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Esta tese propde a utilizacdo de catalisadores Pd-Ba/ZrO; na remoc¢ao de NOy da
atmosfera, prejudiciais tanto a saude humana quanto a atmosfera. Estes foram
preparados com diversos teores de Pd e Ba, a fim de avaliar como a composi¢ao
influencia o desempenho destes. Além disso, utiliza-se como agente redutor etanol, uma
vez que a utilizagdo de hidrocarbonetos oxigenados para esse fim tem sido amplamente
estudada e incentiva nos ultimos anos.

Os catalisadores foram caracterizados por varias técnicas, como analise textural,
difrag¢do de raios-X, quimissor¢do estatica de H,, adsor¢ao de NO com programagado de
temperatura, espectroscopia na regido do infravermelho com fluxo de NO e microscopia
eletronica de varredura. Além disso, os catalisadores foram submetidos a testes de
atividade catalitica sob diferentes composi¢des de alimentagdo ¢ sob ampla faixa de
temperatura.

Ao mesmo tempo, esse trabalho investigou os erros experimentais sobre a
atividade catalitica e foram propostos modelos cinéticos e aplicadas ferramentas de

estimagao de parametros.
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This thesis proposes the use of Pd-Ba/ZrO, catalysts in removing NOx from the
atmosphere, both harmful to human health and the atmosphere. These were prepared
with different amounts of Pd and Ba in order to assess how the composition influences
their performance. In addition, we use ethanol as a reducing agent, since the use of
oxygenated hydrocarbons for this purpose has been widely studied in recent years and
encourages.

The catalysts were characterized by various techniques, such as textural analysis,
X-ray diffraction, static chemisorption of H,, NO adsorption with temperature
programming, infrared spectroscopy with NO flux and scanning electron microscopy. In
addition, the catalysts were tested for catalytic activity under different feed
compositions and wide temperature range.

At the same time, this study investigated the experimental errors on the catalytic
activity and kinetic models have been proposed and applied tools for parameter

estimation.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental ocorre quando qualquer forma de energia ou qualquer
substancia ¢ despejada no ambiente a uma taxa mais elevada do que a capacidade que o
mesmo tem de absorvé-las. Assim pode ser definida a poluigdo ambiental, conhecida
desde os primordios da civilizagdo, mas quase sempre restrita a alguns grupos ou
cidades. No entanto, com a rapida industrializacdo e o desenvolvimento de tecnologias
avancadas, assim como devido ao enorme crescimento da populagdo, a polui¢do
ambiental atingiu uma proporg¢ao global.

A poluicao do ar ¢ de suma importancia, pois os gases toxicos liberados no meio
ambiente podem causar danos a satde dos seres humanos, provocando doengas como a
bronquite, rinite, pneumonia, alteracdes no sistema imunologico e até mesmo cancer.
Diversos receptores, além dos seres humanos, sdo afetados também pela poluicdo do ar,
como animais, plantas, materiais naturais e sintéticos, ecossistemas aquaticos e,
também, as propriedades atmosféricas, como visibilidade, taxa de formagao de neblina e
de precipitagdo, a incidéncia da radiacdo solar e a temperatura (MELLO, 2000).

Os automoveis e as industrias sdo os maiores responsaveis pela emissao de gases
poluentes. Os gases de exaustdo dos automdveis sdo formados ndo somente por CO, e
H,0, os produtos da combustido completa, mas, devido a regulagem do motor ¢ a
qualidade do combustivel e dos aditivos a ele acrescentados, sdo gerados CO (produzido
pela queima incompleta do combustivel), hidrocarbonetos ndo reagidos, material
particulado e NOy, que ¢ gerado pela oxidagdo de compostos de nitrogénio presentes
nos combustiveis. Além disso, o NOx pode ser gerado também pela reagdo entre o
nitrogénio e o oxigénio presentes no ar.

A presenca destes poluentes na atmosfera, atingindo niveis cada vez mais
elevados, aumentou a preocupagdo da sociedade e a despertou para a necessidade de
eliminar (ou ao menos reduzir) a emissao destes agentes na atmosfera. Dessa forma,
surgiram as primeiras legislacdes sobre o controle de emissdes automotivas na década
de 60, nos Estados Unidos.

Desde entdo, os niveis permitidos de poluentes foram diminuindo, o que fez com
que os primeiros catalisadores de pos-combustdo fossem desenvolvidos, de modo a
garantir que as exigéncias relativas ao controle de emissdes fossem atingidas. Os

primeiros catalisadores de poOs-combustdo conseguiam apenas oxidar o CO e



hidrocarbonetos a CO,. Com o desenvolvimento dos catalisadores de trés - vias (TWC -
Three Way Catalyst) foi possivel controlar, também, as emissdes de NOx. Nestes
catalisadores, além de Pt e Pd inicialmente utilizados, foi incorporado o Rh, responséavel
pela redugdao de NOx a N, (ARMOR, 1992).

No Brasil, no inicio da década de 70, comegaram os esforcos para se estabelecer
o controle de poluentes atmosféricos. Em 1976 foram estabelecidos padrdes nacionais e
estaduais de qualidade do ar para quatro poluentes: particulas em suspensao, dioxido de
enxofre, mondxido de carbono e oxidantes fotoquimicos. Mas foi somente em 1986 que
o governo, através da CETESB e IBAMA, criou leis ¢ também um programa de
controle das emissdes dos veiculos, 0 PROCONVE (Programa de Controle da Polui¢ao
do Ar por Veiculos Automotores) (MURGEL, 1993, HIRAI et al, 1993). Este
programa foi baseado na legislacio de outros paises, principalmente dos EUA, e
estabeleceu limites de emissdo para varios poluentes. A Tabela 1-1 apresenta os limites

maximos de emissdo de poluentes no Brasil (http://www.ibama.gov.br/proconve).

Tabela 1-1 - Limites maximos de emissao de poluentes no Brasil
(http://www.ibama.gov.br/proconve)

LIMITES
POLUENTES Fase L-3 Facllse (114-4 Fasit L-j

. esde a partir de

at€ 3171212006 1012005 ™ 01/01/2009
monoxido de carbono (g/km) 2,00 2,00 2,00

hidrocarbonetos (g/km) 0,30 0,30 0,309
Eudrocarbonetos NE 0.16 0,05
nao metano (g/km)

3) 3)

oxidos de nitrogénio (g/km) 0,60 0’3,560(4()“1 0’(}’22 5(4())u
material particulado (g/km) 0,05 0,05 0,05
aldeidos (g/km) 0,03 0,03 0,02
emissdo evaporativa (g/ensaio) 2,00 2,0 2,0
emissdo de gés no carter nula nula nula

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

Na Tabela 1.1 deve-se destacar a restri¢do cada vez mais severa a emissao de

NO, seja para automodveis movidos a gasolina, etanol ou o6leo diesel, embora a



fiscalizagdo ainda seja diminuta. Por conta disso, o uso de catalisadores passou a ser a
solucao ideal para que se atinjam os niveis mais rigidos estabelecidos. Por isso, a partir
de 1992 os automoveis comecaram a ser equipados com catalisadores de poOs-
combustao.

Uma outra forma encontrada para controlar as emissoes de poluentes foi utilizar
combustiveis menos agressivos ao meio ambiente, como o etanol hidratado, que ¢
considerado um combustivel de queima limpa, por reduzir as emissdes de
hidrocarbonetos, olefinas, compostos aromaticos, SO, e fuligem. A adi¢do de etanol
anidro a gasolina, como agente antidetonante, ¢ empregada em diversos paises e
constitui uma alternativa aos aditivos altamente poluentes, como chumbo tetraetila e
MTBE (metil-tércio-butil-éter), provenientes do petroleo. No Brasil, o uso desta
mistura, contendo 20-25% de etanol, denominada gasool, teve um impacto imediato na
qualidade do ar das grandes cidades.

Assim, desde 2003 os automoéveis com essa nova tecnologia tém sido fabricados
no Brasil. A originalidade destes veiculos ndo esta nos modelos das montadoras, mas
nos motores que os pdem em movimento, que funcionam com etanol hidratado,
gasolina ou com qualquer mistura desses combustiveis. Em 2010, a industria
automobilistica brasileira produziu dois tercos dos automoveis com motores
bicombustivel (www.comciencia.br).

Apesar das vantagens discutidas acima, uma grande quantidade de alcool nao
reagido, aldeidos (produtos da oxidagdo parcial do alcool) e CO sdo emitidos pelos
veiculos que utilizam etanol hidratado como combustivel. Sabe-se que o formaldeido e
acetaldeido, principais aldeidos encontrados na descarga de veiculos a alcool, sao
cancerigenos e podem ser associados a diversos efeitos nocivos sobre a satde, como
provocar irritagdo nos olhos, nariz e garganta, causar bronquite e asma, além de alergias
na pele.

Para desenvolver os catalisadores para abatimento de poluentes de exaustao, sao
visados trés objetivos principais: desenvolvimento do sistema de exaustdo,
desenvolvimento do catalisador e a compreensdo do mecanismo de reagdo. Dependendo
dos objetivos, os modelos cinéticos desenvolvidos para representarem o mecanismo de
reacdo podem ser diferentes. No caso particular dessa tese de doutorado, pretende-se
caracterizar apropriadamente os catalisadores e identificar as etapas mecanisticas. A
partir dai, deseja-se propor modelos cinéticos que sejam capazes de descrever a reacdo

de redugdo de NO, utilizando etanol como agente redutor.



Os modelos cinéticos podem ser formulados segundo uma abordagem
fenomenoldgica, empirica ou uma combinacdo dessas duas abordagens. A abordagem
fenomenolégica presume a descricdo dos modelos reacionais baseados nas
caracterizagdes dos catalisadores. Neste sentido, caracterizagdes in situ constituem
Otimas ferramentas de analise, permitindo a investigagdo de intermedidrios de reacdo e
tipos de sitios cataliticos, esclarecendo por quais rotas a reacdo se processa,
acrescentando caracteristicas fenomenologicas do sistema ao modelo.

Segundo a abordagem empirica, o modelo nada mais ¢ do que uma ferramenta
de interpolagdo e predigdo, ndo havendo necessidade de satisfazer pressupostos
mecanisticos. Em sistemas de baixa complexidade, este tipo de modelagem também
pode auxiliar na elucidacdo do mecanismo de reagdo, uma vez que os modelos
empiricos podem ser casos particulares dos modelos fenomenoldgicos mais complexos.

Posto isso, o principal objetivo desse trabalho ¢ descrever a cinética de
catalisadores usados para promover a redu¢do de NO utilizando etanol como agente
redutor. Nessa tese, os catalisadores sao compostos de Pd como fase ativa, bario como
promotor e zirconia como suporte. A fim de avaliar o efeito dos teores de cada
componente no desempenho dos catalisadores para a reagdo estudada, tanto o teor de
paladio quanto o de bario foram variados em trés teores de cada componente, a saber: 1,
1,5e 2% parao Pde 9, 16 e 23% para o bario.

Uma vez propostos os diferentes modelos e de posse de um conjunto inicial de
dados experimentais de testes cataliticos, faz-se a estimagdo dos pardmetros de cada
modelo e conduzem-se os testes estatisticos pertinentes para a avaliagdo da qualidade
dos modelos propostos, a fim de avaliar qual(is) modelo(s) descreve(m) adequadamente
os resultados experimentais disponiveis.

O presente documento estd dividido em sete capitulos, incluindo essa breve
introdugdo. Nos Capitulos 2 ¢ 3 sdo apresentadas a revisdo da literatura sobre o NO e
sobre os catalisadores e sistemas reacionais mais utilizados para a redugdao de NOXx,
além da descricdo do ferramental disponivel para planejamento de experimentos,
estimacdo de parametros e analise de modelos cinéticos. No Capitulo 4 sdo apresentados
0s objetivos perseguidos nesse trabalho de tese.

