezes maior por grama de catalisador se comparado com a céria sozinha. Os beneficios
da adicdo de zirconia foram mais pronunciados quando da formacédo da solucéo sélida,
gue armazenou 3-5 vezes mais oxigénio que a céria. Quando se otimizou a concentracdo
de Zr, a solucdo sélida tratada a 1000°C mostrou maior capacidade de armazenamento
de O, que a céria sem tratamento térmico. Para os dois métodos de preparacdo, a
concentracdo de Zr 6tima (por grama de catalisador) foi de 25% em mol para amostras
tratadas a 1000°C, porém, a performance das solucbGes sélidas foi praticamente

insensivel a incorporacgdo de Zr entre 25 e 50% em mol.
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GONZALEZ-VELASCO et al. (1999) investigaram a atividade catalitica de
6xidos mistos de cério/zirconio com diferentes composi¢des. As amostras ndo sofreram
reducdo antes dos testes cataliticos. A atividade catalitica dos 6xidos mistos foi
surpreendentemente alta, considerando que ndo havia metal nobre na composicédo dos
catalisadores, principalmente para as reacdes de oxidagéo (CO e CsHg), enquanto que a
atividade para a reacdo de reducdo (NO) foi bastante baixa. A baixa conversdo para o
NO néo foi surpreendente, j& que o NO é sempre 0 componente que apresenta mais
problemas para ser eliminado, mesmo quando se utilizam catalisadores metélicos e nao
apenas suportes. Provavelmente, a falta de atividade para o0 NO se deu devido a
competicdo com 0s outros componentes pelos sitios de adsor¢do. Verificou-se que
atividade especifica dos Oxidos mistos para oxidacdo do CO e do CsHg é dada pela
contribuicdo da atividade especifica individual de cada 6xido. Como tendéncia geral,
quanto maior o teor de cério, maior foi a atividade do catalisador para a oxida¢édo do CO
e CsHes. A melhor atividade catalitica foi observada para o 6xido misto com uma razao
Ce0,/Zr0O, de 80/20 em mol, como uma combinag&o de alta atividade especifica e area
superficial mais alta (122g/m?).

GONZALEZ-VELASCO et al. (2000) estudaram a atividade de 6xidos mistos
com diferentes teores de cério/zircbnio submetidos a diferentes tratamentos térmicos
sob atmosferas oxidantes, redutoras e ciclos redox. Foram estudados os efeitos de cada
reagente da corrente de alimentacdo individualmente, na qual alguns componentes
foram removidos e substituidos por nitrogénio. Para os testes feitos com uma mistura
reacional contendo CO, CO,, NO, C3Hg, O, e H,O, verificou-se que em nenhum dos
casos testados (composicdes e tratamentos térmicos diferentes) houve conversdo do NO
quando os éxidos mistos foram reduzidos, porém, observou-se alta conversdo do CO e
do CsHe. Apds os ciclos redox, onde as amostras sdo oxidadas e reduzidas varias vezes
e o tratamento final é a oxidacdo, a atividade intrinseca dos 6xidos mistos foi igual a das
amostras que apenas sofreram oxidacgdo. Este fato sugere que a reducéo do suporte é um
processo reversivel. As amostras que passaram pelo ciclo redox apresentaram maior
atividade na presenca do que na auséncia de dgua, e maior atividade se comparadas as
amostras que passaram por apenas um tratamento térmico. Isto ocorre, provavelmente,
devido ao stress causado na estrutura do sélido pelos diferentes tratamentos de oxidacéao

e reducdo, que produzem um deslocamento dos oxigénios de sua posi¢do original na
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estrutura cristalina, favorecendo assim a mobilidade desses oxigénios e promovendo a

reducdo dos solidos em temperaturas mais baixas.

Uma explicacdo sensata para a atividade dos 6xidos mistos reduzidos ter sido
maior parece ser uma modificacdo do estado de oxidacdo dos 6xidos mistos apds 0s
tratamentos de reducéo e oxidacdo. Trabalhos da literatura mostraram que tratamentos
térmicos com H, induzem a reducdo da superficie da céria em temperaturas acima de
200°C (BERNAL et al., 1993). A reducdo acontece em dois estagios: primeiramente, o
hidrogénio é quimissorvido dissociativamente em dois ions oxigénio, formando grupos
hidroxila, e o estado de reducdo da superficie € parcialmente revertido apenas aplicando
Vacuo na amostra; e 0 segundo estagio é: apos a formacdo e dessorcdo de agua da
superficie da céria, sdo criadas vacancias de oxigénio na estrutura do solido (BERNAL
et al., 1993, TROVARELLLI, 1996 e FALLAH et al., 1994). Apos a superficie da céria
ter sido totalmente reduzida, acima de 530°C, comec¢a a redugdo da fase “bulk”,
favorecida pela alta mobilidade do oxigénio na estrutura da céria (TROVARELLI,
1996).

DATURI et al. (1999) estudaram a superficie de 6xidos mistos CexZr;-xO, com
diferentes teores de Ce e Zr, através da técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de fourier (FTIR). A adsorcdo de moléculas sonda nos
oxidos mistos Ce/Zr mostrou que as freqliéncias vibracionais das espécies adsorvidas
formadas diferem daquelas observadas para espécies adsorvidas nos compostos puros.
Isto evidencia que os 0xidos mistos ndo sdo apenas misturas simples de dois 6xidos e
sim solugbes solidas. Quando espécies metoxi foram usadas como moléculas sonda, a
adsorcdo nos sitios superficiais Zr** distingue-se da adsorcdo nos sitios Ce**, ou seja,
percebe-se claramente que o Zr é responsavel pelo aparecimento das bandas em torno
de 1150 cm™, enquanto o Ce é responsavel pelas bandas em torno de 1100 cm™, porém
ocorre uma perturbacdo mutua nas propriedades de adsorcdo, levando a variacdes nas
frequéncias de vibracdo das moléculas de acordo com o teor de Ce/Zr presente na
amostra, indicando a formacdo da solucdo sélida. A composicdo da superficie,
verificada por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), é bem semelhante a da
fase “bulk”, para as amostras antes e apds o pré-tratamento de limpeza da superficie

(aquecimento com O, até 600°C, seguido de evacuagdo na mesma temperatura).
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Utilizando as intensidades das bandas das espécies metoxi adsorvidas nos sitios
catidnicos, verificou-se que a composicao da superficie dos 6xidos mistos é a mesma da
fase “bulk”. Porém, verificou-se que apds o pre-tratamento, havia uma menor
quantidade de O, na superficie se comparada as amostras dos 6xidos puros. Portanto, a
solucdo sélida expde maior nimero de fons Ce** do que o esperado, levando-se em
consideracdo o teor nominal de cada amostra. Esta € uma indicacdo de que a

instabilidade do oxigénio superficial € maior para as solucées sélidas.

Da adsorcdo de mondxido de carbono e piridina, confirmou-se que, embora
fraca, a acidez de Lewis do Zr*" superficial é maior que a dos fons Ce** nos 6xidos
puros. Verificou-se que para os 6xidos mistos, os fons Zr*" e Ce** continuam distintos
com relagdo a acidez de Lewis, porém, a acidez do Zr** é diminuida enquanto a do Ce**

aumenta em comparacao aos 0xidos puros.

Utilizando o CO, como molécula sonda, verificou-se que as varias espéecies
carbonato observadas para os 6xidos mistos ja haviam sido observadas para a céria e a
zirconia puras, sem nenhuma mudanca notavel na carbonatacdo. Porém, conclui-se,
através da observacdo das espécies carbondceas monodentadas e polidentadas, que as
espécies de oxigénio superficiais estdo mais relaxadas nos 6xidos mistos ricos em céria
do que na céria pura, e que a céria é estabilizada pelo zirconio, ocorrendo o efeito

oposto no caso dos 0xidos mistos ricos em zirconio (DATURI et al., 1999).

FORNASIERO et al. (1999) prepararam o 6xido misto CesoZrsp0, com area
superficial de 40m?/g e caracterizaram tal amostra através de TPR. A amostra passou
por um pré-tratamento de Ar a temperatura de 1000°C por 2 horas e pulso de O,
(100uL) a cada 30 segundos. Apds subseqiientes analises de TPR, houve uma grande
modificacdo nos perfis de reducdo, onde a reducdo em baixas temperaturas (em torno de
400°C) foi promovida pelo TPR prévio. Este comportamento redox incomum ja havia
sido observado anteriormente e foi associado a natureza peculiar dos 6xidos mistos. Os
autores concluiram que o comportamento redox em baixas temperaturas dos Oxidos
mistos estd fortemente associado as propriedades da fase “bulk” dos oxidos, os

processos ocorrendo mais rapidamente na superficie se comparada a fase “bulk”.
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YAO et al. (1997) utilizaram as técnicas de DRX e MET para estudar o sistema
Ce0,-ZrO,/AlL,O;. Identificou-se a formacdo de uma solugdo sélida de simetria clbica
ZryCe;.xO, nas amostras sem tratamento térmico com teor de Zr variando entre x=0 até
0,5. Das anélises das modificacdes dos parametros de rede como funcdo do teor de Zr,
sugeriu-se que a concentracdo de Zr na fase solucdo solida € menor que o teor nominal
de Zr. Isto, somado ao fato de que ndo foi observada nenhuma fase Zr por MET, implica
que o excesso de zircOnia existe em um estado altamente disperso que nao foi detectado
por DRX. Nas amostras termicamente tratadas, verificou-se a presenca de duas fases de
solucdo sélida. Uma delas era a original, de simetria cubica. A outra também era uma
fase de simetria cibica, porém apresenta maior teor de Zr se comparada com a original,
e sua estrutura se aproxima da fase tetragonal ZrO, com o aumento do teor nominal de
Zr. A sinterizacdo da zirconia provavelmente é a responsavel pelo aparecimento dessa

segunda fase.

Os experimentos confirmaram que a céria pode reagir com a alumina formando
CeAlO; apods tratamento de redugdo. Porém, ndo foi detectada a presenca de CeAlO;
nas amostras reduzidas que continham Zr. Essa observacdo implica que a zirconia

altamente dispersa pode prevenir a reacdo da céria com a alumina.

Os trabalhos de YAO et al. (1997), FORNASIERO et al. (1999), DATURI et al.
(1999) e GONZALEZ-VELASCO et al. (1999 e 2000) s&o alguns dos poucos trabalhos
da literatura que estudam os 6xidos mistos sem a presenca de um metal nobre, tentando
explicar melhor a natureza desses 6xidos sem a influéncia de metais como Rh, Pd ou Pt

ja amplamente estudados na reducédo de NOy.

Mais recentemente (SILVEIRA et al., 2008), evidenciou-se a eficiéncia do éxido
misto CeZrO, na reacdo de decomposicdo do NO. Neste trabalho, observou-se que,
mesmo na auséncia de metais como Pd, Pt e Rh, a reacdo de decomposicdao do NO
ocorre em temperatura ambiente, conforme mostrado pelo TPD de NO. Além disso,
praticamente ndo foi observada a formacao de N,O durante o TPD de NO. A presenca
de O, prejudicou muito a decomposicdo do NO devido a diminuicdo das vacancias de

oxigénio surgidas ap6s a reducao.

16



Porém, existem diversos trabalhos que utilizam o 6xido misto CeZrO, como
suporte ndo somente na redugdo dos NOx como também para outras finalidades, como

na reforma a vapor.

No trabalho desenvolvido por OLIVEIRA et al. (2001), a fase metalica do
catalisador Pt/CeO,ZrO, foi caracterizada por DRX, DRS, TPR, além de TPD de H; e
CO. Catalisadores de Pt suportados em Al,Os;, CeO; e ZrO, foram utilizados para
comparacgdo. Os resultados de DRX permitiram comprovar a formacgdo de uma solugéo
solida no suporte CeZrO, contendo 75% em mol de CeO; e 25% em mol de ZrO,. Os
resultados de TPR e DRS indicaram a formacdo de 6xidos de platina como precursor,
ap6s a etapa de calcinacdo, além da reducdo do suporte Ceg7s5Zro250, a baixas
temperaturas promovida pela platina. Os experimentos de TPD de H, e CO sugerem a
formacdo de novos sitios de adsorcdo apos a reducédo da solucéo solida Ceg75Zrp 2502

nas vizinhangas da Pt.

Os resultados obtidos por PASSOS et al. (2005) na oxidacdo do metano
mostraram o importante papel da redutibilidade do suporte e da dispersdo metalica na
estabilidade dos catalisadores de platina. Os catalisadores Pt/CexZr1.xO, apresentaram
maior estabilidade que os catalisadores Pt/CeO, e Pt/ZrO,. Estes resultados foram
atribuidos a um equilibrio entre a habilidade de transferéncia de oxigénio do suporte e
dispersdo metalica. Uma maior taxa de transferéncia de oxigénio mantém a superficie
metalica livre de carbono. Este mecanismo de remocéo de carbono acontece na interface
metal-suporte. Dentre os catalisadores Pt/CexZr;xO,, aquele contendo 50% em mol de
céria apresentou uma pequena desativacdo durante a reacdo apesar de apresentar alta
capacidade de armazenamento de O, Os resultados de atividade obtidos na
desidrogenacdo do ciclohexano mostraram que o catalisador Pt/CeqsZros0, apresentou
menor dispersdo metalica se comparado aos outros Pt/CexZr;xO,. Como 0 aumento da
particula metalica diminui a area de interface metal-suporte, a eficacia do mecanismo de
limpeza superficial é reduzida quando ha baixa dispersdo metéalica. Isto pode explicar a
razdo deste catalisador ser menos estavel durante a reacdo. Além disso, Pt/Ceg 75Zr0 250,
e Pt/Cep 2520750, exibiram alta estabilidade e desempenhos similares na oxidacao
parcial do metano, o que foi atribuido a mesma quantidade de oxigénio disponivel na

interface metal-suporte nos dois catalisadores.
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O comportamento redox de sistemas ternarios de CeZrO, também foi estudado,
utilizando-se oOxidos trivalentes como dopantes (VIDMAR et al., 1997). Os cétions
Ga®*, Y* e La>* foram inseridos na estrutura cristalina do CeogZro4O. Desses cations,
0 Y3 ¢ que apresenta raio i6nico (1,10151&) mais proximo do raio critico, enquanto o
Ga** (0,621&) e La** (1,181&) sdo, respectivamente, muito pequeno e muito grande.
Convencionalmente, o raio critico é definido como o raio que ndo produz nenhuma
expansdo da rede cristalina devido a sua inclusdo. Algumas diferencas puderam ser
observadas nos perfis de TPR devido a adi¢do dos cations trivalentes. Primeiramente,
verificou-se a necessidade de uma quantidade apropriada de dopante (2,5-5,0% em mol)
para que haja uma melhora significativa na reducdo. Dentre os cétions avaliados, aquele
que apresenta raio idnico mais proximo do raio critico do CeogZro 40, é 0 mais eficaz
em promover a reducdo em baixas temperaturas. E por ultimo, verificou-se que a
capacidade de armazenamento de oxigénio apos reducdo em baixa temperatura
melhorou em 30% se comparada a amostra que ndo foi dopada. Porém, a capacidade de

armazenamento de oxigénio total apds reducdo a 1000°C foi menos afetada.