No Capitulo 5 ¢ descrita toda a metodologia experimental utilizada na
preparacao, caracterizagao e testes dos catalisadores. No Capitulo 6 sdo apresentados os

resultados das caracterizagdes dos catalisadores, testes de atividade catalitica e todas as



analises dos dados quanto aos erros experimentais € ao processo de estimagdo de
parametros e adequacao dos modelos.
Finalmente, no Capitulo 7 sdo apresentadas as principais conclusdes do trabalho

e algumas sugestdes para a realizag@o de trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Os oxidos de nitrogénio

Os oxidos de nitrogénio (NOy) sd@o moléculas muito simples, naturalmente
presentes na atmosfera. As fontes naturais destes 6xidos incluem a atividade vulcanica e
a atividade microbiana. Durante muito tempo houve pouco interesse sobre estes 0xidos
de nitrogénio. No entanto, os niveis de NOyx aumentaram de tal forma, devido ao
crescimento das atividades industriais, que eles se tornaram uma familia extremamente
importante de poluentes atmosféricos.

NOy ¢ um termo coletivo usado para fazer referéncia aos 6xidos de nitrogénio
em geral. A Tabela 2-1 lista alguns destes compostos com algumas de suas propriedades
gerais. Os dois 6xidos de maior interesse sao 0 NO e o NO,, sendo esses gases emitidos
para a atmosfera em grande quantidade. Estes dois 6xidos exercem um papel importante

na fotoquimica da troposfera e da estratosfera (GRASSIAN, 2005).

Tabela 2-1 - Oxidos de nitrogénio (GRASSIAN, 2005)

nome formula | propriedades

oxido nitrico NO gas incolor e inodoro

dioxido de nitrogénio NO, gas castanho

0xido nitroso N>,O gas incolor, de odor levemente doce
trioxido de nitrogénio N>O;, instavel a temperatura ambiente
pentoxido de nitrogénio | N2Os solido incolor

As emissOes antropogénicas de oOxidos de nitrogénio sdao compostas
principalmente por NO. Esta espécie ¢ facilmente oxidada a NO, por 0zdnio ou radicais

hidroperéxido (HOO'). Estas reagdes sdo representadas pelas reagdes R 2.1 e R 2.2,

respectivamente:
R2.1 NO+O, - NO, +0O,
R22 NO+HOO — NO,+ HO



O NO; pode reagir também com radical hidroxido, resultando na formacao de
acido nitrico (reagdo R 2.3). Esse acido soltivel em agua contribui para a formacao de

chuva acida (MANAHAN, 2001).

R23 2NO, + HO' — HNO,

2.2 Fontes geradoras de NOy e tecnologias de controle de emissoes

As principais fontes de emissdes de NOx sdo os processos de combustdo. Os
oxidos de nitrogénio sdo emitidos quando combustiveis fOsseis sdo queimados para
produzir vapor em usinas e induastrias quimicas ou quando gasolina ¢ usada para
movimentar automoveis.

Automoveis e outras fontes moveis foram responsaveis por metade das emissoes
de NOy de fontes antropogénicas na Europa em 2000. De um total de 9500 mil
toneladas de NO emitido, cerca de 40% vém de fontes estaciondrias, tais como plantas
de energia, caldeiras industriais, refinarias de petréleo, etc. Uma porcentagem pequena
de emissdes resulta de processos industriais (por exemplo, produg¢do quimica e
producao de metal), agricultura (terra e residuos agricolas) e incineragao de residuos
(GUGELE e RITTER, 2000).

Ha trés mecanismos basicos de formagao de NOy durante a combustao: térmico,
prompt e a partir de compostos nitrogenados. Um entendimento destes mecanismos ¢

vital quando se deseja projetar tecnologias para reducao de emissao de NOx.

a) Geracao térmica de NOy: Este método de formacdao de NOy foi proposto por
ZELDOVICH (1947) e envolve a reacdo entre N, ¢ O, gasoso em condi¢des de

combustdo. Tal proposta ¢ descrita pelas reagoes R 2.4 a R 2.6.

R 2.4 0, <20
R25 O+N, <> NO+N
R2.6 N+0O, <> NO+O

Tanto a analise termodinamica quanto a andlise cinética sdo importantes para a
interpretagdo da formacao de NOy térmico, de tal forma que concentragdo, temperatura

e tempo de residéncia influenciam a quantidade de NOy produzido. Por exemplo, a



formagao de NOy pode ser limitada, reduzindo-se a temperatura de chama (<1300°C) e

o tempo de residéncia.

b) Geragdo de NOy prompt: ocorre quando nitrogénio molecular (N;) do ar reage
com radicais livres de hidrocarbonetos. Tal via se processa em condigdes ricas em
combustivel, nas quais os radicais hidrocarbonetos estdo presentes em maior
quantidade. Em geral, NO ¢ formado preferencialmente pela via térmica e a formagao
de NOy segundo essa rota pode ser diminuida se o processo for conduzido a baixas

temperaturas e condi¢des altamente oxidantes.

c) A partir de compostos nitrogenados: Alguns combustiveis podem conter
compostos que possuem ligagdes N-H ou N-C. Os exemplos incluem piridina, quinolina
e aminas em geral. Durante o processo de combustdo, estes compostos organicos
nitrogenados se decompdem em HCN, NHj ou radicais livres, tais como NH e CN'.
Todos estes compostos formam NOx (HEINSOHN e KABEL, 1990). A geracdo de
NOx por tal rota ¢ independente da temperatura de chama em temperaturas normais de
combustdo e ¢ insensivel a natureza do composto organico nitrogenado. A quantidade
de NOx formado depende da quantidade de compostos nitrogenados no combustivel
original.

O oleo combustivel tipicamente contém de 0,1% a 0,5% em compostos de
nitrogénio, enquanto que o carvao pode conter até 1,6%. Esse tipo de emissdo de NOy
compreende de 20% a 50% das emissdes totais de NOy, dependendo das condi¢des de
combustdo (de NEVERS, 1995). A formagdo de NOyx por essa rota pode ser limitada,
diminuindo-se a concentracdo de compostos nitrogenados no combustivel ou operando
os queimadores em condi¢des ricas em combustivel.

Em relacdo ao controle de emissdo de NOy, existem basicamente duas
metodologias principais: o controle de combustdo e o tratamento dos gases de exaustao.
O controle de combustdo ¢ um método primario de tratamento para controlar emissoes
de NOx, uma vez que os esforcos sdo feitos para reduzir o nivel de formacdo de NOx
durante o processo de combustdo, enquanto que o tratamento do gas de exaustdo ¢ um
método secundario de tratamento. A Tabela 2-2 apresenta um resumo das principais

caracteristicas das técnicas de abatimento de NOx (GRASSIAN, 2005).



Tabela 2-2 - Caracteristicas das técnicas de abatimento de NOy (GRASSIAN, 2005)

Técnica de abatimento modo de operacio eficiéncia (%)
injecdo de agua reducdo da temperatura maxima de 4070
combustao
recirculacao do gas de reducdo da temperatura maxima de
exaustao combustao 10-80
diminui¢do no pré reducdo da temperatura maxima de
aquecimento do ar combustao 2263
reducdo da injecao de ar reducdo da temperatura maxima de
em excesso combustao -
desativacdo de reducdo da temperatura maxima de
queimadores combustao 3060

_ _ redugdo do tempo de residéncia na maxima
queimadores em estagio 30-50
temperatura de combustdo

reducdo catalitica seletiva reducdo quimica de NOy 70-90
reducdo catalitica ndo )
' reducdo quimica de NOy 25-50
seletiva
absorcao catalitica reducdo quimica de NOy a absor¢do de SO, 60-90
combustao catalitica combustdo a baixa temperatura >90

As técnicas para controle de combustdo podem incluir desde mudangas simples
nas condi¢cdes operacionais até o projeto de bicos de gés sofisticados. Todas essas
abordagens se baseiam na andlise termodinamica e cinética da formacgdo de NOy, seja
reduzindo-se a temperatura maxima de chama ou a concentracdo de oxigénio na zona
primaria de chama, resultando numa menor taxa de formacao de NOy. Outra opcao ¢ a
conversao de NOx novamente a nitrogénio e oxigénio. Com muita freqiiéncia, mais de
uma técnica de controle ¢ usada em conjunto para reduzir a emissao de NOy. A seguir ¢
apresentada uma descricdo breve de algumas técnicas de controle de combustdao
atualmente disponiveis para reduzir as emissdes de NOy (SCHNELLE e BROWN,
2002, BOSCH e JANSSEN, 1987, WOOD, 1994):

a) Injecdo de 4gua ou vapor: resulta no abaixamento da temperatura maxima de

combustao, reduzindo a formacao térmica de NOx.



b) Recirculagdo do gas de exaustdo: Uma por¢ao do gas de exaustdo ¢é recirculado de
volta no ar de combustdo. Este gas ¢ relativamente esgotado em oxigénio, fazendo com
que a concentragdo de oxigénio na zona de combustdo seja diminuida, reduzindo a

temperatura de combustao.

¢) Redugao do pré-aquecimento do ar de combustdo: O ar de combustdo normalmente ¢
aquecido pelo gds de exaustdo. Isto tende a aumentar a temperatura de combustdo,
resultando na formacgao térmica de NOy. Eliminar essa etapa compromete o processo de

combustdo em si, mas pode limitar a geracdo de NOx.

d) Reduzir o ar de excesso: A reducdo do oxigénio em excesso enviado a zona de
combustdo reduz a taxa de reagdo com o N; (embora também possa comprometer a

eficiéncia da combustao).

e) Desativar bicos dos queimadores: Para equipamentos com varios queimadores,
alguns bicos de gés selecionados podem ser tirados de servigo, mantendo o fluxo de ar

constante. Essa ¢ uma maneira barata para baixar a temperatura de combustao.

f) Queimadores em estagio: Os bicos de injecao de combustivel podem ser dispostos em

estagios, alimentados com ar ou outra fonte de combustivel.

fl) Ar: A chama priméria ¢ queimada com combustivel em excesso e niveis baixos de
ar. Isto € alcangado, por exemplo, dividindo-se o ar de combustdao em duas correntes. A
primeira fracdo ¢ misturada com combustivel para gerar condi¢cdes ricas em
combustivel, enquanto a segunda corrente ¢ introduzida abaixo da chama primaria, onde

a temperatura esta mais baixa.

f2) Combustivel: O combustivel ¢ introduzido em duas posigdes. Parte ¢ misturada com
ar em excesso na primeira zona, formando uma chama primaria quente. Estas condigdes
promovem a formacao de NOy térmico. Combustivel adicional ¢ fornecido fora da zona
primaria de chama, formando uma zona de baixa concentracdo de oxigénio. Nessa

condicdo, parte do NOy € convertida de volta a nitrogénio e oxigénio.

g) Combustdo catalitica: Utiliza um catalisador que permite que a combustdo ocorra a

temperaturas mais baixas. Entretanto, esta ndo ¢ uma técnica amplamente utilizada, pois
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o comportamento catalitico desses sistemas ainda ¢ pouco conhecido. No entanto, pode

ser uma maneira muito eficiente de reduzir formacao de NOx (FORZATTI, 2000).

Além do controle da combustdo, a emissdo de NOy pode ser realizada a partir do

tratamento dos gases de exaustdo, utilizando uma série de técnicas, dentre elas:

a) Redugdo catalitica seletiva (SCR): NOy ¢ seletivamente reduzido (usando redutores
tais como amdnia, CO, H, ou hidrocarbonetos) a nitrogénio e agua, usando um
catalisador. A redugdo catalitica ndo seletiva também pode ser usada, mas ¢ menos
desejavel que a SCR porque o oxigénio na corrente de exaustdo, assim como o NOx, ¢

consumido pelo redutor.

b) Redugdo seletiva ndo catalitica: As emissdes de NOy no gids de exaustdo sdo
convertidas em nitrogénio e agua, injetando-se uréia (NH,CONH;) ou amonia. As
reagoes R 2.7 e R 2.8, numa forma simplificada, podem ser descritas como (MUZIO et

al., 2002):

R2.7 2NO+NH,CONH, + Y, 0, 2N, + CO, +2H,0
R238 4NO+4NH, + 0O, = 4N, +6H,0

¢) Sorcao: Alguns processos, sejam por via umida ou seca, envolvem a remog¢ao
simultanea de NOy e SOy (SO; e SO;) de correntes de exaustdo. Em sistemas por via
umida, como lavadores de gases sdo utilizados aditivos para converter NO insoluvel no
liquido de lavagem. Estes aditivos incluem agentes oxidantes fortes tais como KMnO, e
NaClO, (CHU et al., 2001).

Um exemplo de sor¢do via seca usa um catalisador de 6xido de cobre (por
exemplo, 6xido de cobre em alumina). O 6xido de cobre reage com SOy, formando
sulfato de cobre. Ambos os 6xido de cobre e o respectivo sulfato catalisam a reducao
seletiva de NOy na presenca de amdnia. O catalisador ¢ periodicamente regenerado a
forma de 6xido, gerando uma corrente rica em SO;, a qual pode ser posteriormente

processada para formar enxofre elementar ou até mesmo H,SO4 (CENTI et al., 1995).
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2.3 Aspectos termodinamicos

NO, NO; e os demais 6xidos de nitrogénio tém energias livres de formacdo
positivas na condicdo padrdo de temperatura e pressdo. Assim, a decomposicdo de
qualquer um desses 6xidos em seus constituintes elementares (N, e O,) ndo ¢ favorecida
termodinamicamente € constitui um problema a ser enfrentado pela catalise. Do ponto
de vista fundamental, os aspectos cataliticos da transformacao do NOy diferem de modo
significativo quando comparados, por exemplo, aos processos de oxidacdo de CO ou
hidrocarbonetos. Como as energias de formacdo dos oOxidos de nitrogénio sao
semelhantes e relativamente pequenas, a forca motriz para muitas reagoes relevantes ¢
também pequena e altamente sensivel a temperatura, pressdo total e concentracdo de N,
(¢ Oz.

A reagdo de decomposi¢dao de NO, a qual ¢ conceitualmente a via mais simples

para remogao de NO, ¢ descrita como:

R2.9 2NO,) @ Ny, + 0y,

A partir de dados termodindmicos (AFEEFY et al., 2003), observa-se que a
reagdo direta ¢ exotérmica (AH%os = -43,2 kcal mol™) e, como esperado para uma
reacdo que conserva o numero de moles, ¢ verificado apenas uma pequena variagao de
entropia (AS%os = -6 kcal mol'K™). Assim, a variacdo da energia livre de Gibbs na
temperatura ambiente ¢ de -41,4 kcal mol™.

Dessa forma, a temperatura na qual a variagcao da energia livre de Gibbs ¢ igual a
zero (isto €, a temperatura na qual o equilibrio se inverte do sentido de formagdo dos
produtos para os reagentes) ¢ de aproximadamente 7200 K. A despeito dessa vantagem
termodindmica em relagdo a decomposicdo do NO, a reacdo ndo catalisada ¢
extremamente lenta, mesmo a altas temperaturas (2000K), por razdes mecanisticas, isto
¢, a cinética do processo ¢ complicada (TRUNG et al., 1975).

Para uma estratégia ambiental que seja factivel, torna-se necessario desenvolver
um sistema catalitico que seja capaz de reduzir os niveis de NOy a valores muito baixos,
o que ¢ termodinamicamente complicado. Por exemplo, a 500 °C em atmosfera de ar, a
pressdo parcial de NO no equilibrio ¢ de aproximadamente 10 atm.

Quando se opera com uma corrente gasosa que contém 100 ppm de NO, a

maxima conversao possivel a N, € 99%; a 10 ppm de NO, 90%. Baseado no principio
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de reversibilidade microscopica (ESPENSON, 1981), um catalisador idealmente
eficiente para a reacdo de decomposicdo de NO que processe uma mistura N,/O;
contendo menos que 1 ppm de NO tenderia a aumentar a concentragdo de NO na
corrente de saida, o que ¢ claramente indesejavel.

Enquanto a termodinamica e a cinética do NOx em fase gés aparentam estar bem
estabelecidas, o mesmo ndo pode ser dito para processos cataliticos envolvendo NOy. A
teoria do funcional da densidade (DFT) (KOHN et al, 1996, SEMINARIO e
POLITZER, 1995, PARR e YANG, 1999) avangou significativamente nos ultimos 15
anos, tornando-se uma técnica poderosa para fornecer descrigdes da catalise
heterogénea ao nivel molecular, sendo 1til para interpretar o comportamento cinético

desses sistemas.

2.4 Efeitos oscilatorios em reacoes envolvendo NO

Reacdes quimicas em condigdes bem distantes da condicao de equilibrio podem
apresentar uma variedade de efeitos interessantes, como oscilagdes, propagacdo de
ondas quimicas, transi¢des de fases cinéticas, instabilidade e caos, sendo esses efeitos
representados normalmente por equagdes nao-lineares. Assim, uma pergunta pertinente
¢: Por que e de que maneira uma reacdo exibe comportamento oscilatorio sob certas
condi¢des operacionais? Na verdade, ndo ha uma resposta fechada para essa questdo.

Entretanto, as oscilagcdes podem ser dispostas em dois grandes grupos:

2.4.1 — Nao isotérmicas: Essa classificacdo ¢ a mais aceita para o caso de
oscilagdes de reacdes exotérmicas sobre catalisadores suportados em condi¢dao de alta
pressdo. Certa quantidade de energia liberada na reagdo exotérmica provoca o
aquecimento do metal e aumenta ainda mais a taxa de reacdo, aumentando o calor
produzido, até o ponto no qual a temperatura ¢ tao alta que passa a inibir a adsor¢do dos
reagentes.

Assim, a taxa de reacdo cai de modo abrupto, a temperatura ¢ reduzida e o
processo de adsor¢do volta a ocorrer, dando inicio a um novo ciclo. Um bom exemplo
para esse tipo de oscilacdo esta descrito no trabalho de CHEN ef al. (1993).

2.4.2 — Isotérmico: Esse modelo geral pode ser dividido em varias classes, tendo
como caracteristica comum uma transi¢ao periddica entre dois estados superficiais com

atividades diferentes:
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2.4.2a — Transi¢do entre dois estados com composi¢cdes quimicas distintas:
Nesse tipo de fendmeno se enquadram as reagdes que sdo sensivelmente dependentes do
estado quimico da fase ativa, podendo citar como exemplo as oscilagdes na taxa da

reacdo NO-CO sobre Pt-CeO, observada por MERGLER ¢ NIEUWENHURYS (1996).

2.4.2b — Transi¢do entre superficies com diferentes atividades: Os primeiros
trabalhos apresentando esse tipo de oscilagdo trataram da reacdo entre NO e CO a
baixas pressoes sobre fitas de platina (ADLOCH et al, 1981) e superficies Pt(100)
(SINGH-BOPARALI ¢ KING, 1980).

2.4.2c — TransigOes entre dois estados superficiais com diferentes concentragdes
de adsorbatos: o modelo de vacéancias envolve transi¢des entre superficies livres e

recobertas de adsorbato. Esse modelo foi proposto para descrever a reagao NO-CO

(ERTL, 1990) ¢ NO-H, sobre Pt(100) (SIERA et al., 1991).

A Figura 2-1 apresenta o comportamento observado por COBDEN et al. (1992)
para a reacdo NO+H, sobre Pt(100).

Presséo / u. a.

f

N2

.}U\)
Ib)
NH3
Nzo
lc)

tempo < —m=

Figura 2-1 - Variagdes das pressdes parciais de N,, NH3 e N,O durante a reacdo NO+H;
a 460K e pressdo parcial de NO e H, de 3x10 mbar (adaptado de COBDEN et al.,
1992).

Outro exemplo classico para comportamento oscilatorio ¢ a oxidacdo de CO, a

qual foi estudada inicialmente por ENGEL e ERTL (1979). Segundo os autores, a taxa

14



de reacgdo ¢ fungdo da fragao de CO e do teor de oxigénio adsorvido sobre o catalisador,
sendo observado que, a partir de determinada temperatura, a taxa de reacao aumenta de
modo significativo, temperatura essa conhecida como “/igth-off temperature”.

A partir de estudo de XPS, os autores observaram que, quando a amostra ¢
aquecida na presenca de CO e O,, CO domina a cobertura da superficie a baixas
temperaturas, sendo desprezivel a dissociacao do O;. A 400 K ha uma inversdo drastica
no recobrimento da superficie, passando a existir muito mais oxigénio dissociado.

De modo geral, a reacdo pode ser compreendida da seguinte maneira: oxigénio
se adsorve e requer dois sitios para dissociar. Estando dissociado, os dois oxigénios
atomicos reagem com duas moléculas de CO adsorvidas, resultando na formacdo de
duas moléculas de CO, e quatro sitios livres, o que torna o processo auto sustentado,

gerando esse fendmeno oscilatdrio.

2.5 Catalisadores de armazenamento e reducao de NO,

O controle das emissdes de 6xido de nitrogénio de fontes de combustdo ¢ um
desafio antigo e importante para prote¢ao do ambiente. O nitrogénio forma um numero
grande de 6xidos (GREENWOOD e EARNSHAW, 1997), incluindo o 6xido nitroso
(N20), um gas altamente nocivo em relacdo ao efeito estufa, 6xido nitrico (NO) e
dioxido de nitrogénio (NO;). Os dois ultimos sdo nocivos e contribuem diretamente
para a formagdo de chuva dacida, além de participarem da formacdo da fumaga
fotoquimica (smog) e material particulado (SEINFELD et al., 1992, FINLAYSON-
PITTS e PITTS, 2000).

NOx ¢ um subproduto inevitavel de combustdo no ar. NO ¢ o componente
primario de combustdo para a formac¢do de NOy e sua formacdo pode ser vista no
contexto de seu equilibrio entre N, e O,.

Este equilibrio ¢ dominado pelos reagentes em condi¢cdes ambientais, mas a
concentragdo de equilibrio do NO aumenta rapidamente com o aumento de temperatura.

Além disso, a altas temperaturas um numero consideravel de rotas para a
formagao de NO tornam-se vidveis, incluindo a oxidacdo direta de N, por oxigénio e
radicais hidroxila gerados durante a combustdio (NO térmico), reagdes de
hidrocarbonetos com N, (NO prompt) e a oxidagdo direta de combustivel nitrogenado

(MILLER e BOWMAN, 1989). Como os gases de escapamento resfriam rapidamente,
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estas reacdes sdo inibidas. Assim, a meta fundamental da catalise de NOy é reverter as
reagoes de geracdo de NO que ocorrem a temperaturas mais baixas.

O NOxy produzido durante a combustdo a partir de misturas estequiométricas ar-
combustivel, como ¢ o caso dos modernos motores a gasolina, pode ser convertido com
alta eficiéncia novamente a N, a partir do uso dos chamados catalisadores de trés vias
(TWCs) (KUMMER, 1980). Esses catalisadores sdo compostos de metais nobres
dispersos sobre um suporte 6xido (KUMMER, 1986, SHELEF e GRAHAM, 1994).

A eficacia do TWC ¢ ligada diretamente a capacidade de equilibrar as
quantidades de oxidante (NOyx e O,) e redutor (CO, H; e hidrocarbonetos) (SHELEF e
MCCABE, 2000). Como o TWC tem capacidade pequena para discriminar entre as
reacoes de NOx e O, com o redutor, limita-se o uso de excesso de O, para a reducio,
fazendo com que a procura por catalisadores eficientes para remo¢do de NOy nessas
condi¢des atraia muita atencdo (PARVULESCU et al., 1998).

Motores de queima pobre a gasolina e a diesel sdo inerentemente mais eficientes
que os respectivos motores operados em condigdes estequiométricas (WEISS, 2000).
Contudo, a auséncia de uma tecnologia satisfatoria de controle da emissdo de NOy ¢ um
impedimento sério a sua ado¢ao mais ampla.

A remocdo de NOy sob condigdes de excesso de O, pode ser realizada ou por
reducgdo catalitica seletiva (SCR) ou pelo armazenamento e regeneragdo, partindo-se de
um catalisador capaz de armazenar NOy em condi¢Oes de excesso de oxigénio, os
chamados catalisadores de armazenamento e¢ reducao (NSR). Varios 6xidos de metais
de transicdo e zedlitas sdo ativos para SCR com NHj (no caso da aplicagdo em fontes
estaciondrias) ou hidrocarbonetos (PARVULESCU et al., 1998).

No caso dos catalisadores NSR, 6xidos de metais alcalinos ou alcalino-terrosos
sao adicionados como adsorventes de NOy (MIYOSHI et al., 1995). Sob condigdes de
excesso de O,, NOx ¢ armazenado na forma de nitratos. Durante a regeneragdo, os
nitratos sdo decompostos, ocorrendo entdo a redu¢do nos sitios metdlicos e a
regeneracdo dos sitios de armazenamento.