1.4 O metal Pd

Devido ao alto custo do Rh, outros elementos tém sido estudados no intuito de
substitui-lo. O Pd tem sido amplamente estudado devido a seu menor custo, se
comparado aos outros metais nobres utilizados, e elevada disponibilidade, em relacdo a
Pt e ao Rh. Este elemento, em condic¢Bes de operacdo nos catalisadores de trés vias, tem
alta capacidade de reduzir os 6xidos de nitrogénio em presenca de O,, além de oxidar o
CO. No entanto, na presenca de hidrocarbonetos, sua capacidade de remoc¢do de NO, em
condicdes redutoras, é inferior a apresentada por catalisadores contendo rodio, devido a
um envenenamento causado pelos HCs (FRITZ e PITCHON, 1997). Esse problema

pode ser solucionado através da incorporacdo de outro metal. (HALASZ et al., 1992).

No contexto da catalise ambiental, a pesquisa nesta area foi marcada pela busca
de sistemas cataliticos alternativos, com metais que substituiam o Rh (devido a
incompatibilidade entre sua reserva mundial, a demanda requerida e o alto custo), com a
atividade para remocdo de poluentes atmosféricos equivalente a apresentada pelos

catalisadores de trés vias existentes até entao.
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HALASZ et al. (1993) avaliaram a reducdo de NO com CO e/ou H; sobre
catalisadores PdO-MoOs/y-Al,O3, com distintos teores de molibdénio. Segundo os
autores, a diferenca de atividade e seletividade entre ambos os sistemas, Pd/y-Al,O; e
PdO-MoOs/y-Al,Os3, evidencia a existéncia de um efeito do Mo, mesmo a baixas

concentragdes.

A influéncia do precursor de Pd na redutibilidade do Mo em sistemas Pd-
MoOs/Al,O3 foi estudada por NORONHA et al. (1999). Observou-se, por ensaios de
reducio & temperatura programada, que a adicdo de paléadio promove a reducdo do Mo®*
para Mo**. Neste trabalho, baseando-se na capacidade de adsorcdo de NO e/ou CO por
estes sistemas, conclui-se que a seletividade da dissociagdo de NO a N, + N,O, nos
catalisadores Pd-MoO3/Al,05, esta diretamente vinculada a quantidade de Oxido
parcialmente reduzido. A acéo catalitica destes sistemas bimetalicos, sobre a reacdo NO
+ CO, foi atribuida a um mecanismo bifuncional: ap6s a adsorcéo e dissociacdo do NO
sobre o Mo**, 0 oxigénio dissociado é transferido para o Pd, onde é consumido pelo CO

durante sua oxidacédo a CO..

Inicialmente, as moléculas de CO sdo quimissorvidas sobre os atomos de Pd
superficiais, e as moléculas de NO sobre os 4tomos de Mo**, que sdo logo oxidados a
Mo®*, desprendendo N, como produto da reacdo. Neste mecanismo, as espécies Pd-
CoOags tém um papel fundamental: reduzir os 4tomos de paladio superficiais (Pd°),
durante a oxidagdo do CO a CO,. Aos atomos de Pd° é atribuida a funcdo de reduzir
parcialmente os 4&tomos de Mo, da forma Mo®* a Mo>" ou Mo**, preferencialmente os
que estdo em contato com Pd. Este mecanismo considera que o Mo, além de ser um
promotor, existe como Oxido redutivel na superficie do catalisador, sobre o qual o NO
reagira preferencialmente (SCHMAL et al., 1999 e BALDANZA et al., 2000).

TONETTO et al. (2003) realizaram estudos da decomposi¢cdo do NO sobre
Pd/y-Al,03, Moly-Al,03 e Pd-Moly-Al,O3. Estudou-se a reacdo a uma temperatura de
400°C usando um gas contendo 1100 ppm de NO em He. Atraveés dos testes cataliticos,
observou-se que o catalisador binario apresenta um comportamento diferente na

decomposicdo do NO e que a principal diferenca foi uma maior atividade deste
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catalisador no estado estaciondrio em baixa temperatura. Os resultados das
caracterizacBes de TPR e quimissorcdo indicaram que as propriedades fisico-quimicas
do palédio séo alteradas pela efetiva interacdo com o molibdénio. Pode-se dizer que essa
interacdo é a responsavel pelas modificagcdes observadas na atividade de decomposicéo
do NO. Portanto, estes resultados podem indicar a existéncia de uma interface Pd-Mo
com propriedades cataliticas diferentes dos metais sozinhos.

Em um trabalho desenvolvido no NUCAT, MELLO et al. (2003) estudaram a
reducdo do NO com etanol em catalisadores de Pd suportados em MoO3/Al,O3 e
Ce0,ZrO,. A amostra de Pd/Ce0,ZrO, apresentou maior atividade de conversao de NO
e maior seletividade a N, e CO, quando comparada ao Pd-MoO3z/Al,O3. As anéalises de
TPD de NO e etanol revelaram que o Ce-Zr tem maior habilidade em dissociar NO a
N2, e também em decompor etanol com a formacdo de CO,. Além disso, 0s
experimentos de TPSR mostraram que na amostra Pd-8Mo, o NO adsorve
preferencialmente nos sitios de Pd e o etanol compete com o NO por sitios de adsorgéo
no oOxido de molibdénio parcialmente reduzido. Este, porém, ndo foi o caso do
Ceo,752Zr0,250,, onde tanto 0 NO quanto o etanol adsorvem e decompde na superficie do
oxido misto. Os resultados de TPSR também revelaram que a reacdo entre o0 NO e as
espécies de carbono adsorvidas ocorrem com a formacao de N2, N,O, CO e CO,. Para
esta reacdo, o Pd/Ceg 75210250, foi mais ativo, concordando com os resultados obtidos
nos testes cataliticos. Aparentemente, essas diferencas afetam consideravelmente a
reacdo NO + etanol e estdo relacionadas a melhor performance do catalisador Pd/

Ceo,75Zr0,250, em comparacgdo ao catalisador Pd-MoO3/Al,Os.

Os trabalhos mais recentes desenvolvidos no NUCAT para a reacdo de reducao
do NO com etanol também utilizaram o paladio, porém com outros suportes. No
trabalho desenvolvido por ROSENO (2008), utilizaram-se catalisadores de Pd
suportados em zirconia sulfatada e alumina sulfatada. Na reacdo NO + etanol, os
catalisadores foram bastante seletivos ao etileno indicando que grande parte das
espécies etoxi foram desidratadas nos sitios acidos dos suportes. A adicdo de O, a
reacdo favoreceu a formacdo de NO,, que reage mais facilmente com o etanol que o
NO. Além disso, o etanol foi oxidado a CO,, com consequente diminui¢cdo da

seletividade a formacdo de etileno via reacdo de desidratacdo. Este comportamento
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sugere que praticamente todo o etanol adsorvido no suporte foi oxidado a CO, nédo
havendo reacédo paralela no suporte.

Em outro trabalho, desenvolvido por VIEIRA (2008), estudou-se a reducdo do
NO com etanol em catalisador de Pd-Ba/ZrO,. Avaliou-se a capacidade do etanol como
agente redutor, a influéncia da adicdo de bério, que funciona como um agente
armazenador de NO e o efeito do oxigénio do meio reacional. Os dados dos testes
cataliticos indicaram que o catalisador Pd-Ba/ZrO, é eficaz para a reducdo do NO com
etanol em condicdes redutoras, isto €, com excesso de etanol. Além disso, observou-se o
efeito promotor do baério, proporcionando um aumento da seletividade a No,
comparando-se com os resultados obtidos para o catalisador Pd/ZrO,. Outro ponto
importante do trabalho foi a consideravel reducéo na formacédo de acetaldeido.

11.5 O metal Ag

SHIMIZU et al. (2000a) estudaram o catalisador Ag/Al,O3; com teor de 2% em
peso preparado pelo método sol-gel para a reducédo seletiva de NO por varios alcanos
em presenca de vapor d’agua. Eles verificaram um aumento notavel da atividade do
catalisador na reducdo do NOy e tolerancia a &gua conforme o nimero de carbonos do
alcano aumenta. Foi observado, também, que a oxidacdo do hidrocarboneto pelo O, em
auséncia de NO aumenta com o aumento do numero de carbonos. Uma tendéncia
similar na conversdo do hidrocarboneto em presenca e auséncia de NO indica que a
ativacdo deste € um fator importante na reducdo de NO sobre o catalisador Ag/Al,Os.
Considerando o fato que a energia média de uma ligacdo C-H diminui quando o nimero
de carbonos nos alcanos aumenta, parece haver uma relacdo entre a reatividade da

molécula do hidrocarboneto e a atividade catalitica na reducdo de NO.

SHIMIZU et al. (2000a) também compararam a conversdo na reducdo catalitica
seletiva do NO por n-octano em presenca de 2% de H,O sobre varios catalisadores
oxido metéalico suportados em alumina (Ni, Co, Ga, Sn) e Ag/Al,O3 (preparado por sol-
gel). A conversdo de NO sobre os catalisadores Ag/Al,O3; (preparado por sol-gel) e
Ag/Al,O3 (impregnacdo, 2% em peso) foi claramente maior quando comparada as

outras amostras. Anélise de DRX dos catalisadores de prata mostrou linhas de difragdo
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devido ao suporte alumina, mas ndo mostraram linhas devido ao metal Ag ou 6xidos
Ag,0, sugerindo que as espécies Ag se encontram altamente dispersas. Muitos estudos
sugerem o ion Ag® e a fase Ag,O como espécies fundamentais na reducéo seletiva do
NO a Ny, enquanto o metal prata promove a combustdo do redutor, como o metano (LI
e FLYTZANI-STEPHANOPOULOS, 1997) e propileno (SATO et al., 1997, BETHKE
e KUNG, 1997, MARTINEZ-ARIAS et al., 2000). Em comparagio a alumina, as
zeolitas que possuem acidez de Bronsted estabilizam a prata em fons Ag*, devido a sua
natureza de troca ionica (LI et al., 1997).

Em outro estudo também realizado por SHIMIZU et al. (2000b), foi possivel
verificar a predominancia de ions Ag" altamente dispersos em catalisadores Ag/Al,O3
com teor inferior a 2% em peso, preparados pelo método sol-gel e por impregnagdo. Em
catalisadores com maior teor de metal, eles observaram grupos Agn. Através de uma
relacdo entre a estrutura das especies de prata e sua funcdo catalitica na SCR com n-
octano, os autores indicaram os ifons Ag" responsaveis pela reducéo seletiva do NO a
N2, enquanto os grupos Ag, tem por funcdo a combustdo do hidrocarboneto e formacéo
de N20O.

BETHKE e KUNG (1997) mostraram que a eficiéncia do catalisador Ag/Al,O3
depende do teor de prata. Melhor desempenho catalitico foi observado com teores entre
2% e 3% em peso. Teores maiores resultam em maior taxa de oxidacdo do
hidrocarboneto CsHg com O, ao invés da reacdo com NO. Isto é atribuido ao efeito do
aumento do tamanho da particula de 6xido de prata, ocasionando espécies redutiveis
(que levam a formacéo de Ag®) com maior atividade para a oxidagdo ndo seletiva do
propeno. Portanto, foi proposto que para grupos de menor tamanho a prata pode ser
estabilizada em um estado oxidado (Ag") como conseqiiéncia da interacdo com o
suporte alumina, o qual constitui o centro ativo para a reacao de reducdo do NOy. LI e
FLYTZANI-STEPHANOPQULOS (1997) mostraram que quando a prata esta presente
como cation trocado nas zeolitas, situacdo onde dificilmente formam-se particulas
grandes de o0xido ou metal, a conversdo de NOy utilizando metano como redutor nédo

diminui com o aumento do teor de Ag até 10% em peso.

MARTINEZ-ARIAS et al. (2000) estudaram a reducdo de NO, com propeno em

presenca de &gua sobre catalisadores Ag/Al,O3; com diferentes teores de prata (1,5-6%
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em peso). Eles observaram maior atividade de reducdo nos catalisadores de teor
intermediério. Anélise de DRIFTS indicaram a formacdo de espécies acrilato e nitrato
adsorvidas na superficie do catalisador. Estas espécies sdo resultantes da oxidacdo do
propeno e NO, e espécies isocianato e cianeto, as quais sao intermediario final no
processo de redugdo do NOy.

Estudos anteriores (FURUSAWA et al., 2002) investigaram o papel do ion Ag*
e da fase Ag.O em trés diferentes sistemas (Ag/Al,O3, Ag/ZSM-5, e Ag/HY) na
reducdo seletiva de NO com propileno em presenca de oxigénio. Através de
caracterizacdes, como reducdo a temperatura programada com H,, difracdo de raios-X,
infravermelho, microscopia de transmissdo eletronica e dessorcdo a temperatura
programada de NO, indicou-se a fase Ag,O como o sitio ativo para a reacdo estudada.
E a diferenca no desempenho catalitico entre os catalisadores Ag/Al, O3 e Ag/ZSM-5,
3% e 2% em peso, respectivamente, foi devido a deposicdo de coque sobre os sitios
acidos da amostra Ag/ZSM-5 e da quantidade de fase ativa Ag,O presente.

SHI et al. (2002) estudaram o desempenho catalitico dos -catalisadores
Ag/NaZSM-5 e AgQ/HZSM-5, 11% e 12% em peso, respectivamente, na reducdo
seletiva de NOy por metano. A prata adicionada sobre ambos 0s suportes aumenta
extremamente a atividade catalitica destes. Através de analises de dessorcdo a
temperatura programada de NO e reacdo a temperatura programada, pode-se verificar
que o NO adsorve como espécies N,O, em auséncia de oxigénio. Estas espécies sdo
diretamente decompostas em altas temperaturas (> 400°C) e ndo sdo totalmente
reduzidas por metano. Testes de dessorcdo a temperatura programada de NO/O; e
reacdo a temperatura programada mostraram que espécies nitrato sdo formadas na
coadsorcao de NO e Oy, e foram reduzidas pelo metano a N,. Os nitratos foram mais
reativos do que o O,, e 0 metano pode preferencialmente e seletivamente reduzir os

nitratos a nitrogénio anterior a sua combustdo com oxigénio.

O catalisador Ag/Al,O3 estudado por JEN (1998) na SCR de NOy por propileno
ou mistura propileno/propano na presenca de oxigénio em excesso, mostrou boa

atividade na reducdo do NOy. Observou-se um aumento da atividade com o aumento da
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concentracdo de O, de 1,5% até 10%. A reatividade do catalisador para esta reacéo foi
relacionada com a atividade de oxidag&o do hidrocarboneto.