Os catalisadores de trés vias atuais exigem do motor um regime em uma estreita
faixa de razdo ar/combustivel (A/F=14,7), uma vez que somente nessa condi¢do CO,
hidrocarbonetos ¢ NOx podem ser removidos simultaneamente. Entretanto, nessa razao
o0 motor ndo opera de maneira econdmica em relagdo ao consumo de combustivel, que
poderia ser alcangcada se o motor operasse em condigdes de excesso de oxigénio

(A/F=20-25), especialmente quando motores a diesel sdo utilizados. Tais motores
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permitem reducdo do consumo de combustivel da ordem de 30-35%, comparando-se
com um motor equivalente a gasolina e operando proximo da razdo estequiométrica,

mas a presenca de O2 nas emissoes dificulta a redu¢do de NO a Nz'

Diante desse quadro, foram desenvolvidos catalisadores que apresentam tanto a
capacidade de oxidar CO e hidrocarbonetos quanto de armazenar NO para sua posterior

redugdo a N2. Tais catalisadores sdo denominados NSR, do inglés “NOx storage and

release”, isto ¢, catalisadores de estocagem e liberacdo de NOy. Eles sdo compostos
basicamente de um metal do grupo da platina como fase ativa (principalmente Pt e Pd) e
um metal alcalino ou alcalino-terroso como componente armazenador de NO,

suportados em um material de alta area especifica.

2.5.1 Influéncia da metodologia de preparacio no desempenho dos catalisadores
NSR

Em relacdo aos métodos de preparacao de catalisadores, € consenso que esta
etapa exerce um papel crucial sobre a dispersdo dos componentes. No caso dos
catalisadores NSR, a metodologia mais empregada ¢ a de impregnagao ao ponto imido.

De acordo com esse método, as espécies de bario sdo dispersas
bidimensionalmente sobre o suporte. Assim, para que a capacidade de armazenamento
seja aumentada, ¢ necessario utilizar o maior teor de bario possivel. Entretanto, se a
quantidade de bario excede a quantidade necessdria para a formacdo de uma
monocamada, a tendéncia ¢ que se formem cada vez mais particulas com caracteristicas
bulk.

A fim de aumentar o grau de dispersdo do bario, outros métodos tém sido
desenvolvidos, como co-precipitagdo (LI et al., 2003), pirolise (PIACENTINI et al.,
2006, STROBEL et al., 2006) e sol-gel (NARULA et al., 2001). Sabe-se também que
materiais mesoporosos em geral exibem alta area especifica e excelente dispersao dos
componentes, sendo entdo materiais potenciais para o captura de NO.

Virios estudos tém discutido sobre o processo de armazenamento de NOx, mas
ha uma grande lacuna em relagdo a metodologia de preparagdo dos catalisadores, sendo
empregados varios métodos e varias sequéncias de preparagdo para um mesmo método.

Nesse sentido, ¢ apresentada a seguir uma série de estudos com catalisadores a
base de Pt, a fim de ilustrar como se comportam tais precursores na prepara¢ao dos

catalisadores. Embora a fase ativa empregada nos catalisadores estudados seja Pd, o
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comportamento dos metais nobres dessa familia é similar no que diz respeito a
influéncia do precursor nas propriedades do material.

A Tabela 2-3 apresenta um resumo dos principais precursores de platina, cujo
comportamento ¢ similar ao dos catalisadores de Pd, e bario empregados na preparagdo

desses catalisadores.

Tabela 2-3 - Principais precursores de platina e bario utilizados na preparacao de
catalisadores por impregnagao.

PRECURSOR CITACOES

Pt(NH3)4(OH), OLSSON et al., 2001, OLSSON et al., 2002, DAWODY et al., 2005.

Pt(NH)3(NO,), CASTOLDI et al., 2004, PIACENTINI et al., 2005, NOVA et al.,
2002, NOVA et al., 2006, DAWODY et al., 2005, ELIZUNDIA et
al., 2007, NOVA et al., 2004, PIACENTINI et al., 2006.

H,Pt(Cl)s FANSON et al., 2003, JAMES et al., 2003, DAWODY et al., 2005
Pt(NO;), ABDULHAMID et al., 2004, DAWODY et al., 2005, LINDHOLM et
al., 2007.

Ba(CH3COO), CASTOLDI et al., 2004, PIACENTINI et al., 2005, NOVA et al.,
2002, NOVA et al., 2006, ELIZUNDIA et al., 2007, NOVA et al,
2004, PIACENTINI et al., 2006, EPLING et al., 2004.

Ba(NOs), FANSON et al., 2003, OLSSON et al., 2001, OLSSON et al., 2002,
JAMES et al., 2003, ABDULHAMID et al., 2004, DAWODY et al.,
2005, LINDHOLM et al., 2007, SZANYI et al., 2005.

DAWODY et al. (2005) estudaram o efeito do tipo de precursor de platina e
mostraram que a amostra preparada com o precursor nitrato foi a mais ativa. Além
disso, MAEDA et al. (2011) mostraram que o uso de nitrato como precursor do bario
promove melhor decomposigdo e reducao dos nitratos.

Por outro lado, hd grande discordancia sobre qual ¢ a melhor metodologia para
incorporacao da platina e bario no suporte. Nesse aspecto, 0 método de impregnagdo ¢ o
mais utilizado, embora a sequéncia de impregnagao varie muito na literatura, conforme
ilustrado na Tabela 2-4.

Um trabalho recente apresentado por LINDHOLM et al. (2009) propde avaliar a
influéncia da metodologia de preparagdo no desempenho de catalisadores NSR. Para

isso, foram preparados catalisadores a partir de precursores de nitrato de platina e nitrato
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de bario. As amostras foram preparadas por impregnagdes sucessivas de cada
componente, sendo que a amostra na qual a platina foi impregnada posteriormente

apresentou dispersdo superior.

Tabela 2-4 - Variagdo na metodologia de impregnagado para catalisadores NSR

Método de Citagoes

impregnacao

Impregnacao do CASTOLDI et al., 2004, PIACENTINI et al., 2005, NOVA et al.,
precursor de bario 2002, NOVA et al., 2006, JAMES et al., 2003, NOVA et al.,
ap6s a impregnagdo 2004, PIACENTINI et al., 2006, LINDHOLM et al., 2007.

da platina

Impregnacao do FANSON et al., 2003, OLSSON et al., 2001, OLSSON et al.,
precursor de platina 2002, ABDULHAMID et al., 2004, DAWODY et al, 2005,
ap6s a impregnagao EPLING et al., 2004.

do bario

Entretanto, quando se observou a capacidade de armazenamento de NO, a
amostra com bdario impregnado por ultimo apresentou o melhor desempenho. Esse
resultado foi ainda mais marcante a temperaturas mais elevadas, em torno de 400 °C,
concordando com os dados de literatura que apontam a faixa entre 350 ¢ 400 °C como a
temperatura ideal para armazenamento de NO (MAHZOUL et al., 1999, FRIDELL et
al, 1999, HAN et al., 2001). Na amostra em que Pt foi impregnada por ultimo, o
armazenamento foi melhor na faixa entre 200 e 300 °C.

Uma explicacdo possivel reside no fato de que a utilizagdo da solugdo acida de
nitrato de platina pode promover a dissolu¢do de parte do bario, sendo que, durante a
reconstrucdo dessas particulas, pode ocorrer a formacdo de grandes agregados.

Além disso, foi observado que, durante testes cataliticos conduzidos sob
atmosfera redutora, a amostra na qual a platina foi impregnada por ultimo apresentou
maior seletividade a N,O do que a amostra na qual o bario € o tltimo componente a ser
impregnado. Uma explicacdo ¢ a de que a amostra que teve bario impregnado por
ultimo, evitando-se o problema de dissolu¢do quando se impregna platina por ultimo,
apresenta melhor dispersdo do bario e melhor interagdo com a platina. Segundo a

literatura, esse fato resulta em melhor desempenho do catalisador (TAKAHASHI et al.,
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1996, MAHZOUL et al., 1999, CASTOLDI et al., 2004, ELIZUNDIA et al., 2007,
NOVA et al., 2004, EPLING et al., 2004).

A fim de avaliar a prepara¢do de materiais com caracteristicas mais apropriadas
para o processo de armazenamento de NO, PIACENTINI et al. (2006) avaliaram a
viabilidade de usar a técnica de pirdlise para obter materiais nanométricos. A
metodologia é baseada na dispersdo e igni¢io de solugdes dos precursores (MADLER et
al., 2002). Tais materiais sdo caracterizados por alta area especifica (STROBEL et al.,
2003), devido a area externa das particulas e a estrutura ndo porosa, o que aumenta a
estabilidade térmica (STROBEL et al., 2005).

O processo convencional de flame pyrolysis apresenta limitacdes para controlar
a distribuicdo de dois ou mais componentes no material, como ¢ o caso dos oxidos
metalicos mistos, resultando em catalisadores para o armazenamento de NOx com
caracteristicas ruins. Uma alternativa ¢ a utilizacdo de duas chamas, o que permite o
controle dos parametros de cada chama de maneira independente, permitindo um
melhor controle da interagdo interparticula (STROBEL et al., 2006).

ESTROBEL et al. (2006) estabeleceram um comparativo entre materiais
preparados por pirdlise e impregnacgdo, resultando em materiais com caracteristicas
texturais distintas. Nos materiais impregnados, observam-se estruturas mesoporosas
com poros de formato tubular, os quais sdo gradativamente recobertos, a medida que o
teor de bario ¢ aumentado, além de recobrimento do suporte em grande extensdo por
esses aglomerados de bario. No entanto, no caso dos materiais nanoestruturados,
observa-se a formagao de pequenas particulas de suporte e bario ¢ uma menor interface
bario-suporte, resultando num recobrimento menos eficiente.

Outro fato importante observado pelos autores foi a formag¢do de BaCO; de
baixa estabilidade térmica nas amostras preparadas por pirdlise, mesmo quando o teor
de bario era baixo (4,5%). No caso das amostras preparadas por impregnacio ao ponto
umido, essa fase foi observada apenas quando os teores de bario eram superiores a 16%.
Além disso, no caso das amostras nanoestruturadas, nao se observou a formacgao de
fases de bario de estabilidade térmica mais elevada.

A fim de avaliar a capacidade de redug@o das amostras preparadas por essas duas
metodologias, foram realizados testes a partir da injecdo de pulsos de redutor (CsHpg) €
uma corrente contendo redutor e oxigénio. Foi observado que a presenga de oxigénio

diminui a capacidade de reducdo.
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Entretanto, em ambas as amostras o nitrato foi completamente reduzido. A tnica
diferenca pronunciada foi observada na amostra preparada por pirdlise com alto teor de
bario, a qual apresentou uma capacidade inferior na redug¢do dos nitratos. Isso pode ser
decorréncia do fato de que nitratos e carbonatos apresentam volumes molares
significativamente diferentes, o que resulta numa reconstru¢do da superficie durante o
processo de captura de NO, influenciando de maneira mais severa esse tipo de amostra.

Outra questdo que vem sendo abordada desde 1995 estabelece como a
proximidade entre a Pt e 0 componente armazenador de NO influenciam o desempenho
dos catalisadores NSR (MIYOSHI ef al., 1995). Uma forma relativamente simples de
comprovar esse fato ¢ estabelecer um comparativo entre o desempenho de misturas
binarias Pt/Al,O; e misturas ternarias Pt-Ba/Al,O;. Foi verificado que, no caso da
mistura terndria, ocorre uma troca de NO nos sitios aproximadamente cinco vezes
maior, indicando um spillover direto e reverso da Pt para o Ba (CANT et al., 2006).

Diante disso, BUCHEL et al., (2009) avaliaram o efeito da localizagdo da platina
sobre o processo de armazenamento e reducdo de NOx. Para tal, foram preparadas por
pirolise, utilizando duas chamas para a combustdo dos precursores, amostras PtAl-Ba,
Al-BaPt e PtAl-BaPt, nas quais o elemento que aparece descrito juntamente com a
platina indica que ambos os precursores foram alimentados na mesma chama, enquanto
o outro foi alimentado na segunda chama. Dessa forma, ocorre a deposigao preferencial
ora no bario, ora na alumina. Esse aparato ¢ apresentado na Figura 2-2.

Os autores observaram que, no caso da amostra PtAl-Ba, ocorreu a formacao de
aglomerados “clusters” de Pt, enquanto que na amostra Al-BaPt houve um contato
intimo entre bario e platina. Os autores verificaram também que, em condigdes de
regeneracdo do catalisador, a amostra Al-BaPt apresentou desempenho sensivelmente
superior. Isso indica, de maneira bem clara, o efeito benéfico da proximidade entre Pt e
Ba, favorecendo a decomposicdo dos nitratos formados durante a adsor¢cdo de NO
(NOVA et al., 2006) e um pronunciado spillover reverso (CANT et al., 2006). Além
disso, esse contato intimo favoreceria a atividade de redugdo da Pt (KONSOLAKIS e
YENTEKAKIS, 2001).

Os autores também analisaram o efeito da mudanca da alimenta¢do ao comparar
NO e NO,. Observou-se para a amostra Al-BaPt um maior armazenamento quando se
utiliza NO,, uma vez que a etapa de oxidacdo do NO ¢ eliminada. Entretanto, quando se
muda a condi¢do gasosa para um estado que favorece a redu¢do do NO previamente

armazenado, o desempenho ¢ pior do que o observado quando se utiliza NO. Isso ocorre
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devido ao fato de que a dissociagao do NO, em sitios de platina resulta num aumento da
pressao parcial de O,, o que pode causar a oxidacao parcial dos sitios de metal nobre

(DESAI et al., 2001).

CH+ 0O,
— ' 0, para dispers&o do géas

precursor liquido

Figura 2-2 - Esquema do sistema de pirolise para solugdes de sais precursores
alimentadas separadamente (adaptado de BUCHEL et al., 2009).

Seguindo essa linha de preparagdo de catalisadores, STROBEL et al., (2006)
propuseram um sistema de preparacdo dos catalisadores por pirdlise em uma unica
etapa, utilizando o sistema two flame pyrolysis para a combustdo dos precursores,
possibilitando maior controle da formagdo das estruturas responsaveis pelo
armazenamento de NOx.

Nesse processo, pode-se obter BaCO; cristalino em grande quantidade,
ocorrendo principalmente a fase de menor estabilidade térmica. Os autores observaram
que o posicionamento adequado das chamas pode resultar em 80% de bario na forma de
carbonato e dispersao metalica acima de 70%.

Apesar de o trabalho apresentar uma nova metodologia para a obtencdo de
materiais com caracteristicas mais apropriadas para o armazenamento de NOX, sua
utilizagdo em um sistema mais proximo do real ndo foi descrita. Assim, ndo se pode

garantir que um sistema composto por particulas de dimensdes mais reduzidas e com
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alta area especifica seja capaz de manter as caracteristicas texturais e estabilidade em
condigdes reais de operagao.

Em outro trabalho envolvendo novas metodologias de preparagao, LUO et al.
(2008) prepararam materiais mesoporosos a partir de polimeros direcionadores de
estrutura e a partir do método convencional de impregnagdo ao ponto umido, a fim de
comparar a influéncia da metodologia de preparacao no desempenho dos catalisadores.

Um ponto importante foi que, apds a impregnagdo com platina, verificou-se por
difracdo de raios-X que as reflexdes caracteristicas de BaCOs; foram ligeiramente
menores para a amostra preparada com o direcionador de estrutura (Meso), enquanto
que na amostra preparada por impregnacao (IM) o comportamento foi o oposto. Para
elucidar esse fato, os autores acompanharam por espectrometria de massas a
decomposi¢ao térmica das amostras, conforme ilustrado na Figura 2-3.

No caso da amostra Meso calcinada a 600 °C observaram-se dois picos relativos
ao CO,: um centrado a 180 °C e outro a 805 °C, aos quais se atribui, respectivamente, a
dessorcao de CO, fracamente adsorvido e a decomposicdo de BaCO; de baixa
estabilidade térmica (PIACENTINI et al., 2006).

Embora a decomposicdo do BaCO; em amostras calcinadas a temperaturas
superiores tenha sido inferior a observada nessa amostra, os autores indicaram que isso
pode ter ocorrido devido a formagdo de particulas de BaO e BaAl,O4 invisiveis ao raio-
X, decorrente da re-precipitacdo das particulas de bario por causa da utilizacdo de um
precursor &cido de platina. Enquanto isso, na amostra IM o pico centrado a 970 °C foi
relacionado a decomposi¢ao de BaCO; de alta estabilidade térmica.

De um modo geral, apds a deposi¢ao da platina observou-se uma redugdo na
temperatura de decomposi¢do do BaCO; em ambas as amostras em torno de 170 °C,
sendo sugerido pelos autores que a platina catalisa o processo de decomposi¢do.
Entretanto, ndo se pode deixar de considerar o fato de que a utilizacdo de um precursor
acido de platina pode dissolver o bario na superficie, promovendo sua redispersao. Essa
pode ser a verdadeira causa da redugdo de temperatura de decomposi¢do, uma vez que,
quando se tem particulas mais dispersas (e consequentemente menores), a reducao ¢

facilitada.
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Figura 2-3 - Perfil de decomposi¢ao de BaCO3 nas amostras preparadas por
direcionador de estrutura (Meso) e por impregnacao (IM) (adaptado de LUO et al.,
2008).

A fim de avaliar quais sdo as espécies formadas na superficie das amostras
durante o processo de armazenamento, foi realizada a andlise por DRIFTS sob fluxo de
NO+QO; a diferentes temperaturas, conforme indicado na Figura 2-4.

Para a amostra Meso calcinada a 600 °C observaram-se bandas a 1231 cm™
devido a nitritos formados a temperatura ambiente (NOVA et al., 2004). Tal banda
aumentou de intensidade até 150 °C, sendo que a temperaturas mais altas observou-se a
reducdo de intensidade. Ao mesmo tempo, surgiram bandas caracteristicas de nitratos
ionicos em 1317 ¢ 1413 cm™, sugerindo assim a transformagio de nitritos em nitratos.

Além disso, os autores observaram o aparecimento de uma banda em 1545 cm™,
associada ao nitrato bidentado (NOVA et al., 2004). Assim, os autores indicam que, a
depender da temperatura, existem duas rotas de armazenamento de NO, seja por nitrito
ou nitrato.

No caso da amostra preparada por impregnagdo, o espectro ¢ semelhante ao da
outra amostra. Entretanto, as intensidades para os trés tipos de nitritos e nitratos sao

menores. Além disso, as espécies armazenadas apresentaram estabilidade mais elevada,

sendo observados nitratos ndo decompostos até aproximadamente 550 °C.
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Figura 2-4 - Espectro de DRIFTS para a adsor¢ao de NOx a diferentes temperaturas
para as amostras Pt-Meso (a) e Pt-IM (b) (adaptado de LUO et al., 2008).

2.5.2 Adsorc¢ao, caracterizacio superficial e armazenamento de NOy

A adsor¢ao de NOy sobre uma superficie de 6xido metalico talvez seja a reagdo
heterogénea mais relevante nos estudos cataliticos de abatimento de NOy. Varios
adsorventes sdo conhecidos ou t€m sido propostos para aplicagdo de adsor¢do de NOy
sobre superficies de oOxidos metdlicos (HADJIVANOV, 2000). As reagdes sobre
superficies de 6xidos metélicos tradicionalmente foram classificadas como de éacidos-
bases de LEWIS ou oxidagao—reducdo (HENRICH e COX, 1994). Contudo, conforme
discutido adiante, o NOy pode exibir combina¢des inesperadas destas duas naturezas,

mesmo nos O0xidos metalicos mais simples (SCHNEIDER, 2004, SCHNEIDER et al.,
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2002). Para exemplificar, discute-se a adsor¢do de NO, sobre 6xido de magnésio
(MgO), a fim de se ilustrar algumas questdes relacionadas a reatividade de NOy sobre
superficies de 6xidos metalicos.

Um catalisador heterogéneo pode ser representado numa simulacdo molecular
como um grupo finito de atomos ou como uma placa semi-infinita. As ilustracdes de
ambos os tipos de modelos para o0 MgO (0 0 1) sdo mostradas na Figura 2-5: um grupo
de ions organizados em duas camadas, com estequiometria Mg,sO,s, € uma supercélula
tetragonal com estequiometria Mg;c016, disposta em trés camadas i6nicas. Cada modelo
apresenta vantagens e desvantagens para representar o sistema.

O modelo de supercélula abrange mais diretamente as interagdes presentes por
toda extensao do composto, evitando efeitos de borda verificados em clusters finitos. A
aproximacao de clusters evita interagcdes sem fundamentacao fisica entre os elementos e
possibilita maior flexibilidade para o tratamento de sistemas carregados ou excitados

eletronicamente.

MgO bulk MgO cluster

) —— in O
Bt Spre e )

GCESES

Supercélula MgO (00 1)

Figura 2-5 - Estrutura bulk de um cristal de MgO (esquerda) e as respectivas
representacdes do cluster e da supercélula (adaptado de GRASSIAN, 1995).

O MgO ¢ um 6xido 16nico e, como tal, sua estrutura eletronica inclui uma série
de orbitais O 2p (banda de valéncia) separados por uma lacuna de energia de uma série

de orbitais vazios de cardter Mg 3s (banda de condu¢do). O conjunto de elétrons de
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valéncia esta disponivel para doar carga e confere ao MgO seu carater de base de Lewis,
enquanto a banda de condugdo € potencialmente disponivel a aceitar carga.

Apesar de todos os orbitais do NO, poderem se combinar com os
correspondentes niveis eletronicos do MgO, deve-se destacar que o NO, interage mais
diretamente com o centro aceptor Mg”", formando um orbital ligante completamente
preenchido e o correspondente antiligante vazio. J& que o preenchimento ¢ parcial, o
outro elétron de ligagdo vem do MgO, sendo criada uma deficiéncia de elétrons na
banda de valéncia. Como o nivel de ligacdo estd mais polarizado para a superficie do
NO; do que para o MgO, este é parcialmente reduzido por esta interagdo. Essa ¢ uma
medida da habilidade do NO, de oxidar ou extrair elétrons do MgO, causando uma
transferéncia de carga, resultando numa espécie do tipo NO,  (MILETIC et al., 2003). A
medida que se aumenta a massa atdmica na familia dos 6xidos metais alcalinos terrosos
essa transferéncia de carga torna-se mais pronunciada, fortalecendo ainda mais a ligagao
do 6xido com o NO».

A mesma analise pode ser feita em relagdo aos outros 6xidos alcalinos terrosos
(SCHNEIDER, 2004). Como se observa na Figura 2-6, a energia de adsor¢do aumenta
com a massa atOmica na familia de alcalino-terrosos. Os resultados para BaO, por
exemplo, estdo de acordo com as energias de adsor¢do inferidas para a cinética de
adsorcao de NOx (OLSSON et al., 2001).

DESIKUSUMASTUTI et al. (2008) estudaram a dependéncia das propriedades
dos materiais de armazenamento de NOx com o tamanho das particulas, sendo
observado que tanto a estabilidade quanto a cinética de formagdo de nitratos apresentam
dependéncia em relacdo a essa variavel. Foi constatado que particulas bem pequenas de
BaO sdo convertidas prontamente em nitratos.

Entretanto, esses nitratos apresentam estabilidade térmica extremamente baixa.
Além disso, foi verificado que os suportes também influenciam de modo significativo a

estabilidade dessas fases.
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Figura 2-6 - Soma de energia de adsor¢do isolada de NOy (barras claras) ao longo de
uma série de 0xidos de metais alcalino-terrosos no plano (0 0 1) e a estabilizacao
adicional gerada pela adsor¢do cooperativa (barras escuras). Os graficos (a), (b) e (¢)
correspondem, respectivamente, a co-adsor¢cao de NO e NO,, dois NO, e NO, e NO;
(adaptado de GRASSIAN, 1995).

Os autores observaram também o efeito da reconstru¢cdo da superficie como
consequéncia da transformacdo de BaO no respectivo nitrato, uma vez que este
apresenta volume molar bem superior (Viypio = 26,9 cm’/mol e VmBanozp = 80,7
cm’/mol). Esse efeito da reconstrugdo da superficie é ilustrado na Figura 2-7. Observa-
se uma distribui¢do relativamente uniforme das particulas de bario sobre a superficie.
Nessas condigdes, espera-se que as particulas sofram um processo de coalescéncia,
rea¢do ou até mesmo difusdo através do suporte (BAUMER e FREUND, 1999).