KESHAVARAJA et al. (2000) demonstraram a alta atividade na redugéo
seletiva de NO com metano em catalisadores de Ag suportados em alumina. Os
catalisadores foram ativos entre as temperaturas de 450°C a 700°C, exibindo uma
notavel atividade e estabilidade. O desempenho dos catalisadores foi atribuido a
pequenos grupos de prata oxidada e a ions Ag cravados no suporte alumina, 0s quais
tem alta atividade para a SCR com metano, mas baixa atividade para a combustéo deste
hidrocarboneto.

YEOM et al. (2006) estudaram o mecanismo de reduc¢do de NOx com etanol sob
o catalisador Ag/Al,O3. Os autores pretendiam esclarecer duas questdes principais: 1) O
porque da baixa atividade do catalisador Ag/Al,O3; na reducdo do NO com etanol a
200°C e 2) O porque do aumento significativo da atividade do catalisador na mesma
reacao a temperaturas mais elevadas. De acordo com os autores, a 320°C o etanol reage
preferencialmente com o oxigénio, formando acetaldeido. Subsequentemente, ions
acetato sdo formados na superficie e reagem com o NO, para formar nitrometano.
Forma-se amodnia pela hidrélise dos ions NCO'. Esta aménia forma nitrito de amdnia
através da reacdo com NO + NO, + H,O. Tal composto é termicamente instavel a
temperaturas acima de 100°C e se decompbe em N, + H,O. A 200°C, o mecanismo
dominante da oxidacdo do etanol é a reacdo com NO,. O nitrito de etila, que €
produzido nesta reacdo se decompde em diversos produtos, N,O e acetaldeido. A
principio, o acetaldeido é desejavel, pois sua adsorcdo acarreta na presenca de acetato
superficial. No entanto, a 200°C o acetato da superficie ndo é reativo. Além disso, o
N,O é um produto de decomposicdo relativamente indesejavel, porque nao se reduz a
N> nas condicdes de reacdo. A Figura 2.2 apresenta 0 esquema do mecanismo proposto

para a reducdo do NOx com etanol nas temperaturas de 200 e 320°C.
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200°C
EtOH 4 2NO +N,O0 4+ H,O

4CH;CH,0H &2 4HNO; + 4EONO
i)
nitrato superficial 3CH3HC=0 — 3CHj3 COO_7Z>
320°C
CH3;CH,OH % CH;HC=0 — CH;C00~ 5* CH,=NO; —NCO~ — NH;
lNOz l
2

Nz €= NH4N03

Figura 2.2 Mecanismo da reducdo do NOx com etanol sob Ag/Al,O; proposto por YEOM et al.
(2006).

ZHANG et al. (2007) verificaram o bom desempenho do catalisador 4%
Ag/Al,0O; na SCR de NOx sob a mistura reagente constituida de 800 ppm NOXx, 1565
ppm etanol, 10% volume O, e 10% volume H,O. Porém, houve a emisséo de CO como
um dos produtos da reacdo. Uma conversdo de NOx de aproximadamente 90% foi
atingida entre 300-600°C. Com a elevacao da temperatura de reacdo a concentracdo de
CO aumentou gradualmente e alcangou um valor maximo de 800 ppm a 350°C.
Portanto, um segundo catalisador 10% Cu/Al,O3; foi acoplado ap6s o catalisador de
prata com o objetivo da eliminacdo do CO. Esta constitui uma tentativa para tornar o

sistema viavel em aplicacOes praticas.

11.6 Consideracdes finais

De acordo com os trabalhos apresentados nesta revisdo, pode-se ter idéia da
busca continua por sistemas cada vez mais eficazes na eliminacdo dos poluentes
atmosféricos, principalmente os 6xidos de nitrogénio. Existem inimeros estudos sobre
as propriedades e a utilizacdo de catalisadores automotivos para veiculos movidos a
gasolina. Apesar disso, ha um consenso geral sobre a necessidade de se desenvolver
sistemas mais eficientes, que possam operar numa faixa da razdo ar/combustivel mais

ampla e que contenham menor quantidade de metais nobres.
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E neste contexto que se insere o objetivo deste trabalho que é o estudo da
reducdo do NOx com etanol sob Pd e Ag suportados em Oxido misto CeZrOo,
caracterizando e avaliando as propriedades destes materiais na reacao, principalmente as
propriedades redox e a influéncia da temperatura na atividade catalitica dos materiais.
Dessa forma, pretende-se principalmente explorar as propriedades desses 6xidos mistos,
buscando elucidar o mecanismo da reducdo de NOx com etanol sob o0s metais
suportados nestes 6xidos, mostrando que este materiais ndo sdo suportes inativos, e
influenciam diretamente na reacéo de reducdo de NO, com etanol.
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Capitulo I11

MATERIAIS E METODOS
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I11.1 Preparacgéo dos catalisadores

O oOxido misto CeZrO, foi preparado pelo método de co-precipitagdo de
hidréxidos (HORI et al., 1998), utilizando-se como precursores sais de nitrato e

calcinacdo em baixa temperatura.

De acordo com a literatura (HORI et al., 1998), o 6xido misto CeZrO, preparado
envolvendo calcinacdo a altas temperaturas (900 — 1500°C) resultava em materiais
altamente sinterizados e, portanto, de baixa area superficial e inadequado para o uso
como catalisador. Para eliminar este inconveniente, HORI et al. (1998) prepararam o
Oxido misto partindo de diferentes teores de CeO, e ZrO,, utilizando rotas de baixa
temperatura. De acordo com os resultados obtidos pelos autores, a concentracdo 6tima
de Ce e Zr, em relacdo a capacidade de armazenamento de oxigénio, no 6xido misto foi

de 75% e 25% em mol, respectivamente.

Primeiramente, foram preparadas solucdes de nitrato de zircénio (ZrO(NO3),) e
nitrato de cério amoniacal. ((NH4).Ce(NO3)s), ambos da Aldrich, contendo 75% em mol
de céria e 25% em mol de zirconia, no intuito de se obter uma solucdo sélida. Logo
apos, os hidréxidos de cério e zirconio foram precipitados utilizando-se excesso de
hidroxido de amdnio. O precipitado foi lavado com agua destilada e filtrado até atingir o

pH 7. Finalmente, o precipitado foi calcinado em mufla a 500°C, durante 2 horas.

Ao 6xido misto, foram adicionados os metais Pd e Ag, com teor igual a 2% em
peso, por impregnacao ao ponto Umido. Para tal, foram usados como precursores 0s sais
de Pd(NO3), e AgNO3, ambos da Sigma-Aldrich, respectivamente. Apds a impregnacao,
os catalisadores foram calcinados sob fluxo de ar a 30 mL/min por 2 horas a

temperatura de 500°C.
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111.2 Caracterizacdo dos catalisadores

3.2.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As anélises de FRX foram realizadas em um aparelho Rigaku modelo RIX 3100.
Foram analisados os 6xidos CeO,, ZrO,, PdO e Ag,O dos catalisadores preparados, a

fim de comparar o valor real de cada 6xido com o teor nominal.

Esta analise utiliza uma fonte geradora de raios-X, onde a radiacdo X tem
energia suficiente para expulsar elétrons dos sub-niveis mais internos de um atomo.
Deste modo, quando esta radiacdo é absorvida pela amostra, causa a remocdo dos
elétrons (elétron primério) dos sub-niveis mais internos dos atomos formando espécies
excitadas. Estas, apds um breve periodo de tempo, devem retornar ao estado
fundamental, o que ocorre quando um elétron de um sub-nivel mais externo ocupa a
vacancia formada. O processo € acompanhado de liberacdo de energia sob a forma de
radiacdo X ou ejecdo de um segundo elétron. As radiacGes emitidas, que apresentam
comprimentos de onda caracteristicos dos elementos que compde a amostra, sdo
coletadas e a medida dos seus comprimentos de onda é feita fazendo-se com que elas
incidam sobre um cristal analisador conhecido e medindo-se os angulos de difracdo.
Com isso é possivel a identificacdo e a quantificacdo dos elementos presentes na
amostra, sendo necessario, contudo, o uso de padrbes apropriados. O material a ser
analisado deve estar na forma amorfa para que ndao ocorra difracdo e para isto a amostra

foi prensada produzindo-se a pastilha a ser analisada.

3.2.2 Caracterizacao Textural

As técnicas de caracterizacdo textural baseiam-se na propriedade que tém as
moléculas de um gés de serem atraidas por uma superficie solida de tal forma que a
concentracdo de moléculas na interface do sélido € maior do que na fase gasosa. Este
enriquecimento na superficie € chamado de adsorcdo. No caso do interesse ser a
caracterizacdo textural, busca-se analisar a adsorcdo fisica, que se caracteriza por

envolver interagcdes adsorvente/adsorbato relativamente fracas e ser pouco seletiva. O
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adsorbato normalmente empregado é o N,. Embora qualquer gas condensavel possa ser
usado, as medidas sdo mais confidveis para moléculas pequenas e esféricas. A idéia
béasica € variar a pressdo parcial do N, gasoso em contato com a amostra e medir a

quantidade de gas adsorvido.

No intuito de caracterizar a textura dos catalisadores, foram feitas anélises de
area especifica (método BET) dos catalisadores preparados. A técnica empregada foi a
adsorcédo fisica de nitrogénio, utilizando um equipamento Micromeritics ASAP2010.
Primeiramente, as amostras foram pré-tratadas sob vacuo a 300°C, durante 12 horas.
Apobs resfria-las e pesa-las, prosseguiu-se a obtencdo das isotermas pelo método
volumétrico, com a adsorcdo de N, a 77K.

3.2.3 Difragéo de Raios X (DRX)

Quando um feixe de raios X atinge um plano de atomos de um sélido cristalino,
uma parte é difratada (refletida) e outra atravessa o plano indo atingir um plano
subsequente. Se dois ou mais planos sdo considerados, as condigdes para difracdo em

fase vao depender do caminho percorrido pelo feixe de raios X.

A condicdo para difracdo em fase é dada pela Lei de Bragg:

ni=2d,, sené (3.1)

onde: 6 = angulo entre o feixe incidente e o plano em questéo;
A = comprimento de onda caracteristico de radiacdo incidente;
dna = distancia interplanar para um dado conjunto de planos de reflexdo
identificados pelos indices de Miller (h, k, I) (caracteristico do sélido);

n = ordem da difracéo.
A idéia basica da técnica é variar 6 até que a Lei de Bragg seja satisfeita. Isto

pode ser feito girando o cristal ou usando um grande nimero de cristais orientados ao

acaso (método do po).
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Assim, para um dado plano caracterizado por dpg existirh um ndmero
significativo de cristais nos quais este plano estard orientado em relacdo ao feixe

segundo um angulo 6 adequado.

Deste modo, para um dado sélido cristalino, os planos (h, k, I) caracteristicos
deste sélido difratardo a radiacdo incidente segundo angulos bem definidos (dependendo

do comprimento de onda da radiacao utilizada), determinados por um detetor.

Neste trabalho, foi utilizado um aparelho Rigaku modelo Miniflex com radiagéo
de cobre (CuKo. = 1,54178A). Para todas as amostras, os valores de 26 variaram de 0° a

90°, com passo de 0,05°.

3.2.5 Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

Essa técnica consiste em submeter a amostra a uma mistura redutora com um
aumento linear de temperatura. O objetivo da utilizagdo desta técnica foi determinar as

espécies existentes nos 6xidos mistos antes da reducéo.

Inicialmente, as amostras, foram submetidas a um tratamento térmico a 500°C,
por 30 minutos, sob fluxo de 30 mL/min de Ar, com taxa de aquecimento de 10°C/min,
a fim de remover a umidade da amostra. Em seguida, as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente. A reducéo foi efetuada da temperatura ambiente até 1000°C, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de uma mistura contendo 1,59 % H,/Ar e
vazdo de 30 mL/min. A variacdo da concentracdo de H, do géas efluente do reator foi
acompanhada através de um detector de condutividade térmica, o qual enviava o sinal
para um registrador. O consumo total de H, foi calculado pela integracdo da area sob a

curva.

3.2.6 Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD de NO e etanol)

A idéia basica da analise por TPD ¢é estudar as interacGes entre moléculas sonda
apropriadas e a superficie do catalisador. Em linhas gerais, o procedimento

experimental consiste em adsorver a molécula sonda desejada sobre o catalisador,
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seguido do aquecimento segundo uma taxa previamente definida sob fluxo de um géas
inerte e acompanhamento dos gases presentes na corrente de saida. As massas
monitoradas durante as analises de dessor¢do a temperatura programada sao

apresentadas na Tabela I11.1.

Tabela I11.1 — Massas monitoradas durante as analises de TPD e os respectivos produtos a que se

referem
Produto Fragmentos principais
H, 2
CcoO 28,12
N, 28,14
CH, 16, 15
0, 32,16
C,HsOH 31, 45, 27, 29
C,H,0 29, 44
CoH, 28, 27
H,O 18,17, 16
NO 30
N,O 44,3028
CO, 44, 28
NO, 46

Primeiramente, as amostras, pesando aproximadamente 200 mg, sofreram um
pré-tratamento sob fluxo de He com vazdo de 50 mL/min e taxa de agquecimento de
10°C/min, até 500°C, por 30 minutos, a fim de se eliminar a 4gua e as impurezas do
catalisador. Em seguida, as amostras foram resfriadas sob fluxo de He até a temperatura
ambiente. As amostras foram reduzidas com hidrogénio puro com uma vazdo de 30
mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min, até a temperatura de 500°C por 1 hora,
seguido de purga com hélio, por 30 minutos, na temperatura de reducdo e depois

resfriadas sob fluxo de He até a temperatura ambiente.

O NO foi adsorvido no catalisador atraves de uma mistura comercial contendo
1% NO/He, com fluxo de 50 mL/min. Em seguida, as analises de TPD foram realizadas
através do aquecimento dos catalisadores a uma taxa de 20°C/min, até 500°C, sob fluxo
de He (50 mL/min).
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A mistura de etanol foi obtida passando-se He através de um saturador contendo
etanol absoluto mantido a temperatura ambiente. Em seguida, as anélises de TPD foram
realizadas através do aquecimento dos catalisadores a uma taxa de 20°C/min, até 500°C,
sob fluxo de He (50 mL/min).

3.2.7 Espectroscopia de Refletdncia Difusa na Regido do IV com
Transformada de Fourrier (DRIFTS)

A andlise de IV é uma das ferramentas mais poderosas para a caracterizagdo de
espécies NOy adsorvidas, porém existem poucos trabalhos nesta linha (KANTCHEVA e
CIFTLIKLI, 2002).