Ap0s a deposicdo, a amostra foi tratada termicamente sob atmosfera oxidante a
800 K, sendo verificado um alargamento na distribui¢do de tamanho de particula,
evidenciando a sinterizagdo. Por fim, observa-se a reconstru¢do da superficie apos

exposi¢ao ao NOa,.
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Figura 2-7 - Microscopia de tunelamento de uma superficie modelo Al,Os/ NiAl (A);
deposicao de BaO (B); tratamento a 800 K em atmosfera oxidante (C); Exposi¢cdo da
superficie a NO; (D) (adaptado de DESIKUSUMASTUTI et al., 2008)

Em suma, os autores propdem a existéncia de dois efeitos principais
responsaveis pela dependéncia da estabilidade das espécies superficiais de NO em
relagdo ao tamanho de particula: o primeiro estaria ligado ao reduzido potencial
eletrostatico de pequenas particulas i6nicas. No caso de pequenos clusters, esse efeito
tem sido verificado e investigado por GRONBECK et al. (2006). O segundo efeito seria
causado pela interacdo entre as particulas (nitritos e nitratos) e o suporte. Para o caso de
clusters de BaO monodispersos, CHENG e GE (2007) apontam um efeito estabilizador
da alumina para a adsor¢dao de NO,. Entretanto, os autores observaram que as espécies
em intimo contato com o suporte sdo fortemente desestabilizadas, quando comparadas
com particulas maiores ou entao quando hé a formagao de multicamadas.

No trabalho de PARK et al. (2008) foi avaliado o efeito do tratamento

hidrotérmico de uma amostra Pt-Ba/Al,O3; por uma corrente de nitrogénio com 10% de
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H,0 a 850 °C. As amostras ndo apresentaram modificacdes significativas quanto as
caracteristicas texturais nem quanto a capacidade de armazenamento de NO, sendo
verificado pelas andlises de dessor¢@o apenas um alargamento no perfil de dessor¢ao.

Todavia, a quantidade dessorvida se manteve praticamente a mesma para todas
as amostras. Entretanto, analisando-se a amostra por difragdo de raios-X apods o
tratamento, foi possivel observar novos picos em 40°, 48°, 69° e 83°, relativos ao AlPt;
(BRONGER et al., 1997).

Em consequéncia da formacao da espécie AlPt;, foi verificada uma redugdo na
atividade de redugdo de NOx. A partir da andlise de espectroscopia na regido do
infravermelho, foi possivel identificar que as espécies adsorvidas seriam constituidas
por nitratos i6nicos e bidentados, conforme descrito na literatura (PRINETTO et al.,
2001, WESTERBERG ¢ FRIDELL, 2001).

A Figura 2-8 ilustra bem esse comportamento: enquanto na amostra fresca se
observam bandas largas de NO; e sua reducao apos fluxo de Hy, no caso das amostras
que sofreram hidrotratamento tais bandas sdao menos intensas ¢ a reducao desses nitratos
ndo foi completa, mesmo apods a exposicdo da amostra a um fluxo de 15 atm de H; a

200 °C.
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Figura 2-8 - Espectro na regido do infravermelho para o catalisador fresco e envelhecido
apos a exposicao a NO, (linha cheia) e hidrogénio (linha tracejada). Nitratos bidentados
(A) e nitratos 10nicos (@) (adaptado de PARK et al., 2008).
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FROLA et al. (2008) avaliaram as propriedades superficiais de catalisadores Pt-
Ba/Al,O3 variando o teor de bario entre 0 e 30 %. Em relagdao a dispersdo da platina,
observou-se uma redug¢do progressiva, possivelmente como consequéncia da
decomposicdo exotérmica do precursor acetato de bario, como descrito em outros
trabalhos (CASTOLDI ef al., 2004, NOVA et al., 2005).

Ademais, os autores observaram, a partir da analise de FTIR nas amostras
calcinadas, bandas intensas em 1440 cm'l, com ombro em 1550, 1400 ¢ 1370 cm'l, além
de bandas de menor intensidade em 1752 ¢ 1059 cm’, as quais aumentam em
intensidade com o aumento do teor de bario. Conforme NAKAMOTO (1986), essas
bandas estdo relacionadas com a presenca de BaCOs bulk, o que indica que o aumento
do teor de bario promove a formagdo cada vez mais pronunciada dessa espécie.

Os autores realizaram um condicionamento da amostra a partir de ciclos de fluxo
de NO, sob aquecimento, seguido de vécuo, resultando em modificagdes significativas
tanto no tamanho quanto na distribuicdo do tamanho das particulas de platina. O mesmo
foi observado no caso das amostras contendo bario, mas o efeito foi menos
pronunciado.

Assim, os autores propuseram que o bario exerce um papel duplo: por um lado a
rapida e extremamente exotérmica decomposi¢cdo do precursor de bario resulta na
sinterizagdo da platina, ao mesmo tempo em que a presenga deste evita a sinterizagao
ainda mais pronunciada do metal nobre quando se compara com a amostra sem bario.
Além disso, os autores observaram que, para teores acima de 16%, ndo houve reducao
significativa na dispersdo da platina, uma vez que acima desse teor ocorreria a formagao
de agregados de bario.

Embora os mecanismos de armazenamento de NO estejam sob forte
investigagdo, ainda existem muitas questdes em aberto. Entretanto, h4 um consenso
geral de que a oxida¢do do NO resulta numa melhoria no processo de armazenamento.
Trabalhos anteriores t€ém demonstrado que, numa ampla faixa de temperatura, NO nao
se adsorve sobre superficies de aluminato de bario, mesmo na presenca de O,, enquanto
NO; ¢ prontamente adsorvido (HODJATI et al., 2000).

Em um estudo realizado com catalisadores NSR contendo Pt, ERKFELDT et al.
(2001) nao verificaram armazenamento de NOx a 150 °C quando se utiliza NO,
enquanto isso ocorre com NO,. Entretanto, em um trabalho desenvolvido por FRIDELL

et al. (1999) com um catalisador Pt-Rh-Ba/Al,O3;, nao foi observada diferenca
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significativa na quantidade armazenada a 380 °C ao se utilizar NO ou NO,. Esse
comportamento foi justificado a partir de trés proposigoes:

Em primeiro lugar, a atividade de oxidacdo do NO a uma temperatura mais
elevada seria pronunciada (OLSSON e FRIDELL, 2002, CROCOLL et al., 2005,
MULLA et al., 2006). Em segundo lugar, a presenca de NO; inibiria a oxidagao de NO
(MULLA et al., 2005). Entretanto, como NO, ¢ armazenado mais rapidamente, a
medida que se eleva a temperatura até¢ uma faixa entre 300 e 400 °C, menos NO; estaria
presente para inibir a oxidacdo do NO. Finalmente, o equilibrio termodindmico entre
NO e NO; nessa faixa de temperatura impde uma restricdo a concentracdo de NO;
(KABIN et al., 2004).

Existem hipoteses que explicariam esse aumento de desempenho, quando se
utiliza NO,: primeiro, considerar que o armazenamento ¢ fun¢do da pressao parcial de
NO, (KWAK et al., 2006) e, finalmente, considerar a existéncia de diferentes sitios
envolvidos no processo de armazenamento (EPLING et al., 2004, PIACENTINI ef al.,
2005, MEDHEKAR et al., 2007).

Como exemplo, ao se considerar a existéncia tanto de sitios de bario proximos e
afastados dos sitios de platina, poderia ocorrer a adsor¢ao de NO apenas em sitios de
bario proximos a platina, sendo posteriormente oxidados, enquanto que o NO; poderia
se adsorver diretamente em qualquer um dos sitios descritos.

AL-HARBI e EPLING (2009) investigaram a utilizacdo de NO ou NO, no
processo de armazenamento em catalisadores NSR entre 200 e 500 °C e observaram
diferencgas significativas apenas nas condigdes extremas de temperatura. No caso de
temperaturas mais baixas, observou-se que o NO, se adsorve com maior facilidade
mesmo na auséncia de O,. Considerando que ele ¢ adsorvido a partir da fase gasosa, o
efeito inibidor que ele causa sobre o NO seria cada vez menos pronunciado. Além disso,
no caso do NO seria necessaria uma ativacdo do O, para ocorrer a oxidagdo, o que €
dificultado a uma temperatura mais baixa.

Outra questdo verificada em vérios trabalhos (PRINETTO et al, 2001,
KIKUYAMA et al., 2002, ZHAOQIONG e ANDERSON, 2004) trata da influéncia da
platina sobre a estabilidade térmica e a decomposi¢ao de nitritos/nitratos. Langcando mao
da consideragdao de que NO se adsorveria em sitios de bario proximos a platina,
preferencialmente na forma de nitritos (espécies de menor estabilidade térmica), isso
potencializaria a decomposi¢cdo dos nitritos quando a composi¢do gasosa for propicia.

Como essa decomposicdo estaria favorecida, ou seria simplesmente maior do que a
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observada em sitios ndo proximos de sitios de platina, isso resultaria numa maior
quantidade de NO nao reagido.

Seguindo o mesmo pensamento, quando se utiliza NO, seriam formados tanto
nitritos quanto nitratos, resultando numa menor quantidade de NOyx ndo reduzido
(WESTERBERG e FRIDELL, 2001, KWAK et al., 2006, SCHMITZ e BAIRD, 2002,
FROLA et al., 2007).

No estudo desenvolvido por OLSSON et al. (2007) sobre o armazenamento de
NO foi observado que o catalisador foi capaz de estocar mais NOx quando se utilizou
NO; como fonte de NOx, o que ja havia sido reportado em estudos anteriores
(ERKFELDT et al, 2001). Além disso, os autores realizaram experimentos de
dessor¢do, a fim de avaliar o efeito da presenga de CO, e H,O, sendo verificado que a
presenca desses componentes inibe de maneira significativa as espécies formadas em
toda a faixa de temperatura estudada (100-400 °C). Esse efeito ¢ mais pronunciado a
baixa temperatura, reduzindo de 92% a quantidade adsorvida.

Um fato interessante observado durante a dessor¢do a temperatura mais baixa ¢ a
ocorréncia de dois picos de dessor¢do, o qual também foi verificado por CANT et al.,
(2003). Tal fato ¢ descrito por EPLING et al. (2004) como decorréncia da existéncia de
multiplos sitios de adsor¢do, cada qual com sua cinética propria de armazenamento de
NOx. Outra possibilidade seria a dessor¢ao de NOx da alumina, o que ja foi verificado
em outros sistemas a baixa temperatura (WESTERBERG e FRIDELL, 2001).

Em relacdo ao comportamento do catalisador para o armazenamento de NOx,
quando ha CO; e H,O presente no sistema ocorre uma drastica reducdo inicial no
armazenamento. Entretanto, decorrido um tempo longo o suficiente, tal efeito
desaparece. Inicialmente haveria o armazenamento a partir de nitritos ou outra forma de
NOx fracamente ligada, conforme proposto por OLSSON et al. (2005), espécies essas
que sdo fortemente inibidas pela formacdo de carbonato. Entretanto, passado certo
periodo, ocorreria a formagdo de nitratos, os quais podem remover os carbonatos.

O mecanismo classico de armazenamento de NOx admite que tanto BaO quanto
BaCO; sdo espécies armazenadoras (EPLING et al, 2004a). Além disso, véarios
trabalhos (EPLING et al., 2004b, FANSON et al., 2003, SZANYI et al., 2005a,
SZANYI et al., 2005b, ELBOUAZZAOUI et al, 2005) indicam que ha uma
distribuicdo dessas espécies sobre a superficie e que essa distribui¢do ¢ um fator crucial

para a eficiéncia do armazenamento.
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Em um estudo realizado por PIACENTINI et al. (2005), observou-se que cada
espécie envolvida no processo de armazenamento de NO possui uma atividade
especifica, relacionada diretamente a estabilidade térmica da espécie. BaCO; em contato
intimo com o suporte se decompde parcialmente a baixa temperatura, gerando a espécie
mais ativa no processo de armazenamento de NO, enquanto que a espécie de carbonato
bulk sofreria decomposi¢do a temperatura mais elevada, sendo menos eficaz. Estas
observacdes foram confirmadas por CHEN et al, (2005), os quais identificaram
espécies de bario com diferentes estabilidades térmicas.