Nesta analise, um feixe de radiacdo com comprimento de onda na regido do
infravermelho (n° de onda de 50 a 10000 cm™, sendo n° de onda = 1/1) incide sobre a
amostra e mede-se a absorcdo de energia correspondente a passagem dos atomos do
estado fundamental para o estado excitado. Esta energia esta associada as vibracdes
moleculares (movimento dos atomos uns em relacdo aos outros). Esses movimentos
causam deformacGes das ligacdes entre os atomos (estiramento) e deformacgdes nos
angulos das ligacbes. As freqiéncias (n° de onda) em que se dao a absorcdo sdo

caracteristicas de grupos funcionais especificos.

Para este trabalho, utilizou-se um espectrémetro modelo Nicolet, equipado com
detector MCT, resfriado com N liquido, operando com resolucdo espectral de 4 cm™. A
amostra foi colocada em um porta-amostra que contém sistema para aquecimento que
pode chegar até 800°C, situado dentro de uma cdmara com janelas de ZnSe (4000 — 650

cm™).

Para cada catalisador foram realizadas duas analises de DRIFTS distintas, que

serdo descritas a seguir:
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3.2.7.1 Fluxo de NO

Os catalisadores foram submetidos a um pré-tratamento com redugdo da amostra
com fluxo de 30 mL/min de H, a 500°C durante 1 hora. Ap0s a reducdo, fez-se purga

com 30 mL/min de He por 30 min na mesma temperatura.

Os espectros de DRIFTS foram adquiridos em cada uma das condicGes de

analise que seguem:

() Fluxo de NO a temperatura ambiente,
(b) fluxo de NO a 100°C,

(c) fluxo de NO a 200°C,

(d) fluxo de NO a 300°C,

(e) fluxo de NO a 400°C,

(f) fluxo de NO a 500°C,

(g) camara fechada por 15 min a 500°C,
(h) fluxo de He a 500°C.

3.2.7.2 Adsorcao de Etanol seguido de Fluxo de NO

Os catalisadores foram submetidos a um pré-tratamento com reducéo da amostra
com fluxo de 30 mL/min de H, a 500°C durante 1 hora. Apos a reducdo, fez-se purga
com 30 mL/min de He por 30 min na mesma temperatura. Salienta-se que o alcool
utilizado nesta analise foi adsorvido na superficie do catalisador através de um fluxo de

He (~20 mL/min) passando por um saturador contendo etanol absoluto a 0°C.

Os espectros de DRIFTS foram adquiridos em cada uma das condicGes de

analise que seguem:

(a) Fluxo etanol (~20 mL/min), durante 30 minutos, a 30°C,
(b) fluxo de NO a temperatura ambiente,

(c) fluxo de NO a 100°C,

(d) fluxo de NO a 200°C,
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(e) fluxo de NO a 300°C,

() fluxo de NO a 400°C,

(g) fluxo de NO a 500°C,

(h) camara fechada por 15 min a 500°C,
(i) fluxo de He a 500°C.

3.2.8 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

Na andlise por XPS faz-se incidir sobre a amostra raios X de alta energia e
medem-se 0s espectros (energia cinética e intensidade) dos elétrons primarios ejetados.
Assim, pode ser determinada a energia de ligacdo caracteristica dos elétrons de cada

elemento.

Todos os elementos, exceto o H e He, podem ser detectados por XPS. Dada a
pequena profundidade de escape dos elétrons ejetados dos solidos, somente uma camada
de alguns angstrons (alguns atomos) préxima a superficie externa do cristal pode ser

analisada. Deste modo, esta é uma técnica de analise superficial.

Perfis de concentracdo podem ser obtidos bombardeando-se a amostra com ions
de gases nobres (processo denominado ‘“‘etching” ou “‘sputtering”), o que expode as

camadas internas da mesma, permitindo sua analise.

A analise por XPS fornece informacdes sobre o estado de oxidacdo dos

elementos presentes, a partir da energia de ligacao determinada.
Os espectros de XPS foram obtidos em um espectrometro Perkin EImer modelo
1257. As energias de ligacdo foram corrigidas tendo como base o valor de referéncia de

284,6 eV, que corresponde ao Cys (polietileno).

A anélise de XPS foi realizada no laboratorio de microscopia do Programa de

Engenharia MetalUrgica e Materiais da COPPE.
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3.2.9 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para a investigacdo dos catalisadores
por ser uma boa técnica para avaliar as ligacbes M-O e os defeitos da estrutura.
(REDDY et al., 2008, ATRIBAK et al., 2008).

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas usando
espectrofotometro Raman Horiba/Jobin Yvon, modelo LabRAM 800 equipado com
microscépio confocal Olympus modelo BX40 e acoplado a um detetor do tipo CCD.
Utilizou-se como fonte de excitacdo um laser de ions de argdnio (A = 532 nm) com
poténcia de aproximadamente 30 mW. As analises foram efetuadas a temperatura
ambiente observando a radiacdo espalhada a 180° da radiacdo incidente (“back
scattering™) usando uma lente objetiva 100x.

3.2.10. Adsorcao/Dessorcédo de Piridina acompanhada por Espectroscopia no

Infravermelho (1V-Py).

As caracteristicas acidas do 6xido misto foram determinas pela técnica de
adsorcdo/dessorcao de piridina acompanhada por Espectroscopia no Infravermelho (IV-
Py). A aquisicdo do espectro foi realizada em um espectrofotémetro de infravermelho
com transformada de Fourier Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, equipado com um
detector DTGS, operando na regido entre 4000 e 1000 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e
128 varreduras. A amostra preparada na forma de pastilha auto-suportada, foi
transferida para uma célula de vidro Pyrex (adaptada para analises de infravermelho por
transmitancia in situ) com janelas de fluoreto e célcio (CaF,), e entdo, tratada a 500°C
durante 3 horas, sob vacuo de 10 torr, em uma unidade de alto vacuo. Apds o
resfriamento a temperatura ambiente, espectros das amostras foram coletados e usados
como referéncia. Logo em seguida, a célula foi aquecida a 150°C, e a amostra foi posta
em contato com vapor de piridina a 0°C por 30 minutos. Ao final deste periodo e ainda a
150°C, a célula foi novamente evacuada a 10 Torr por 30 minutos a fim de remover as
espécies fracamente adsorvidas. O passo seguinte foi resfriar o sistema a temperatura

ambiente e coletar os espectros da amostra.
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As bandas relativas & adsor¢do de piridina que permitem identificar os sitios
4cidos presentes nos materiais localizam-se a 1545-1555 cm™ e a 1435-1455 cm™. A
primeira banda corresponde a formagdo do ion piridinio devido a adsorcéo de piridina
em sitios acidos de Bronsted (-OH). A segunda banda atribui-se a coordenagdo da
molécula de piridina com os centros de Lewis (M™), por transferéncia de elétrons (ZAKI
et al., 2001). A Figura 3.3 apresenta as espécies formadas pela adsorcdo da molécula de
piridina nos sitios de Lewis (a) e de Bronsted (b).

Y
~ [
| e
e |
VS 5. (b
O/M\O] M‘/O\m.]

Figura 3.1 — Espécies formadas pela adsorcao da molécula de piridina nos sitios de Lewis (a) e de
Bronsted (b), segundo (adaptado de ZAKI et al., 2001).

3.2.11 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR)

Como forma de evidenciar a presenca das vacancias de oxigénio, a técnica de

EPR tem se mostrado bastante eficaz.

As analises por ressonancia paramagnética de eletrons (EPR) foram efetuadas
em um espectrémetro Bruker ER-380 operando em frequéncia de microndas de 9,7 GHz
de modo continuo. Os catalisadores foram introduzidos em uma célula de quartzo (& =
2 mm) e as medidas foram realizadas a temperatura ambiente sem qualquer tratamento.
Os parametros de operacdo foram os seguintes, poténcia de microonda de 20 mWw,
frequéncia de modulacdo de 100 KHz, amplitude de modulacéo de 4,7 G; varredura do
campo magnético de 100 G, tempo de varredura de 42 s e constante de tempo de

deteccdo de 1.28 ms.

O fator-g (g) foi calculado pela equacao
g- h.v
b-H (33)
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onde h é a constante de Planck, v é a freqiiéncia da radiacdo, f é o valor para o
magnéton de Bohr e H é o campo magnético aplicado.

A andlise de EPR foi realizada no laboratério do Instituto de Fisica da UFRJ.

3.2.12 Espectroscopia de refletdncia difusa na regido do UV-visivel (DRS) in

situ

Esta técnica de caracterizacdo foi empregada com o objetivo de identificar o
estado de coordenacdo das espécies presentes nos catalisadores.

A intensidade da luz espalhada em um determinado comprimento de onda a
partir de uma camada de sélido de espessura infima é comparada com o espalhamento
obtido a partir de uma substéancia de referéncia ndo absorvente ou o proprio suporte
(branco). A razéo entre a intensidade luminosa espalhada do catalisador e a da
referéncia € registrada em funcdo do comprimento de onda, dando origem ao espectro
de DRS.

As amostras analisadas neste trabalho passaram pelo tratamento de reducéo,
conforme descrito anteriormente, e os espectros foram obtidos a temperatura ambiente,
antes e apds a reducdo, na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. A funcdo
F(R-) da teoria de Schuster-Kubelka-Munk (SKM), onde R» é a razdo entre a
intensidade da luz refletida da amostra e a intensidade da luz refletida da referéncia, foi
utilizada para a obtencdo dos espectros. O aparelho utilizado nas analises de DRS foi
um espectrofotbmetro Varian, modelo Cary 5, equipado com acessorio de refletancia

difusa Harrick de geometria Praying Mantis.

111.3 Testes Cataliticos

O desempenho dos catalisadores foi testado na reacdo de reducdo de NO com
etanol. Os testes foram realizados em um microreator de vidro, a pressao atmosférica. A

unidade esta acoplada em linha a um espectrémetro de massas (Balzers, PRISMA) e a
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um cromatdgrafo Varian 3900, equipado com um detector de condutividade térmica e
com sistema de criogénia. Os produtos da reacdo foram analisados por cromatografia a
gés utilizando-se duas colunas, uma Peneira Molecular 5A e uma Porabond Q, e He
como gas de arraste. As analises foram realizadas com programacdo de temperatura
permanecendo, inicialmente, a 15°C durante 6 minutos, com posterior aquecimento até
35°C durante 20 minutos e, finalizando com um novo aquecimento até 220°C, por 20

minutos (taxa de aquecimento=40°C/min).

Primeiramente, as amostras sofreram um pré-tratamento sob fluxo de He (50
mL/min) a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 500°C, por 30 minutos. Ap6s o
resfriamento das amostras sob fluxo de He, as mesmas foram reduzidas com hidrogénio
puro (30 mL/min), por 1 hora. A temperatura de reducdo foi de 500°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min. Uma purga com He, na temperatura de reducéo, e com fluxo
de 50 mL/min foi realizada por 30 minutos. A seguir, os catalisadores foram resfriados
sob fluxo de He até a temperatura inicial de reacdo, 200°C. Para todas as amostras, a
massa utilizada foi de 200 mg. A mistura de etanol/He utilizada na reacé@o foi obtida
passando-se uma corrente de He a 40 mL/min através de um saturador contendo etanol

absoluto, com a temperatura controlada a 7°C.
A reacdo de reducdo do NO com etanol foi realizada na condigdo redutora

utilizando-se 0,6% NO + 0,4% etanol + He como diluente, vazdo de 250 mL/min. A

reacao foi avaliada em diferentes temperaturas, sendo 200, 300, 400 e 500°C.
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSAO
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IV.1 Composicao e caracterizagao textural

A Tabela V.1 apresenta o teor massico de cada 6xido simples presente no 6xido

misto obtido, por FRX, e o valor de &rea BET obtido através da adsor¢édo de No.

Tabela IV.1 — Resultados de composicao e caracterizacao textural do 6xido misto CeZrO,

Amostra Teor nominal Teor real de Teor nominal Teor real de Area BET
de CeO, (%) CeO; (%) de ZrO, (%) ZrO; (%) (m?/g)
CeZrO, 75 75 25 25 94

A Tabela 1V.2 apresenta os valores do teor metalico obtido por FRX e os valores

de area BET dos catalisadores obtidos através da adsorcao de No.

Tabela V.2 — Resultados de composicdo e caracterizacdo textural dos catalisadores

Amostra Teor metéalico Teor metalico Area BET
nominal (%) real (%) (m?/g)
Pd/CeZrO, 2 1,8 77
Ag/CeZrO, 2 2,2 48

Os teores nominais de cada 0xido para a amostra de CeZrO, séo iguais aos reais,
indicando que nao houve perda de material na etapa de preparacdo. Em relacdo aos
metais, também se observa concordancia entre os teores reais e nominais, indicando que

0 método de impregnacéo utilizado foi satisfatorio.

A Tabela V.1 também apresenta o valor de area superficial BET do oxido
misto. Como padrdo de comparacdo, poderiam ser usados os valores obtidos por
GONZALEZ-VELASCO et al. (1999 e 2000) e YAO et al. (1997), porém, existem
alguns inconvenientes. Nos primeiros trabalhos, foram utilizados 6xidos mistos de
CeZrO, com diferentes teores de CeO; e ZrO, que foram cedidos pela Rhodia, portanto
ndo foi relatada a metodologia de preparo das amostras. No caso de YAO et al. (1997),
0 6xido misto era suportado em alumina. No trabalho de GONZALEZ-VELASCO et al.
(1999 e 2000), foi obtido o éxido misto (Ce/Zr = 68/32) com éarea superficial de 110
m?/g. J& YAO et al. (1997) obtiveram o 6xido misto (Ce/Zr = 65/35) com é&rea
superficial de 84 m?/g. Em um trabalho mais recente, LETICHEVSKY et al. (2005)
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estudaram diferentes condicGes na coprecipitacdo de hidroxidos do éxido misto CeZrO,
e concluiram que o uso do nitrato de cério amoniacal. ((NH4)>.Ce(NOs)s) ao invés do
nitrato de cério (Ce(NOs)s) € o fator responsavel pela formacdo da solucdo solida.
Segundo os autores, ndo é simples entender a quimica da solucéo de cério, pois 0s ions
de cério podem sofrer complexacao ou hidrolise dependendo da concentracdo dos ions,
do pH e da eventual adi¢cdo de um forte agente oxidante na solucdo. Esses parametros
nem sempre sdo utilizados da mesma forma pelos diversos grupos de pesquisa e isso
pode explicar os diferentes resultados apresentados na literatura (LETICHEVSKY et al
2005). Portanto, o resultado obtido para a area superficial do 6xido misto CeZrO, pode
ser considerado satisfatorio, principalmente levando-se em consideragdo que a

temperatura de calcinacdo € relativamente baixa.

Com a incorporacdo dos metais, observa-se uma diminui¢do no valor da area
BET em relacdo ao oxido misto, principalmente para o catalisador de prata. Este fato
pode estar relacionado ao tamanho de particula e, consequentemente, a baixa dispersdo

metalica.

IV.2 Difracéo de raios-X (DRX)

A andlise de DRX ¢é essencial na caracterizacdo de 0xidos mistos, pois com 0s
resultados obtidos através dessa técnica pode-se comprovar a obtencdo de uma solucao

solida ou verificar a presenca de fases segregadas.

No trabalho desenvolvido por PASSOS et al.,, 2005, foram preparados os
suportes Ceg 75Zr0,2502, Cep 50205002, Cep 252107502 € Cep14Zr08602. De acordo com 0s
autores, o deslocamento dos picos em 20 = 28,6° ¢ 20 = 29,0° correspondente ao
difratograma da céria € que caracteriza o tipo de solucdo solida obtida. A Tabela 1V.3
apresenta, de forma resumida, a influéncia da adicdo de zircbnia na estrutura dos

suportes.
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Tabela 1V.3 Resumo dos resultados obtidos por DRX (PASSOS et al., 2005).

AMOSTRA DESLOCAMENTO EM 26 (°) ESTRUTURA

CeO, 28,6 € 33,2 Fase cubica

Cep 75Zr02502 29,0e335 Solucdo sélida com simetria cubica

Cep 50210500, 29,3e 33,8 Céria cUbica dopada com Zr e uma pequena
quantidade de Ce dopado com Zr tetragonal.

Cep 2521750, 29,8e 34,5 Solugao solida com simetria tetragonal

Cep.142r80; 30,1 e doublet em 34,4 e 35,0 | Zirconia tetragonal e solugdo solida tetragonal

O difratograma do 6xido misto obtido no presente trabalho é apresentado na

Figura IV.1.
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Figura IV.1 - Difratograma do éxido misto Ce5Zr,50,.

Observa-se que a introducdo de 25% de ZrO, na matriz de CeO; ndo provocou 0

aparecimento de uma fase separada de ZrO,. Analisando-se 0s dois primeiros picos,

observou-se um deslocamento de 26 = 28,6° e 33,1°, correspondentes ao CeQO,, para 20

= 29,0° e 33,4° respectivamente. De acordo com a literatura (HORI et al., 1998 e

OLIVEIRA et al, 2001), o deslocamento destes picos indica uma mudanca no

parametro de rede e evidencia que o CeO; e 0 ZrO, formam uma solucdo solida

homogénea com estrutura cubica.
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A estabilidade do 6xido misto CeZrO, também foi estudada anteriormente
(SILVEIRA et al, 2008). Neste estudo, utilizou-se a técnica de DRX in situ e verificou-
se que apos a reducdo com hidrogénio a temperatura de 500°C, o Oxido misto nédo
apresentou segregacao de fases, mostrando-se bastante estavel termicamente. Com isso,
garante-se a integridade do suporte durante a reacdo de reducdo de NO com etanol
estudada no presente trabalho, levando-se em consideracdo que a reacdo foi realizada
entre 200 a 500°C.

Os difratogramas das amostras Pd/CeZrO, e Ag/CeZrO, ndo foram
apresentados, pois os mesmos ficaram idénticos ao obtido para o éxido misto,
provavelmente pelo baixo teor metélico. Através da analise de DRX dos catalisadores,
verificou-se que ndo houve segregacdo de fases com a adicdo dos metais Pd e Ag, ja que
ndo se observou o aparecimento de outros picos (BOZO et al., 2001). Além disso, ndo
se observou a formacdo de fases extras em relacdo a presenca de paladio e prata, o que é

bastante razoavel devido ao baixo teor de metal impregnado nos catalisadores.

No intuito de evidenciar a presenca dos metais e das vacancias de oxigénio,

foram utilizadas diferentes técnicas de caracterizacao, apresentadas a seguir.

IV.3 Espectroscopia Raman

A Figura V.2 apresenta o espectro Raman obtido para o 6xido misto
CeZr0O; e para o catalisador Pd/CeZrO..
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Figura 1V.2 — Espectro Raman do dxido misto CeZrO, e dos catalisador Pd/CeZrO; e Ag/CeZrO..

O espectro Raman obtido apresenta uma banda em 300 cm™ e um ombro em
620 cm™, além de um pico mais intenso em 474 cm™. Este pico mais intenso é devido &
vibragdo F,y da estrutura tipo fluorita. O Oxido de cério puro apresenta 0 pico em
462 cm™, correspondente a mesma vibracdo. Tal deslocamento na posicdo dos picos
significa mudanca na energia de ligacdo. O espectro Raman deste tipo de oxido € regido
pelas vibracbes da rede de oxigénio e é bastante sensivel a simetria cristalina. A
presenca de Zr*" na rede da céria deforma a estrutura, o que pode ser claramente

observado pelo deslocamento do pico.

Analogamente ao resultado observado por difratometria de raios-X, nédo
foram observadas bandas relacionadas a presenca da zirconia no espectro Raman obtido,

demonstrando, dessa forma, a homogeneidade da estrutura obtida para o 6xido misto.

O ombro em 620 cm™ corresponde ao modo dptico longitudinal (LO) no
degenerado da céria, surgido devido a relaxacdo da simetria, que esta diretamente ligado
as vacancias de oxigénio da rede cristalina. A pequena banda em 300 cm™ pode ser
atribuida ao deslocamento dos 4&tomos de oxigénio das posicdes ideais na rede cristalina.
(REDDY et al., 2008, ATRIBAK et al., 2008).

45



De acordo com WANG et al. (2010) a presenca da banda em 650 cm™ est&
relacionada ao modo Raman B,y do PdO, o0 que indica a presenca de particulas de PdO

bulk na superficie do catalisador.

Para o catalisador Ag/CeZrO,, ndo se observou a presenca da prata, e

portanto o espectro Raman do catalisador ficou idéntico ao obtido para o 6xido misto.

IV.4 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR)

A técnica de EPR é bastante poderosa e sensivel, utilizada na investigacdo
do estado de oxidagdo das espécies paramagnéticas presentes na superficie e no “bulk”
de sdlidos (GIAMELLO, 1998). A ressonancia paramagnetica de elétrons € capaz de
detectar centros paramagnéticos formados em processos redox. Esta técnica também
tem se mostrado bastante eficaz em evidenciar a presenca das vacancias de oxigénio

associadas a espécies paramagnéticas (ABOUKAIS et al., 2005).

A Figura V.3 apresenta o espectro de EPR do 6xido misto CeZrO,, realizado a

temperatura ambiente.

A CeZrQ,

Intersidade (u.3)

Figura 1V.3 — Espectro de EPR CeZrO,.

De acordo com a literatura (ZHAO et al.,, 2007), os sinais A e B sdo

caracteristicos da presenca de fons Ce** contendo elétrons desemparelhados. O sinal A
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(g = 1,962-1,968) corresponde ao Ce** da superficie, e o sinal B (g = 1,943-1,947) é
atribuido ao Ce** bulk.

No trabalho desenvolvido por RABELO NETO, 2009, utilizou-se a técnica de
EPR para caracterizar 6xidos de cério simples e o 6xido misto CeZrO,. Neste trabalho,
verificou-se que o 6xido misto apresenta um pequeno deslocamento do sinal A

(9=1,962) em relacdo aos Oxidos de cério simples (g=1,965).

No caso do 6xido misto CeZrO, ndo foi detectado nenhum sinal de vacéncia de
oxigénio, que seria g = 2,034 (ABI-AAD et al., 1995), e isto é devido ao curto tempo de
relaxacdo do spin a temperatura ambiente, que torna muito dificil a deteccdo das
vacancias O2 e O". Seria preciso realizar a anélise de EPR em temperatura criogénica
para verificar o surgimento do sinal de vacancia de oxigénio, o que nao foi possivel no

presente trabalho.

Segundo ADAMSKI et al., (2007) e WANG et al., (2001), as espécies Ce**
sdo associadas intrinsecamente as vacancias de oxigénio formadas devido a relativa

facilidade de reducdo do cation Ce** a Ce** de acordo com a seguinte equacéo:

2Ce" +00 - 2Ce* +Vo*™ +141 0, (4.1)

onde Oo* é o fon O presente na rede da céria e Vo°* é a vacancia de oxigénio
duplamente carregada com protons. Portanto, pode ser feita uma correlacéo entre o sinal
caracterfstico do cétion Ce®" obtido por EPR com a concentracdo de vacancias de

oxigénio.

IV.6 Reducéo a temperatura programada (TPR de H,)

A introducdo de zirconia na rede cristalina da céria afeta significativamente suas

caracteristicas oxirredutoras. Isto ocorre devido as mudancas estruturais da rede da céria

pela substituicdo do Ce** (raio idnico 0,97A) pelo Zr** (raio ibnico 0,84A). Dessa
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forma, o volume da célula unitaria diminui, diminuindo entdo a energia de ativacao para
a difusdo do ion oxigénio dentro da rede cristalina, consequentemente favorecendo a
reducdo. A introdugdo da zirconia também aumenta a formacgdo de defeitos estruturais
que, provavelmente promovem o comportamento redox (TROVARELLI et al., 1997).

O perfil de TPR obtido para o 6xido misto CeZrO, é apresentado na Figura IV.4
Pode-se verificar que a reducdo se inicia a partir de 360°C, com um pico de redugdo na
temperatura de 630°C e um ombro em torno de 990°C. Segundo ZHANG et al. (2009), a
céria apresenta dois picos de redugdo. Um deles entre 300 e 600°C e um pico de reducdo
incompleta acima de 700°C. De acordo com os autores, o primeiro pico de redugdo da
céria pode ser atribuido a reducédo superficial do oxigénio e ndo deve ser interpretado
como reducdo bulk da céria, ja que esta SO ocorre em temperaturas acima de 700°C.
Através do perfil de TPR obtido para o 6xido misto, pode-se verificar que a adi¢do da
zirconia facilita a reducdo da céria, como ja era esperado. Considerando-se que a
zirconia ndo sofre reducédo, pelo célculo da quantidade de H, consumido, verificou-se

uma reducédo de 68% da céria.

CleO2
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Figura 1V.4 — Perfil de TPR do éxido misto CeZrO,.

A Figura V.5 apresenta o perfil de TPR do catalisador Pd/CeZr, onde se observa
a reducdo do PdO a temperatura ambiente, com formacdo de B-hidreto de paladio, que

se decompde a 60°C. Observando o perfil de TPR obtido, nota-se que a inser¢éo do

48



paladio modificou o comportamento oxirredutor do catalisador, promovendo a reducéao
do suporte. Verifica-se um pico de reducdo em torno de 130°C, que pode ser atribuido a
habilidade do paladdio em ativar o H, e espalhd-lo sobre o suporte, facilitando sua
reducdo (spillover de Hy).

Para calcular o grau de reducdo do Oxido misto com o metal suportado,
considerou-se a reducdo total do paladio, além de considerar que a zircbnia ndo sofre
reducdo. Pelo consumo de hidrogénio obtido pela integracdo da area do grafico,
verificou-se uma reducdo da céria de 60%, que é compativel com o resultado obtido
para 0 6xido misto.

Pd/CleO2
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Figura IV.5 — Perfil de TPR do catalisador Pd/CeZrO,.

A Figura V.6 apresenta o perfil de TPR do catalisador Ag/CeZr. O primeiro
pico de reducdo, em torno de 200°C, corresponde a reducdo simultanea do Ag,O e do
oxigénio superficial da céria (TANG et al., 2006). Pode-se observar que, da mesma
maneira que aconteceu na incorporacdo do paladio, a adicdo da prata promove a reducao
do suporte.

Fazendo-se as mesmas consideracfes descritas anteriormente e considerando-se
a reducdo total da prata, pelo consumo de hidrogénio, verificou-se uma reducdo da céria

de 53%, que também é compativel com o resultado obtido para o 6xido misto.
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Figura 1V.6 — Perfil de TPR do catalisador Ag/CeZrO..

IV.7 Espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-visivel (DRS)

No intuito de identificar o estado de coordenacdo das espécies presentes nos
catalisadores, utilizou-se a técnica de DRS. No presente trabalho, as analises foram
realizadas para as amostras oxidadas (ndo tratadas) e apos reducdo com hidrogénio a
500°C por 1 hora. Para o catalisador de prata também fez-se a analise apds fluxo de NO
nas temperaturas de 200 e 300°C.

As analises de espectroscopia de refletancia difusa do éxido misto CeZrO, antes

e apos a reducdo estdo representadas na Figura IV.7.
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Figura V.7 — Espectro de DRS do 6xido misto CeZrO, antes e apés a redugéo.

De acordo com KAMBOLIS et al., 2010, o espectro de DRS do 0xido misto
pode apresentar trés picos na regido entre 230 e 490 nm, sendo que a intensidade dos
picos depende da quantidade de cério presente no é6xido misto e do tamanho de
particula. A banda inserida na regido entre 275-375 nm, com um maximo em torno de
320-330 nm, pode ser atribuida & transferéncia de carga Ce** «— 0%, enquanto a banda
que aparece entre 228-275 nm, com um maximo em torno de 250 nm, pode ser atribuida

a transferéncia de carga Ce** « 0% efou Zr*" « O%.
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Figura 1V.8 — Espectro de DRS do catalisador Pd/CeZrO, antes e ap6s reducao.

De acordo com o trabalho desenvolvido em catalisadores massicos de paladio
por RAKAI et al. (1992), a banda entre 400 e 470 nm pode ser atribuida a transicéo d-d
do 6xido de paladio. LOMOT et al. (1995) também verificaram a presenca de tal banda
em catalisadores Pd/SiO,. Ao investigar a reducdo de NO por CO em catalisadores de
paladio, SCHMAL et al. (1999) 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
presenca de 4gua na esfera de coordenacdo da espécie [Pd(H»0)4>*]. Por outro lado, a
presenca da banda em 247 nm esté associada a transferéncia de carga do oxigénio do

suporte para os orbitais d do paladio (ZOU et al., 1992).

Para o catalisador de Pd/CeZrO,, representado na Figura V.8, antes da reducao,
observa-se, além das bandas relacionadas ao 6xido misto, apenas a banda referente a
transicdo d-d do Oxido de paladio, indicando a presenca de o0xido de paladio bulk, com
baixa dispersdo. Apos a reducao, verifica-se a presenca de um pico em torno de 550 nm,

atribuido a presenca de paladio metalico.

Para o catalisador de Ag/CeZrO,, antes e apds a reducdo, foram obtidos os

espectros apresentados nas Figuras 1V.9.
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Figura 1V.9 — Espectro de DRS do catalisador Ag/CeZrO, antes e apds reducéo.
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Figura 1V.10 — Espectro de DRS do catalisador Ag/CeZrO, antes e apds reducéo e apos fluxo de
NO em 200 e 300°C.