KIM et al. (2008) avaliaram o efeito da adicdo de Co e Rh em catalisadores
Pt/BaO/Al,0; preparados por impregnagdo. Para avaliar o armazenamento de NOx,
utilizou-se uma corrente de 1000 ppm de NO e 8% de O, a 300 °C. Para a redugdo do
NO armazenado, foi utilizada um corrente de 5000 ppm de propeno.

De um modo geral, tanto o armazenamento de NO quanto a posterior redugao
foram mais pronunciados quando o teor de Pt foi aumentado de 1 para 3%. No caso da
adicdo de cobalto, foi observado que ha um teor 6timo desse metal para que o
desempenho de armazenamento de NO seja aumentado, sendo verificado que num teor
de 2% de Co o processo de armazenamento ¢ maximizado.

Além disso, baseados em trabalhos anteriores de difracdo de raios-X que
indicam que o cobalto estd presente na forma de Co3;O4 (VIJAY et al., 2005), o qual
atuaria como um bom oxidante para o NO, os autores esperavam um aumento na
conversao de NO durante a etapa de reducdo. Entretanto, esse comportamento ndo foi
observado e a amostra que apresentou o melhor teor de cobalto para o armazenamento
de NO foi a que levou justamente ao pior resultado para a redugao.

No caso do Rh, o cendrio foi o oposto. Esse comportamento foi explicado a
partir de um estudo anterior de XPS em catalisadores Pt-Rh/BaO/Al,0s o qual indicou
que em condi¢des de reducdo a composi¢do superficial do Rh é aumentada de 35 %,
enquanto que a composi¢do de Pt é reduzida de 65%, o que diminui o niimero de sitios
Pt-Ba em contato (AMBERNTSSON et al., 2003).

Além disso, foi reportado também que NOx armazenado em Pt-BaO/Al,O;3 ¢
convertido preferencialmente em N,O e NHj sobre Pt, enquanto sobre Rh seria formado
preferencialmente N, (ABDULHAMID et al., 2006). Esse fato explicaria o fato de que a
adicdo de Rh promoveria uma maior seletividade a N,, mesmo sendo prejudicado o

processo de adsorcao de NO.
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Recentemente, BREEN et al. (2008) investigaram os aspectos chave do processo
de regeneracdo dos sitios de armazenamento de NOx, utilizando moléculas de ’NO em
catalisadores Pt/Ba/Al,O; e Pt-Rh/Ba/Al,O3. Para os testes cataliticos, foram realizados
ciclos de armazenamento e reducdo do NO, sendo a etapa de armazenamento de 60
segundos ¢ a de redugdo de 1,2 segundos. Os testes foram realizados a 250 e 350 °C.

No caso dos testes realizados a 350 °C os autores observaram que a amostra com
maior capacidade de armazenamento de NO foi 1,6Pt/BaO/Al,O;, a qual foi capaz de
manter a atividade de armazenamento praticamente constante ao passar dos ciclos.

Além disso, comparando-se a amostra com 0,5% de Pt com a correspondente
contendo Rh, verificou-se que a adi¢do de Rh auxilia no processo de armazenamento de
NO, uma vez que a perda de capacidade de armazenamento ¢ menos pronunciada.

Entretanto, normalizando-se a quantidade de NO armazenado em funcdo da
razdo entre quantidade de atomos de Pt expostos e atomos de bario, observou-se que a
atividade seguiu a seguinte ordem: 0,5Pt > 0,5Pt0,8Rh > 1,1Rh.

Os testes realizados a 250 °C indicaram de modo geral uma quantidade de NOx
armazenado ainda menor. Verificou-se também que nessa temperatura houve uma maior
formacao de N,O quando CO estava presente na corrente de regeneracao do catalisador.

Os autores atribuem a perda de desempenho do catalisador a diferenga entre as
taxas de armazenamento e reducdo do NO, ainda mais pronunciada a temperatura mais
baixa. Pt ¢ um catalisador de oxida¢do extremamente eficiente para NO, fazendo com
que o armazenamento inicial de NO seja muito bom.

Entretanto, como a taxa de reducdo do NO ndo ¢ tdo alta e o tempo de reducido ¢
pequeno, isso faz com que nem todo NO seja reduzido, resultando numa perda
progressiva de desempenho do catalisador, até que se atinja um ponto no qual tanto a
taxa de armazenamento quanto a reducdo sejam equivalentes. A alternativa intuitiva
seria aumentar o tempo de regeneragdao, que nesse caso ¢ de 1,2 segundos, mas isso
resultaria em um cenario cada vez mais distante do real, no qual o periodo de reducao

flutua em torno de 1 segundo. Esse comportamento ¢ ilustrado na Figura 2-9.
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Figura 2-9 - Armazenamento de NO em fung¢ao de ciclos de armazenamento (60 s) e
reducdo (1,2 s) utilizando uma mistura redutora 1,5% H; + 4,5 % CO (adaptado de
BREEN et al., 2008).

Em relagdo ao baixo desempenho do Rh, isso pode ser atribuido a nao
ocorréncia de spillover de NO do Rh para os sitios de armazenamento, conforme
observado por ABDULHAMID et. al (2006). Alternativamente, esse baixo desempenho
pode ser considerado também pelo fato de que Rh ndo ¢ um bom catalisador de
oxida¢do, conforme verificado por SCHATTLER e TAYLOR (1977).

Durante a etapa de redugdo observou-se a formagao de N, N,O e NHj. Para os
catalisadores de Pt, BURCH e MILLINGTON (1995) propuseram que o papel do
redutor € atuar na reducdo de PtOx a Pt°, o qual pode entdo dissociar o NO, seguindo-se
entdo a combinacdo dos adtomos de nitrogénio adsorvidos para a formagdo de N,. No
caso do N,O, sua formacdo ocorreria a partir da combinagdo entre nitrogénio e NO
adsorvidos. Ja no caso da formacao de NH;, CUMARANATUGE et al. (2007) sugerem
que a formag¢ao de amonia € fungdo da razdo NOy/H,, de tal forma que nas regides onde
a concentracdo de hidrogénio ¢ elevada, a formacao de NH; € mais pronunciada.

Outro ponto interessante notado pelos autores foi a formag¢ao de amdnia quando
se utilizou CO como redutor. Para explicar esse fato, uma alternativa proposta foi que
hidrogénio seria gerado a partir da reacdo de shift (WGS). Segundo EPLING et al.
(2007), os catalisadores NSR apresentam atividade para a reagdo WGS mesmo a
temperatura baixa, em torno de 200 °C. Alternativamente, SZAILER et al. (2006)

sugerem que a formacdo de amodnia se da a partir da reagdo entre NO e CO, que
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formaria isocianato, o qual posteriormente seria prontamente hidrolisado para formar

amonia.

2.5.3 Caracterizacio dos componentes dos catalisadores NSR

Recentemente MALPARTIDA et al. (2008) desenvolveram um extenso trabalho
de caracterizagdo das espécies presentes em catalisadores NSR, utilizando difragdo de
raios-X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia eletronica de raios-X
(XPS) em amostras Pt-Ba/Al,05; oxidadas e reduzidas. Apos a andlise de difragdo de
raios-X, os autores observaram que a amostra Pt-Ba/Al,O; apresenta reflexdes
caracteristicas de BaCO3; mais pronunciadas do que na amostra correspondente sem
platina.

Ao mesmo tempo, os autores observaram, ap6s a analise de uma amostra
preparada a partir da mistura fisica entre alumina e BaCOs; com composi¢do igual a da
amostra Ba/Al,O3; que a amostra preparada por mistura fisica apresentou reflexdes
caracteristicas do carbonato cerca de vinte vezes mais intensas. Isso indica que na
amostra Ba/Al,O3 o carbonato estd muito bem disperso, confirmando o que ja havia
sido anteriormente descrito por LIETTI et al. (2001).

Analisando as amostras por XPS, os autores confirmaram a existéncia de bario
na forma de carbonato, com pico caracteristico de Ba 3ds, em 780,5 eV. Analisando-se
0s picos caracteristicos para a platina, foi observado que a presenga de bario provoca
um descolamento para energias mais elevadas. Foram detectados fons Pt*" ¢ uma cauda
no sinal nas amostras contendo bario, o que pode ser atribuido a espécies de Pt com
maior nimero de oxidagdo, como Pt*" (DAMYANOVA e BUENO, 2003).

Os autores observaram ainda o comportamento dessas amostras para o
armazenamento de NO, com a formagdo de agua e CO,, o que indica que existem
diferentes espécies ativas para o armazenamento de NO, como BaO, Ba(OH), ou
BaCO:s.

Os autores verificaram também que a reducdo da amostra promove a formacao
de particulas de platina ainda mais dispersas, o que foi comprovado a partir da analise
de espectroscopia na regido do infravermelho, utilizando-se CO como molécula sonda.
Essa formagdo ¢ caracterizada pela formacdo de carbonilas terminais com menor

frequéncia de estiramento.
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A fim de avaliar o efeito do tamanho das particulas de platina sobre o processo
de armazenamento de NOx, KIM et al. (2006) desenvolveram um estudo com um
catalisador Pt/BaO/Al,O3, simulando o efeito de um tratamento térmico severo sobre os
componentes do catalisador. Inicialmente, os autores submeteram por¢des da amostra a
calcinagdo a 700, 800 e 900 °C por um periodo de 32 h, sendo coletado um difratograma
de raios-X a cada hora. Verificou-se que, de maneira geral, h4 um aumento gradual do
tamanho de particula, mais pronunciado conforme se eleva a temperatura.

No entanto, somente a amostra calcinada a 900 °C apresentou aumento gradativo
de tamanho de particula, enquanto as outras duas apresentaram um crescimento suave
apo6s a primeira hora de calcinagao.

Outra observacdo interessante foi a de que as amostras calcinadas sob atmosfera
oxidante e redutora apresentaram resultados bem diferenciados, conforme indicado na
Figura 2-10. Nesse caso, nas amostras calcinadas em atmosfera redutora o processo de
sinteriza¢do ndo foi tdo pronunciado, sendo a amostra submetido a atmosfera redutora
muito semelhante ao da y-alumina.

De acordo com estudo de DATYE et al. (2006), o processo de sinterizagdo da
platina pode estar relacionado com a formagao de espécies volateis PtOx, seguindo-se
assim um processo de sinterizagdo por coalescéncia das particulas, uma vez que nessas
condigdes a mobilidade das particulas sobre a superficie seria facilitada.

Em relagdo as amostras calcinadas em condigdes oxidantes, BARTHOLOMEW
et al. (1993) apontam que a taxa de sinterizacdo de metais suportados em Oxidos
aumenta exponencialmente com a temperatura.

O paladio apresenta propriedades cataliticas distintas que podem torna-lo um
componente adequado em catalisadores NSR. O metal exibe alta atividade em
catalisadores TWC; isto ¢, tanto as reagdes de oxidacdo quanto as de redugdo sdo
catalisadas em condicdes estequiométricas (HEPBURN et al., 1994, BRISLEY et al.,
1995, JOBSON et al., 1996).

Além disso, paladio apresenta uma boa estabilidade térmica e, de modo
particular, tem a habilidade de manter alta atividade, seja sob condigdes de queima
pobre a altas temperaturas (BURCH e HAYES, 1995, BURCH et al., 1999) ou a baixa
temperatura (TORNCRONA et al., 1997).
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Figura 2-10 - Difratograma das amostras tratadas com 10% O»/He e 10% H,/He a 900
°C (adaptado de KIM et al., 2006).

Igualmente, alguns dados da literatura indicam que as propriedades bulk e
superficiais do sistema Pd/PdO s3o muito variaveis. Isso resulta em modifica¢des
estruturais e de atividade em resposta as variacdes de temperatura € ambiente gasoso,
especialmente em relagdo a pressdo parcial de O, (FARRAUTO et al., 1992,
FARRAUTO et al., 1995, DATYE et al., 2000).