ZHANG et al. (2008) estudaram a performance de nanocompositos de Ag-TiO,
através da reducdo/oxidacdo da prata. Segundo os autores, comparando-se com TiO,
puro, o espectro de DRS das amostras de Ag-TiO, apresentaram uma regido de absorcao

entre 400 e 800nm, com um pico em 520nm, atribuida ao efeito de ressonancia de

plasma de superficie (SPR) do Ag’.
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Antes da reducdo, o espectro obtido para o catalisador de prata apresenta apenas
as bandas relativas ao 6xido misto CeZrO,, conforme pode ser observado na Figura
IV.9. Apds a reducdo, observa-se a presenca de um pico em 520 nm, que pode ser
atribuido a presenca de prata metélica, como pode ser visto na Figura 1V.10. Apds o
fluxo de NO, observa-se que o catalisador de prata ndo volta a0 mesmo estado de
oxidacdo apresentado antes da reducdo, devido a presenca de uma banda em 550 nm,
que indica a presenca de Ag° no catalisador. Desta forma, verifica-se que, na presenca
de NO, o catalisador de prata sofre uma oxidacgdo branda, ja que ndo volta para o estado
de oxidagé&o original.

V.8 XPS

O espectro de XPS para o catalisador de Ag/CeZrO,, obtido com o catalisador
na forma oxidada, € apresentado na Figura IV.11. Esta técnica foi utilizada somente
para este catalisador, ja que os resultados de DRX e Raman ndo evidenciaram a
presenca da prata, devido ao baixo teor metélico e tambem pela dificuldade em se

caracterizar catalisadores a base de prata.

Ag‘ 3d5/2

Ag 3d
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Figura 1V.11 — Espectro de XPS da regido de Ag 3d do catalisador Ag/CeZrO,.
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De acordo com a literatura, as energias de ligacdo do Ag® e do Ag,0 s&o 368,3 e
367,5 eV, respectivamente (SHE et al., 2006), confirmando o resultado apresentado na
FIGURA IV.10.

IV.9 Espectroscopia no infravermelho de piridina como moléculas sonda (1V-Py)

A concentracdo e o tipo de sitios &cidos ativos na superficie do 6xido misto
CeZrO, foi determinado com o uso da técnica de adsorcéo de piridina acompanhada por
espectroscopia no infravermelho (IV-Py). A escolha da piridina deve-se a sua
caracteristica de forte basicidade de Lewis e, por isso, possui a capacidade de adsorver-
se tanto nos sitios acidos de Lewis quanto nos de Bronsted presentes na superficie dos
catalisadores. Por esta razdo a piridina € amplamente utilizada como molécula sonda na
caracterizacao das propriedades acidas em catalise (MORTERRA e CERRATO, 1990).

A Figura V.11 apresenta o espectro de infravermelho de piridina (IV-Py) do

oxido misto CeZrO,.

1599
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T T T T T T T T T
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Figura 1V.11 — Espectro de 1V de piridina do 6xido misto CeZrO,.
As bandas observadas em torno de 1440, 1477, 1599, 1609 e 1632 cm™,
podem ser associadas a molécula de piridina coordenada aos sitios acidos de Lewis.

Pela analise do espectro de I\V-Py, pode-se notar que o 6xido misto apresenta acidez de

Bronsted e de Lewis. Os sitios acidos de Lewis estdo associados aos ions Ce4+, ce’ e
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Zr** coordenadamente insaturados (cus), e por serem sitios aceptores de elétrons. As
bandas localizadas entre 1543-1556 e em torno de 1480 cm™ foram atribuidas & piridina
adsorvida nos sitios acidos de Bronsted (hidroxilas &cidas superficiais), com formacao
do ion piridinio. A presenca de hidroxilas acidas pode ser confirmada pelo aparecimento
da banda negativa em torno de 3670 cm™ no espectro de I\V-Py, conforme observado na
Figura 1V.12. Estas bandas sdo caracteristicas de hidroxilas superficiais presentes na
superficie dos 6xidos de cério ligadas ao ion piridinio, que é a forma na qual a molécula
de piridina adsorve-se aos sitios acidos de Bronsted (RAO e SAHU, 2001; ZAKI et al.,
2001; BINET et al., 1999; ZAKI et al., 1997; MORTERRA ¢ MAGNACCA, 1996;
MORTERRA e CERRATO, 1990; ZAKI et al., 1989).
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Figura IV.12 — Espectro de 1V de piridina da regido das hidroxilas do éxido misto CeZrO..

A Tabela IV.4 apresenta os valores de acidez de Lewis e Bronsted, a acidez total
e a razdo entre Lewis e Bronsted. Comparando-se o resultado obtido para o 6xido misto
com oOxidos simples de CeO,, apresentados por RABELO NETO, 2009, pode-se notar
que o oxido misto CeZrO, apresenta predominantemente acidez de Lewis em relacdo
aos Oxidos simples. No entanto, os valores de acidez total se mostraram muito

semelhantes.
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Tabela IV.4 — Concentragao de sitios acidos de Lewis, Bronsted e total do 6xido misto CeZrO,.

_ Acidez (nmol/g) Raz3o
Catalisador Lewis/Bré d
Lewis Bronsted Total T
CeZr0O, (P) 182,7 100,8 283,6 1,81

IV.10 Dessorcéo a temperatura programada (TPD de NO)

As andlises de TPD de NO permitiram verificar a forca de interagdo do NO nos
diferentes catalisadores. Os resultados desta analise foram determinados monitorando as
massas dos gases dessorvidos através de um espectrometro de massas, apds a adsorcao
de NO. As massas do NO, N, N,O e NO, foram acompanhadas pelos sinais m/e=30,

m/e=28, m/e=44 e m/e=46, respectivamente.

Os resultados de TPD de NO para o 6xido misto CeZrO, (SILVEIRA et al.,
2008) mostraram que, ja na adsor¢é@o a temperatura ambiente, ha formacéo de N, e N,O.
Além disso, na dessorcdo, houve formacéo de N, e N,O em baixa temperatura, cerca de
100°C e ndo se observou a dessor¢do de O,. Tais resultados, apresentados nas Figuras
V.13 e 1V.14, foram de grande importancia para entender o0 comportamento do éxido

misto na reacdo de decomposicdo do NO na auséncia de um metal nobre.
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Figura 1V.13 — Perfil de adsorcao de NO do 6xido misto CeZrO,, a temperatura ambiente.
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Figura 1V.14 — Perfil de TPD de NO do 6xido misto CeZrO,.

As Figuras 1V.15 e 1V.16 apresentam o perfil de adsorcédo de NO e o TPD de

NO do catalisador Pd/CeZrO,, respectivamente.
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Figura 1V.15 — Perfil de adsorcéo de NO do catalisador Pd/CeZrO,, & temperatura ambiente.

58



Pd/CeZrO, —N,
——NO
_ N,0
I
3 100
()
©
&
=}
2 194
Q
c
284
T T —
T T T T T T T T T T —
T piente 100 200 300 400 500  Isotérmico

Temperatura (°C)

Figura 1V.16 — Perfil de TPD de NO do catalisador Pd/CeZrO..

Pode-se observar que, para o catalisador Pd/CeZrO,, tambem se verifica a
formacdo de N, e N,O na adsor¢do a temperatura ambiente, da mesma forma que

acontece com o 0xido misto puro.

Através do perfil de TPD obtido para o catalisador Pd/CeZrO,, observa-se a
dessorcdo simultanea de NO e N,O em torno de 100°C, sendo o N,O resultado da

reacao de desproporcionamento do NO, conforme ilustrado nas seguintes equacdes:

NOgasy =2 NOgags) 4.2)
NO@dsy =2 Nads) + Ofads) (4.2)
NOds) + Nadsy =2 N20ads) (4.3)
N2Ogds)y 2 N20(gas) (4.4)

Além da dessor¢do em 100°C, observa-se um ombro em 194°C, que indica a
formacdo de um novo sitio de adsorcdo apds a incorporacdo do Pd ao suporte. A
contribuicdo do paladio também pode ser evidenciada devido a formacdo de N, na
temperatura de 284°C, indicando a adsorcdo dissociativa do NO formando N,. Tal

comportamento pode ser descrito pelas seguintes equacoes:
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NO@dsy = Nads) + Oads) (4.6)
2N@dsy =2 Nogads) (4.7)
N2(ads) > N2(gas) (4 : 8)

Analisando-se as reacOes descritas, verifica-se a formacdo de oxigénio
adsorvido, tanto na formacdo de N,O (reacdo 4.2) quanto na formacdo N, (reacdo 4.6).
A formacdo dessa espécie € de extrema importancia para a reducdo do NO com etanol,
pois este oxigénio é que ficard disponivel para a oxidacdo do etanol e é para a
estocagem deste oxigénio é que sdo utilizadas as vacancias de oxigénio, ja evidenciadas

através dos espectros de Raman e de EPR.

As Figuras 1V.17 e 1V.18 apresentam o perfil de adsor¢édo de NO e o TPD de
NO do catalisador Ag/CeZrO,, respectivamente.
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Figura V.17 — Perfil de adsorcéo de NO do catalisador Ag/CeZrO,, a temperatura ambiente.
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Figura 1V.18 — Perfil de TPD de NO do catalisador Ag/CeZrO,.

Da mesma forma que acontece para o suporte sozinho, observa-se a formagéo de

N2 e N,O na adsorcéo a temperatura ambiente.

Ao se analisar o perfil de TPD obtido para o catalisador de Ag/CeZrO,, observa-
se uma discreta formacdo simultanea de N,O e NO na temperatura de 128°C, resultado
da reacdo de desproporcionamento do NO. Em temperaturas mais elevadas, nao se
observa a formacdo de outros produtos e nem mesmo a dessor¢do de NO. Portanto,
pode-se dizer que a incorporacdo da prata apenas deslocou a dessor¢do do NO para uma

temperatura mais elevada em relacdo ao suporte.

A partir dos resultados de TPD, pode-se verificar uma grande diferenca entre os
catalisadores utilizados no presente trabalho. Analisando-se os resultados por hora
apresentados, o catalisador de paladio se mostrou mais adequado na reacdo de reducao
de NO que o catalisador de prata, ja que na presenca da prata ndo se evidenciou

mudanca significativa no perfil de TPD em relacdo ao 6xido misto sozinho.

IV.11 Dessorcdo a temperatura programada (TPD de etanol)

Os perfis de TPD ap0s a adsorcao de etanol foram obtidos, tal como as analises

de TPD de NO, monitorando a dessor¢do dos produtos através da técnica de
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espectroscopia de massas. As massas acompanhadas foram: m/e=44 (diéxido de
carbono), m/e=31 (etanol), m/e=29 (acetaldeido), m/e=27 (etileno), m/e=18 (agua),
m/e=15 (metano), m/e=28 (monoxido de carbono) e m/e=2 (hidrogénio). Foram
utilizados, em alguns casos, os fragmentos secundarios, como, por exemplo, o do
metano, uma vez que o principal (m/e=16) sofre interferéncia da &gua, cuja

fragmentagdo é m/e=18, 17 e 16.

Na Figura 1V.19 esta representado o perfil de TPD de etanol do 6xido misto
CeZr0O.,.
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Figura 1V.19 — Perfil de TPD de etanol do catalisador CeZrO,.

Nota-se a dessorcdo de etanol (m/e=31) fracamente adsorvido na faixa de
temperatura entre 100 e 300°C. Juntamente com o pico de etanol, com maximo em
aproximadamente 180°C, observa-se a dessor¢do de CH,; (m/e=15) e uma ligeira
formacdo de H, (m/e=2) e CO (m/e=28), provenientes, provavelmente, da

decomposicao do etanol, conforme a reacdo a seguir:

C,HsOH — CH4 + CO + H, (4.9)

A dessorcdo dos sinais m/e=29 e m/e=27 que caracterizam o0s produtos

acetaldeido e etileno, respectivamente, foram também observadas em torno de 180°C.
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Em temperaturas mais elevadas, com um maximo em 350°C, nota-se a formagdo de

etileno, gerado pela desidratacdo do etanol.

De acordo com ROSENO et al. (2008), os sitios acidos da zirconia sdo
responsaveis diretos pela desidratacdo do etanol, formando etileno. Além desta reacéo,
também ocorre a desidrogenacdo do etanol, com a formacdo de acetaldeido, conforme

descrito nas seguintes reagoes:

C,HsOH — C,H4 + H)0 (4.10)
C,HsOH — C,H,O + H» (411)

O surgimento de dois picos de dessorcdo de etileno (180 e 350°C) sugere a
presenca de dois tipos de sitios acidos sobre este suporte. A presenca dos sitios acidos ja
foi evidenciada através da analise de IV de piridina, comprovando que o 0xido misto
apresenta acidez de Bronsted e de Lewis.

Além disso, pode-se observar também um pico de dessorcdo de CO, (m/e=44) a

temperatura de aproximadamente 500°C, que pode ser atribuido a reacdo do CO

formado na decomposicdo do etanol com as hidroxilas do suporte, conforme reacao

descrita a seguir:

CO +20H — CO, + H,0 (4.12)

Na Figura 1V.20 estd representado o perfil de TPD de etanol do catalisador
Pd/CeZrO..
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Figura 1V.20 — Perfil de TPD de etanol do catalisador Pd/CeZrO,.

Pode-se observar que o perfil de TPD de etanol do catalisador Pd/CeZrO, nédo
muda muito em relagdo ao suporte. Apesar de ser uma analise qualitativa, fica claro que

a presenca do metal favorece a reagdo de decomposic¢éo do etanol.

Em baixa temperatura, por volta de 140°C, observa-se um pico de dessor¢éo do
etanol (m/e=31) fracamente adsorvido, juntamente com a formacéo das espécies m/e=29
e m/e=27 que caracterizam os produtos acetaldeido e etileno, respectivamente. Espécies
estas provenientes das reacdes 4.10 e 4.11, descritas anteriormente. Ha também a

formacdo de metano (m/e=15) e hidrogénio (m/e=2) na mesma faixa de temperatura.

CORDI e FALCONER, 1996, estudaram a dessorcao de etanol sobre alumina e
Pd/alumina. A desidratacdo do etanol a etileno e agua foi a reacdo predominante
observada no TPD ap0s a adsorcdo de etanol sobre alumina. O pico de etileno foi
observado a aproximadamente 360°C. Simultaneamente houve a desidrogenacdo do
etanol formando acetaldeido e H,, porém trés vezes mais hidrogénio foi dessorvido do
que acetaldeido. Os autores propuseram que o acetaldeido restante permaneceu,
provavelmente, na superficie onde pode reagir posteriormente, desidrogenando e
gerando espécies de carbono. Uma pequena quantidade de CO, foi dessorvida acima de
530°C devido, provavelmente, a decomposicao do acetaldeido. Ja sobre o catalisador de
paladio os principais produtos identificados foram CO, CH4; e H,. Uma pequena
quantidade de etanol foi desidratada a etileno e desidrogenada a acetaldeido, na mesma

temperatura.
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No presente trabalho, em temperatura mais elevada, por volta de 400°C, observa-
se a formacdo simultanea de CHs; CO e H; (m/e=15, 28 e 2, respectivamente)
provenientes da decomposicdo do etanol. Na mesma faixa de temperatura, observa-se
elevada formacdo de CO, (m/e=44), que pode ser atribuido a reacdo do CO formado na
decomposicao do etanol com as hidroxilas do suporte, conforme reacéo 4.12.

A Figura V.21 apresenta o perfil de TPD de etanol obtido para o catalisador
Ag/CeZrO..
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Figura IV.21 — Perfil de TPD de etanol do catalisador Ag/CeZrO,.

Em relacdo ao perfil de TPD obtido para o catalisador Pd/CeZrO,, observa-se
um aumento da temperatura de dessor¢do do etanol fracamente adsorvido de 140 para
210°C. No entanto, observa-se também a formacédo de etileno e acetaldeido na mesma
faixa de temperatura, mesmo que em menor propor¢do. Além disso, ha a formacao de
H, e CH; em baixa temperatura. Da mesma forma que ocorre com os demais
catalisadores, ha a formacdo de CO, em alta temperatura, provavelmente devido a

reacédo 4.12.

Observando-se o perfil de TPD de NO e etanol dos catalisadores, fica claro que a
presenca do Pd influencia positivamente a reacdo de decomposicdo do NO com
formacdo de N, no TPD de NO, e também pelo favorecimento da decomposicdo do
etanol no TPD de etanol. Por outro lado, a presenca da Ag nao tem a mesma influéncia

positiva, se comparado ao 0xido misto. No caso do TPD de NO, o 6xido misto se
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comporta melhor que na presenca da prata. JA no TPD de etanol, ndo se observa uma

mudanca significativa no comportamento do catalisador em relacdo ao suporte.

Desta forma, torna-se necessario investigar mais profundamente o que ocorre
durante a reducdo do NO com etanol sob os catalisadores propostos, a fim de explicar a
influéncia positiva ou negativa das espécies metélicas. Para tal, utilizou-se da técnica de

infravermelho in situ (DRIFTS) descrita nos itens 4.12.1 e 4.12.2.

V.12 Atividade catalitica

O desempenho dos catalisadores foi avaliado na reacdo de reducdo de NO com
etanol, no entanto, a comparacdo entre os catalisadores utilizados deve ser vista com
cautela, devido a grande diferenca na atividade dos mesmos. Para exemplificar este fato,
sdo apresentados os graficos das Figuras 1V.22 e 1V.23, onde estdo representadas as
conversdes de NO e etanol, respectivamente, obtidas em funcdo da temperatura para o
oxido misto e os metais suportados.
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O 7 —m— CeZr
—e— Pd/CeZr
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Figura 1V.22 — Converséao de NO dos catalisadores para a reagdo de NO com etanol
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Figura IV.23 — Converséo de etanol dos catalisadores para a rea¢cdo de NO com etanol

Analisando-se o0s gréaficos, fica evidente a grande diferenga entre o0s
catalisadores. Enquanto o catalisador de prata acompanha o desempenho do Oxido
misto, a presencga do paladio faz aumentar significativamente a atividade do catalisador

mesmo em temperaturas mais baixas.

No intuito de tentar explicar o comportamento dos catalisadores na reacdo de
reducdo do NO com etanol, utilizou-se a analise de DRIFTS. As medidas foram
realizadas em fluxo de forma a simular as mesmas condicdes de reacdo, acompanhando

por infravermelho o aumento de temperatura da temperatura ambiente até 500°C.
4.12.1 DRIFTS com fluxo de NO

Primeiramente, fez-se apenas o experimento com fluxo de NO, simulando a

decomposicdo do mesmo, tanto para 0 suporte como para 0s metais suportados.

A Figura 1V.24 apresenta o espectro de DRIFTS obtido para a decomposicéo do
NO sob o suporte CeZrO,.
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Figura IV.24 — Espectro de DRIFTS de decomposi¢do do NO sob o suporte CeZrO,. Onde: (a) fluxo

de NO a temperatura ambiente, (b) fluxo de NO a 100°C, (c) fluxo de NO a 200°C, (d) fluxo de NO a

300°C, (e) fluxo de NO a 400°C, (f) fluxo de NO a 500°C, (g) camara fechada por 15 min a 500°C, (h)
fluxo de He a 500°C.

Na literatura existem poucos trabalhos sobre a adsor¢cdo de NO em ZrO,,
segundo HADJIIVANOQOV et al. (2002) e os resultados obtidos sdo controversos,
principalmente na regido dos nitritos e nitratos (entre 1600 e 1000 cm™). Existem
também poucos trabalhos sobre a adsorcdo de NO em materiais contendo céria.
SALAMA et al. (2005) fizeram um estudo sobre a adsorcdo de NO em Ce-MOR e Ce-
ZSM-5, enquanto MOHAMED e KATIB (2006) estudaram a adsorcdo de NO e CO em
Ce-MOR.

KANTCHEVA e CIFTLIKLI (2002) identificaram a banda em 1186 cm™ apés a
adsorcdo de NO na ZrO, a temperatura ambiente. Segundo 0s autores, essa banda é
relativa a presenca de espécies NOy. Em tal trabalho, ap6s o aquecimento da amostra a
temperatura de 300°C, a banda a 1186 cm™ desaparece, enquanto aparece uma banda
bem pronunciada em torno de 1568 cm™ que, segundo os autores, corresponde a
espécies superficiais de nitrato bidentado. Como conclusdo, os autores sugerem que as
espécies NO, caracterizadas pela banda a 1186 cm™ e que desaparecem ap6s

aquecimento contribuem para a formacédo de espécies nitrito e nitrato superficiais.

J4 HADJIIVANOV et al. (2002) propdem que a banda a 1190 cm™ corresponde
simplesmente a espécies nitrito. Na mesma linha, MARTINEZ-ARIAS et al. (2003)
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afirmam que a banda a 1184 cm™ é tipica de espécies nitrito coordenadas a cétions de

cério.

Embora contraditéria, a interpretacdo da banda em torno de 1186 cm™ de
KANTCHEVA e CIFTLIKLI (2002) parece se aplicar no presente trabalho.
Analisando-se a Figura 1V.23, observa-se que a banda em 1184 cm™, diminui de
intensidade com o aumento da temperatura, até desaparecer em torno de 400°C,
enquanto a banda em 1531 cm™, atribuida as espécies nitrato (CHEN et al., 2011)
aparece a partir de 200°C, aumenta de intensidade ap6s fechar a cdmara em 500°C e
desaparece ao passar 0 fluxo de He na mesma temperatura. Tal comportamento ja era
esperado, pois as espécies nitratos, responsaveis diretas pela formacdo de N, sdo
espécies bastante instaveis, além disso este fendmeno ja foi observado no trabalho
anteriormente realizado (SILVEIRA, 2006).

As bandas em 1224 cm™ e 1013 cm™, também séo atribuidas as espécies nitrato
e se comportam de maneira semelhante, também surgindo em temperaturas entre 200 e
300°C, aumentando de intensidade ao fechar a caAmara e desaparecendo apos fluxo de

He, demonstrando a instabilidade das espécies.
A temperatura ambiente, também, observa-se a banda em 1601 cm™. De acordo
com a literatura (CAGLAR et al., 2011), a banda em 1601 cm™ corresponde a0 NO,

gasoso. Nota-se que a banda em 1601 cm™ aparece apenas até a temperatura de 100°C.

A Figura 1V.25 apresenta o espectro de DRIFTS obtido para a decomposicéo do
NO sob o catalisador Pd/CeZrO..
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Figura 1V.25 — Espectro de DRIFTS de decomposi¢éo do NO sob o catalisador Pd/CeZrO,. Onde:
(a) fluxo de NO a temperatura ambiente, (b) fluxo de NO a 100°C, (c) fluxo de NO a 200°C, (d)
fluxo de NO a 300°C, (e) fluxo de NO a 400°C, (f) fluxo de NO a 500°C, (g) caAmara fechada por 15
min a 500°C, (h) fluxo de He a 500°C.

Analisando-se a Figura 1V.25, nota-se que a presenca do paladio ndo alterou
muito o espectro da decomposicdo do NO. Observa-se 0 surgimento de uma banda em
1340 cm™, que de acordo com a literatura (FRANCHINI et al., 2010) foi identificada

como banda de nitrato.

Como os resultados de DRIFTS séo qualitativos, o resultado obtido parece estar
dentro do contexto, ja que o catalisador Pd/CeZrO, e o suporte CeZrO, apresentaram
comportamento muito semelhantes nos resultados de TPD de NO e TPD de etanol.
Provavelmente, a presenca do metal tenha influéncia positiva na atividade do catalisador
e através dos resultados por hora apresentados, ainda ndo foi possivel comprovar a

eficiéncia do metal.

A Figura 1V.26 apresenta o espectro de DRIFTS obtido para a decomposicéo do
NO sob o catalisador Ag/CeZrO,.
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Figura IV.26 — Espectro de DRIFTS de decomposi¢do do NO sob o catalisador Ag/CeZrO,. Onde:
(a) fluxo de NO a temperatura ambiente, (b) fluxo de NO a 100°C, (c) fluxo de NO a 200°C, (d)
fluxo de NO a 300°C, (e) fluxo de NO a 400°C, (f) fluxo de NO a 500°C, (g) cAmara fechada por 15

min a 500°C, (h) fluxo de He a 500°C.

O espectro da decomposicao do NO sob o catalisador de Ag/CeZrO, apresentou
0 mesmo comportamento das demais amostras. A Unica diferenca é um alargamento da
banda em torno de 1600 cm™ & temperatura ambiente, o que dificulta a identificacdo da
mesma. No entanto, observa-se que com o aumento da temperatura a banda em 1556
cm® vai se tornando mais pronunciada até a temperatura de 500°C e posterior

fechamento da camara, desaparecendo ap6s o fluxo de He na mesma temperatura.

Através das andlises de TPD de NO e TPD de etanol, observou-se que o
catalisador de Ag/CeZrO, apresentava um desempenho inferior ao catalisador de

Pd/CeZrO, e até mesmo em relacdo ao suporte CeZrO,.

4.12.2 DRIFTS com fluxo de NO + etanol

Através da técnica de infravermelho, buscou-se estudar a reacdo de reducao do
NO com etanol em fluxo, de modo a acompanhar os intermediarios de reacdo e assim
tentar explicar os fenémenos envolvidos. Os espectros foram divididos em 2 regibes

para melhor visualizagdo das bandas.

71



As Figuras 1V.27 e IV.28 apresentam os espectros de DRIFTS obtidos para a

reducdo do NO com etanol sob o suporte CeZrO,.
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Figura IV.27 — Regido 1 do espectro de DRIFTS da reacdo do NO com etanol sob o suporte
CeZr0O,. Onde: (a) fluxo de NO a temperatura ambiente, (b) fluxo de NO a 100°C, (c) fluxo de NO a
200°C, (d) fluxo de NO a 300°C, (e) fluxo de NO a 400°C, (f) fluxo de NO a 500°C, (g) cAmara
fechada por 15 min a 500°C, (h) fluxo de He a 500°C.
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Figura 1V.28 — Regi&o 2 do espectro de DRIFTS da reac¢do do NO com etanol sob o suporte
CeZrO,. Onde: (a) fluxo de NO a temperatura ambiente, (b) fluxo de NO a 100°C, (c) fluxo de NO a

200°C, (d) fluxo de NO a 300°C, (e) fluxo de NO a 400°C, (f) fluxo de NO a 500°C, (g) cAmara
fechada por 15 min a 500°C, (h) fluxo de He a 500°C.
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Analisando-se 0s espectros da regido 1, observa-se, a temperatura ambiente, a
formacao de espécies nitrato representadas pelas bandas em torno de 1000 cm™. Com o
aumento da temperatura, essas espécies desaparecem. Também ambiente, aparecem as
bandas em 1437, 1381 e 1353 cm™, sendo que a banda em 1437 cm™, pode ser atribuida
a espécies carbonato (FRANCHINI et al., 2010), a banda em 1381 cm™, a espécies
formiato (FRANCHINI et al., 2010) e a banda em 1353 cm™, a espécies acetato ou
carbonato (ROSENO, 2008). Destas espécies, apenas a que se encontra em torno de
1400 cm™ aumenta de intensidade com o aumento da temperatura e mesmo ap6s o fluxo

de He na temperatura de 500°C, permanece estavel.

A banda em 1559 cm™ tanto pode ser atribuida a espécies nitrato, como também
pode ser contribuicdo de espécies de carbono, como acetato ou carbonato (ROSENO,
2008). Esta banda aparece logo a temperatura ambiente, e permanece estavel mesmo
apos fluxo de He em alta temperatura. Como as espécies nitrato, que sdo intermediarias
na formagdo de N, e N,O, séo bastante instaveis, o fato dessa banda em torno de
1559 cm™ ainda permanecer estavel em alta temperatura, demonstra a dualidade na

interpretacdo desta banda.

Na Figura V.28, na regido 2 do espectro, observa-se a formacdo das bandas em
torno de 2900 cm™ que sdo atribuidas as espécies etéxi (ROSENO, 2008). Nota-se que
estas bandas vdo diminuindo com o aumento da temperatura até desaparecem apos
400°C.

Para o catalisador de Pd/CeZrO,, foram obtidos os espectros apresentados nas
Figuras 1V.29 e 1V.30.
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Figura 1V.29 — Regi&o 1 do espectro de DRIFTS da reagdo do NO com etanol sob o catalisador
Pd/CeZrO,. Onde: (a) fluxo de NO a temperatura ambiente, (b) fluxo de NO a 100°C, (c) fluxo de
NO a 200°C, (d) fluxo de NO a 300°C, (e) fluxo de NO a 400°C, (f) fluxo de NO a 500°C, (g) camara
fechada por 15 min a 500°C, (h) fluxo de He a 500°C.

Regido 2
- s %
& a R &
=} : : :
= | -
= (h) _— ‘
(8] H B B
S F }
g |@ _ ‘
= o :
< T ‘
© — :
@
T T T T T T T T T T
3100 3000 2900 2800 2700 2600

Figura 1V.30 — Regi&o 2 do espectro de DRIFTS da rea¢do do NO com etanol sob o catalisador
Pd/CeZrO,. Onde: (a) fluxo de NO a temperatura ambiente, (b) fluxo de NO a 100°C, (c) fluxo de
NO a 200°C, (d) fluxo de NO a 300°C, (e) fluxo de NO a 400°C, (f) fluxo de NO a 500°C, (g) cAmara
fechada por 15 min a 500°C, (h) fluxo de He a 500°C.

Analisando-se a Figura 1V.29, que representa a regido 1 do espectro, pode-se
observar a formacéo das bandas na regido entre 900 e 1100 cm™ logo a temperatura
ambiente. A banda em 934 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C-O do etanol,

enquanto as bandas em 1018 e 1052 cm™ podem ser atribuidas tanto a espécies acetato,
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quanto a espécies nitrato (ROSENO, 2008). Tais bandas permanecem estaveis até
400°C. J4 as bandas em 1117 e 1094 cm™ aparecem logo & temperatura ambiente, mas
sdo bem mais instaveis, uma vez que as mesmas desaparecem apos 100°C. Essas bandas
podem ser atribuidas a formacg&o de espécies nitrato.

Da mesma forma que acontece para o 6xido misto, observa-se o surgimento da
banda em 1550 cm™, & temperatura ambiente, que pode ser atribuida a espécies de
nitrogénio ou carbono. Tal banda se intensifica com o aumento da temperatura até
200°C e a partir de entdo comeca a diminuir de intensidade até desaparecer na
temperatura de 400°C. Para o 6xido misto, essa banda se mantém estavel até 500°C,

desaparecendo somente ap6s o fluxo de He nesta temperatura.

Ainda na regi&o 1 do espectro, observa-se o surgimento da banda em 1986 cm™
a partir de 300°C, permanecendo até 500°C. De acordo com FRANCHINI, et al. (2010),
a banda em torno de 1900 cm™ é atribuida ao CO ligado em ponte ao Pd° e a banda em
torno de 2050 cm™ é atribuida ao CO ligado linearmente ao Pd°. No presente trabalho, a
banda em 1986 cm™ se encontra entre essas duas bandas mencionadas na literatura,

podendo ser atribuida ao CO ligado ao Pd° tanto em ponte quanto linear.

Na regido 2 do espectro, observa-se o surgimento das bandas em torno de 2900
cm™, atribuidas as espécies et6xi. Diferentemente do que acontece com o 6xido misto,
tais espécies permanecem estaveis apenas até 200°C. O desaparecimento desta banda
pode estar relacionado ao surgimento da banda em 1986 cm™ a partir de 300°C, com a

formacdo de CO proveniente da oxidacao do etanol.

Para o catalisador de prata, 0s espectros obtidos estdo apresentados nas Figuras
IV.31elV.32.
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Figura 1V.31 — Regi&o 1 do espectro de DRIFTS da rea¢do do NO com etanol sob o catalisador
Ag/CeZrO,. Onde: (a) fluxo de NO a temperatura ambiente, (b) fluxo de NO a 100°C, (c) fluxo de
NO a 200°C, (d) fluxo de NO a 300°C, (e) fluxo de NO a 400°C, (f) fluxo de NO a 500°C, (g) camara
fechada por 15 min a 500°C, (h) fluxo de He a 500°C.
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Figura 1V.32 — Regi&o 2 do espectro de DRIFTS da reac¢do do NO com etanol sob o catalisador
Ag/CeZr0O,. Onde: (a) fluxo de NO a temperatura ambiente, (b) fluxo de NO a 100°C, (c) fluxo de
NO a 200°C, (d) fluxo de NO a 300°C, (e) fluxo de NO a 400°C, (f) fluxo de NO a 500°C, (g) camara
fechada por 15 min a 500°C, (h) fluxo de He a 500°C.
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Analisando-se os gréficos da regido 1, observa-se pequenas diferencas entre o
comportamento do catalisador de prata e 6xido misto CeZrO,. Para o catalisador de
prata, ha o surgimento da banda em 939 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento C-O
do etanol entre 200 e 400°C. Além disso, observa-se o surgimento de uma banda em
1252 cm™, que de acordo com a literatura (FRANCHINI, et al, 2010), pode ser atribuida
a presenca de espécies nitrito, que se mostram bem mais estaveis que o0s nitratos, ja que

permanecem adsorvidos mesmo apdés fluxo de He a 500°C.

Na regido 2 do espectro, observa-se a presenca de espécies etdxi, que
permanecem estaveis até 400°C, da mesma forma que ocorre com o Oxido misto
CeZr0O.,.

4.12.3 Testes de desempenho catalitico - Fluxo de 0,4% de etanol + 0,6% NO

(condigéo redutora)

Analisando-se os resultados obtidos, através da Figura 1V.33 e da Tabela V.5,
observa-se que, mesmo na auséncia dos metais Pd e Ag, o 6xido misto CeZrO, mostra-
se bastante ativo para reacdo de reducdo do NO com etanol. Em trabalho realizado
previamente (SILVEIRA et al., 2006), verificou-se que a atividade deste 6xido misto na
reacdo de decomposicdo do NO foi bastante satisfatoria em temperaturas baixas (100°C)
e até mesmo em temperatura ambiente, chegando-se a uma conversdo de 40% e
seletividade de 70% para N, na reacdo a 100°C. Porém, o 6xido misto perdeu a atividade

rapidamente devido a auséncia de um agente redutor para completar o ciclo redox.

No presente trabalho, verifica-se, conforme esperado, um aumento significativo
da conversdo com o aumento da temperatura, tanto para 0 NO como para o etanol. Na
temperatura de 200°C, ha apenas a decomposicdo do NO. A 300°C também se verifica
conversao de etanol, havendo apenas a formacdo de CO,. A 400°C a conversdo de
etanol tem aumento significativo, e ndo proporcional ao aumento da conversdo de NO, o
que pode explicar a diminuicdo da quantidade de CO, formada, pois apenas uma parte
do etanol reage com o NO. Verifica-se também a formacdo de etileno, devido a
desidratacdo do etanol nos sitios acidos e a formacdo de acetaldeido devido a

desidrogenacdo do etanol. Além disso, observa-se pequena formacgdo de CO. Quanto a
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seletividade as espécies de nitrogénio, nota-se que o aumento da temperatura favorece a
formacdo de N, em detrimento da formagdo de N,O. Este fato também ja foi verificado
anteriormente para a reacdo de decomposi¢cédo de NO (SILVEIRA et al., 2006). Com o
aumento da temperatura para 500°C, observa-se um grande aumento da conversdo de
NO e consequentemente prevalece a reacdo do NO com etanol, com maior formacao de
CO,. Ainda pode-se verificar a desidratacdo do etanol nos sitios acidos, pela formagéo

do etileno, porém, ndo ha mais a presenca de acetaldeido. Além disso, ainda ha pequena
formacgédo de CO e CH,.

100

CleO2

go4 |—®— Conversédo NO
—&— Conversao EtOH

60

40

Conversao NO (%)

20

T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura IV.33 — Converséo de NO e etanol para o éxido misto CeZrO, sob o fluxo de 0,4% de etanol
+0,6% de NO.

Tabela IV.5 - Seletividade do éxido misto CeZrO, sob fluxo de 0,4% de etanol + 0,6% de NO.

Conversao Composicéo . i
i Composicao de saida C (%)

T(°C) (%) de saida N (%)

NO | EtOH N, N,O CO CO, | Etileno | Acetal. CH,
200 2 0 100 0 0 0 0 0 0
300 4 20 54 46 0 100 0 0 0
400 10 76 100 0 11 53 13 23 0
500 90 100 100 0 11 69 18 0 2
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A Figura 1V.34 apresenta o grafico de conversdo versus temperatura para o
catalisador de paladio e a Tabela V.6 apresenta os valores de composi¢do de saida das
espécies de nitrogénio e carbono.

Para o catalisador Pd/CeZrO,, verifica-se um aumento da convers&o, tanto para o
NO quanto para o etanol, em temperaturas mais baixas. Entre 200 e 300°C, observa-se,
para as espéecies de nitrogénio, aumento na seletividade a N, com a elevagdo da
temperatura. Para as espécies de carbono, observa-se a formacdo de CO,, além de
acetaldeido, proveniente da desidrogenacdo do etanol, e CO e CH,, que sdo produtos da
decomposicdo do etanol. Em temperaturas mais altas, verifica-se a predominancia da
decomposicao do etanol, visto que aumenta a formacao de CO e CH,4 em detrimento da
diminuicdo da formacéo de CO; e acetaldeido.
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Figura IV.34 — Converséo de NO e etanol para o catalisador Pd/CeZrO, sob o fluxo de 0,4% de
etanol + 0,6% de NO.
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Tabela IV.6 - Seletividade do catalisador Pd/CeZrO, sob fluxo de 0,4% de etanol + 0,6% de NO.

Converséo Composi¢éo - i
i Composicao de saida C (%)

T(°C) (%) de saida N (%)

NO | EtOH N, N.O Cco CO, | Etileno | Acetal. | CH,4
200 20 14 21 79 0 21 0 36 43
300 94 47 84 16 7 60 0 24 9
400 | 100 95 100 0 11 51 3 0 35
500 | 100 100 100 0 13 0 0 0 67

A Figura 1V.35 apresenta o grafico de conversdo versus temperatura para o

catalisador de prata e a Tabela IV.7 apresenta os valores de composicdo de saida das

espécies de nitrogénio e carbono.

O catalisador Ag/CeZrO, apresenta 0 mesmo perfil de seletividade e conversao

em relacdo as espécies nitrogenadas que oxido misto ja mencionado. Em relacdo as

espécies de carbono, o catalisador também apresentou perfil muito semelhante ao

observado para o 6xido misto CeZrO,. No entanto, segundo a literatura (SHIMIZU et

al., 2000a), a escolha do catalisador de Ag se deve ao fato desse tipo de material ser

bastante resistente a presenga de vapor d’agua no meio reacional.
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Figura 1V.35 — Converséao de NO e etanol para o catalisador Ag/CeZrO; sob o fluxo de 0,4% de
etanol + 0,6% de NO.
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Tabela V.7 - Seletividade do catalisador Ag/CeZrO, sob fluxo de 0,4% de etanol + 0,6% de NO.

Converséo Composi¢éo - i
i Composicao de saida C (%)

T(°C) (%) de saida N (%)

NO | EtOH N, N.O Cco CO, | Etileno | Acetal. | CH,4
200 4 4 29 71 0 0 0 100 0
300 2 5 100 0 0 100 0 0 0
400 19 81 100 0 15 56 18 12 0
500 93 98 100 0 20 62 19 0 0

O Oxido misto CeZrO, ja foi estudado anteriormente (SILVEIRA, et al., 2008)
na decomposicdo do NO e se mostrou bastante ativo para esta reagdo, apesar da
auséncia de um metal nobre. Isto demonstra, além da eficiéncia do Oxido misto, a

grande influéncia gque ele exerce na reacdo, quando utilizado como suporte.

Esperar-se-ia que a incorporacdo de metais ao Oxido misto favorecesse a
atividade do mesmo, como foi observado para o catalisador de paladio, porém o mesmo
ndo ocorreu no caso do catalisador de prata, como pode ser observado pelos resultados

de atividade catalitica, onde se verifica apenas a influéncia do suporte na reacgéo.

Resultado semelhante de atividade catalitica para catalisadores de prata com teor
metélico de 2% foram obtidos por HE e YU, 2005. Neste trabalho, foram utilizados
catalisadores de prata suportados em alumina, com teores de prata variando entre 2 e
8% em massa. A diferenca de atividade entre os catalisadores com 2 e 4% de prata foi
bastante significativa, o que ndo ocorreu quando do aumento do teor de prata para 6 e
8%. O catalisador 2% Ag/Al,O3 apresentou conversdo de NO em temperaturas acima de
300°C, aumentando bastante a conversdo apenas a partir de 500°C. Este comportamento
é anadlogo ao observado para o catalisador Ag/CeZrO, utilizado no presente trabalho.
Para maiores teores de prata, os catalisadores se apresentaram mais ativos em
temperaturas mais baixas, sendo que a maxima conversdo de NOy foi obtida para o
catalisador 4% Ag/Al,Os.

No presente trabalho, observou-se através do TPD de NO uma grande diferenca

entre os catalisadores de prata e paladio. Para o catalisador de prata, observou-se a
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formacdo de N2 e N2O na adsorcdo a temperatura ambiente, da mesma forma que o
observado para 0 6xido misto na auséncia de metal, porém na dessorcédo, apds fluxo de
He, néo se observa o surgimento de N, e N,O, apenas a dessor¢do do NO. Esta pode ser
uma das explicacbes da baixa atividade do catalisador de prata, ja que a auséncia das
espécies N, e N,O também implica na auséncia do oxigénio adsorvido (reagdes 4.2 e
4.6), que é essencial para que ocorra a oxidacéao do etanol.

As analises de DRIFTS também explicam um pouco da diferenca entre os dois
catalisadores, pois as espécies, tanto de nitrogénio quanto de carbono, permanecem
estaveis em maiores temperaturas para o catalisador de prata em relacdo ao catalisador

de paladio.

No presente trabalho, portanto, mostrou-se que a incorporagéo da prata ao 0xido
misto CeZrO, no teor de 2% ndo promove a melhoria do sistema catalitico, pois
praticamente ndo ha diferenca entre a atividade e a seletividade quando se compara o
oxido misto e o catalisador de prata. Ja a incorporacéo de 2% de paladio ao 6xido misto
melhorou significativamente a atividade do catalisador, como ja era esperado, levando-
se em consideracdo os resultados obtidos nos ultimos trabalhos realizados no NUCAT
(ROSENO, 2008 E VIEIRA, 2008) com 1% de paladio na reacdo de reducéo do NOy

com etanol.
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Capitulo V

CONCLUSOES E SUGESTOES
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V.1 Conclusoes

A partir dos resultados mostrados e discutidos no capitulo anterior, as principais
conclusdes deste trabalho foram:

1) O éxido misto CeZrO, se mostrou bastante ativo na reacdo de reducdo do NOy
com etanol mesmo na auséncia de um metal, porém em temperaturas mais altas,
a partir de 400°C

2) A incorporacdo de 2% de prata ao 6xido misto CeZrO, ndo acarretou mudanca
significativa na atividade do catalisador. Este comportamento pode ser explicado
através das andlises de TPD de NO e DRIFTS com fluxo de NO e etanol.

3) O catalisador 2%Pd/CeZrO, se mostrou bastante ativo na reacdo de reducao de
NOx com etanol, em baixa temperatura, apresentando-se muito superior ao

catalisador de prata.

84



V.2 Sugestdes para trabalhos futuros

1)

2)

3)

4)

5)

Como sugestdes para trabalhos futuros nesta linha de pesquisa destacam-se:

Preparo de catalisadores de Ag/CeZrO, com maiores teores de prata, para
comparar com os resultados da literatura de catalisadores de prata que utilizam

outros materiais como suporte, sendo o0 mais comum, alumina.

Preparo de catalisadores bimetalicos de Pd e Ag, no intuito de promover o
sinergismo entre os dois metais e aproveitar as propriedades de cada um na

reducdo do NO com etanol.

Verificar a dispersdo do metal nos catalisadores utilizando a reacdo modelo de

desidrogenacéo do ciclo-hexano.

Verificar a influéncia de outros compostos encontrados na descarga de veiculos
sobre a atividade dos catalisadores estudados, além de testar a resisténcia destes

catalisadores em relacéo a H,O e SOy na reacdo NO + etanol.

Realizar testes de estabilidade para os catalisadores estudados na reacdo de

reducdo do NOyx com etanol.
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