Durante o estudo acerca do efeito do estado de oxidagao do palddio na conversao
de propano, YAZAWA et al. (1998) verificaram que a conversdao do hidrocarboneto ¢
sensivelmente afetada pelo estado de oxidagdo do palddio. Definindo a razio

S =[0,1/5[C,H,], os autores observaram que o aumento na razdo de 6xido de paladio

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

Segundo o trabalho de VESECKY et al. (1996) sobre a redugdo de NO por CO
na superficie de cristais de palddio, o tamanho da particula e o plano cristalino
envolvido na etapa de adsor¢do sdo aspectos fundamentais do processo. Os autores
observaram que as particulas maiores apresentam maior quantidade de faces (111) e que
tal plano tem maior capacidade de adsorver e dissociar NO em relagdao ao CO.

Por outro lado, particulas menores apresentam uma porcentagem menor de
planos (111), o que torna as adsorgdes de NO e de CO equivalentes, reduzindo a
capacidade de adsor¢do de NO e, consequentemente, a capacidade de dissociagdo.

Nessas condi¢des, uma fracdo maior de sitios estaria ocupada por moléculas de CO
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adsorvidas de uma maneira tdo estdvel quanto o observado para as moléculas de NO,
causando um envenenamento da parte da superficie.

Recentemente, 6xido de bario tem sido usado como material de armazenamento
de NOy. A capacidade de armazenamento estd baseada nas condi¢des de operacdo do
motor, o qual normalmente opera por longos periodos de queima pobre (excesso de
oxigénio), intercalados por curtissimos periodos de queima rica (deficiéncia de
oxigénio).

Durante o periodo de queima pobre, NO ¢ oxidado pelo metal que constitui a
fase ativa do catalisador, sendo entdo armazenado em BaO, BaCO; ou Ba(OH), na
forma de nitrito e/ou nitrato de bario. Durante o curto periodo de queima rica, esses
compostos sdo liberados e se difundem para os sitios do metal nobre, sendo entdo
reduzidos a N,.

Foi observado por KOBAYASHI et al. (2001) que a conversdao de CO, NO e
hidrocarbonetos apresenta uma relacdo inversa com a eletronegatividade dos
promotores, no caso Ba, Sr e La. A basicidade contribui para a eficiéncia do catalisador,
uma vez que modificacdes na densidade eletronica do paladio, devido a adicdo dos
promotores, gera espécies muito mais ativas frente a redugao do NOy.

Os autores propuseram também que parte do bario ¢ incorporado na rede da
zircOnia e esta ¢ estabilizada na forma cubica. Como a zircOnia € substituida por bario
na rede, sdo criadas vacancias de oxigénio para que haja compensacdo de cargas
(TAKASHI et al., 2000).

Outra questdo relevante apontada por TAKAHASHI ef al. (1996) trata da
relagdo entre a eletronegatividade do componente armazenador ¢ a quantidade de NOy
estocado, existindo uma relagdo direta entre a basicidade do componente armazenador
de NOy e a quantidade de NOy estocado. Além disso, no caso do catalisador NSR, os
autores observaram que a basicidade do componente armazenador de NOy pode afetar a
conversao de hidrocarbonetos, quando se utilizam compostos armazenadores muito
basicos.

Em relacdo as espécies envolvidas no processo de armazenamento de NOy,
NOVA et al. (2002) observaram durante o estudo da redu¢cdo de NOy por propeno em
catalisadores Pt-Ba/Al,O; que a adsor¢do de NOyx pode ocorrer em BaO, BaCO; e
Ba(OH),. A adsor¢ao de NOy em BaO resultaria na formagdo de nitrito e nitrato, que

também sao formados durante a adsor¢ao de NOy em BaCO; ¢ Ba(OH),.
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Entretanto, nesse caso a formagdo de nitrito e nitrato em BaCO; e Ba(OH), sao
acompanhadas da liberagao de CO, e H,O, respectivamente. De acordo com os autores,
o Oxido de bario ¢ uma fase pouco estavel e reage com CO, atmosférico, formando
carbonato de bario. Quando NO, reage com carbonato, CO, ¢ liberado devido a
formagao de nitrato de bario, uma vez que as espécies nitrato sdo mais estaveis
(RODRIGUES et al., 2001).

A partir de varios trabalhos desenvolvidos por OLSSON et al. (1999, 2001,
2002), foi proposto um modelo cinético considerando a existéncia de um sitio simples
de estocagem de NOy, no qual a formacdo de Ba(NOs), se dd a partir de uma
progressiva adsor¢cao em BaO formado pela reagao de NO, adsorvido em BaO.

Embora o modelo funcione bem sob condi¢des especificas, ele revela algumas
limitagcdes quando a oxidagdo de NO a NO;, e o armazenamento de NOy tém de ser
levados em consideragdo simultaneamente durante a adsor¢ao de NO na presenga de O,
sobre o catalisador Pt-Ba/Al,O; (SCOTTI et al., 2004).

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

LIETTI et al. (2001) propuseram uma ordem de reatividade para espécies de
bario com o NOy, na qual os sitios BaO possuem maior atividade de estocagem de NO,
seguido do Ba(OH), e BaCO;. Apo6s realizarem um extenso estudo acerca do processo
de armazenamento e redugdo de NOy em catalisadores Pt-Ba/y-Al,O3, foi proposto um
conjunto de reagdes para descrever tal processo. Segundo os autores, 0 armazenamento

de NOy pode ocorrer de trés maneiras:

a) Adsorcdo de NO nos sitios de Pt proximos ao BaO ou Ba(OH), para formagao
Ba(NO;); e Ba(NO3),;

R 2.10 0, <20

R2.11 BaO+0O" +2NO<«—> Ba(NO,),
R2.12 Ba(OH), +O" +2NO <—> Ba(NO,), + H,0
R2.13 Ba(NO,), +20" «—> Ba(NO,),
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b) Formagao de Ba(NOs), por meio da oxidagdo de NO a NO,, seguida da reacdo de
NO; nos sitios da Pt proximos ao BaO ou Ba(OH),;

R2.14 NO+ V50, > No,
R 2.15 BaO+2NO, + O <—> Ba(NO,),
R2.16 Ba(OH), +2NO, +O" <—> Ba(NO,), + H,0

¢) Oxidagao do NO a NO,, a dimerizacdo do NO; a N,O4 no sitio de BaO ou Ba(OH);
para formar Ba(NO,), e Ba(NOs3);,;

R2.17 NO+%OZ—>N02

R2.18 2NO, <— N, 0,

R2.19 2Ba0+2N,0, «— Ba(NO,), + Ba(NO,),

R 2.20 2Ba(OH), +2N,0, <— Ba(NO,), + Ba(NO,), +2H,0

Além disso, o papel das espécies superficiais e bulk ainda ¢ uma questdo nao
resolvida. Recentemente, modelos de contracdo de nucleo foram propostos por
TUTTLIES et al. (2004), MUNCRIEF et al. (2004) e OLSSON (2004). Nesses
modelos, mais de uma camada superficial da particula ¢ considerada como reativa em
relacdo a formacdo de nitrato, sendo que as limitagdes difusionais impedem que as
espécies internas participem do processo de estocagem.

De acordo com os modelos propostos, uma vez que a reagdo de armazenamento
de NOy ocorre nas particulas de BaCO3; e como o Ba(NOs), apresenta aproximadamente
o dobro do volume molar do carbonato, a transformag¢ao de carbonato para nitrato torna
o material mais denso, implicando em limita¢des difusionais que diminuem a
capacidade de armazenamento de NOx.

Dessa maneira, a regeneragao do material resulta na formagao de fendas e canais
por toda a extensdo da particula, possibilitando o acesso ao carbonato de bario bulk,

como ilustrado na Figura 2-11.
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BaCO; Ba(NO, ),

Figura 2-11 - Morfologia da particula durante o processo de estocagem de NOy
(esquerda) e regeneragao (direita) (TUTTLIES et al., 2004).

PIACENTINI et al. (2005) estudaram a decomposi¢cdo térmica das espécies
envolvidas no armazenamento de NO, em catalisadores Pt-Ba/Al,O; e verificaram a
presenca de BaO altamente disperso, presente principalmente em catalisadores com
baixo teor de Ba (4,5%), o qual reage com NOy formando nitrato de bario amorfo. Os
autores verificaram que esse nitrato possui baixa estabilidade térmica, comparando-se
com o nitrato de bario formado em amostras com maior teor de Ba, ndo sendo adequado
para a estocagem de NOy a temperaturas superiores a 300 °C.

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

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

Uma outra fase, denominada HT-BaCOs; (carbonato de bario de alta estabilidade
térmica) foi verificada em amostras com teor de Ba superior a 16,7%, mas ¢ menos
ativa para a estocagem de NOx, pois as propriedades dessa fase se assemelham as do
BaCOs bulk no diz que respeito a estabilidade térmica e reatividade em relagdo ao NOy.
Uma conseqiiéncia direta da presencga da fase HT-BaCO; no catalisador ¢ a reducdo da
eficiéncia global do Ba no processo de estocagem de NOx.

Os resultados desse trabalho indicam que, ndo somente as fases presentes no
catalisador, mas também a distribuicdo destas sobre a superficie, conduzem a diferentes
capacidades de estocagem de NOy. Segundo os autores, a fracdo de espécies contendo

Ba que sdo ativas no processo de estocagem de NOx depende do teor de Ba, resultando
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numa curva do tipo volcano, a partir da qual os autores verificaram que um teor de Ba
da ordem de 17% alcanga a maxima eficiéncia no armazenamento de NOy e representa
uma boa relacdo entre a atividade e a estabilidade das fases contendo Ba, como pode ser

visto na Figura 2-12.
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Figura 2-12 - Distribui¢do das fases e fragdao de bario envolvido no processo de
armazenamento de NOy (adaptado de PIACENTINI et al., 2005).

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

Ao estudarem catalisadores de Pt-Ba suportados em zirconia, PIACENTINI et
al. (2007) observaram a liberagdo de NO na forma de um sinal definido, indicando a
formac¢ao de uma fase uniforme de nitrato de bario durante o armazenamento de NOx.

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

Os autores observaram também que o suporte influencia o comportamento de
armazenamento de NOy a partir de suas propriedades quimicas e fisicas. A influéncia
das propriedades quimicas seria mais pronunciada em baixos teores de Ba, tendo em

vista que grande parte da superficie do suporte ¢ livre de bario, enquanto que as
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propriedades texturais tornam-se mais dominantes em teores maiores. A Figura 2-13
ilustra a relag@o entre o teor de bario e o tipo de suporte na capacidade armazenamento

de NOx.
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Figura 2-13 - Efeito do teor de béario e tipo de suporte na capacidade de armazenamento
de NOy (adaptado de PIACENTINI et al., 2007).

SHIMIZU et al. (2008) investigaram por espectroscopia na regiao do
infravermelho o efeito do suporte na formacgao e reducdo de nitratos. Para esses estudos
foram utilizados como suportes alumina, magnésia, zirconia e silica.

De um modo geral, processo de armazenamento de NO foi mais pronunciado
quando se utilizou um fluxo de NO + O,, em vez de um fluxo de NO,. De acordo com
TAKEUCHI e MATSUMOTO (2004), o processo de armazenamento de NO se inicia
com a oxida¢do de NO a NO,, seguido da adsorc¢do no sitio de bario. Assim, presume-se
que a oxidacdo do NO ¢ uma etapa importante no processo, podendo estar relacionada
com o processo de transformacdo de nitritos em nitratos (SEDLMAIR et al., 2003,
LIETTI et al., 2001, FORZATTI et al., 2006). Portanto, a oxidag¢do dos nitritos poderia
constituir um caminho preferencial, em detrimento da rota direta de formagdo de
nitratos a partir da adsor¢do de NO,.

Segundo FORZATTTI et al. (2006) o armazenamento de nitratos se inicia a partir
da oxidagdo do NO na fase gas, seguindo-se entdo duas possiveis rotas: a primeira
envolve o desproporcionamento do NO, nos sitios de bario, resultando na liberagdo de
NO, enquanto a segunda rota envolve o armazenamento de NO; na forma de nitritos,
seguido da oxidag¢ao a nitrato.

Os autores observaram que o armazenamento de nitratos segue a ordem inversa

da forga 4cidas do suporte, a saber: MgO > ZrO, > Al,O; > Si0O,, conforme ilustrado na
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Figura 2-14, que apresenta o espectro de absor¢do na regido do infravermelho, sendo
observadas bandas caracteristicas de nitratos mono e bidentados, entre 1650 cem e 1250
cm’™.

Além disso, os autores analisaram a capacidade de reducdo dos nitratos,
observando-se um comportamento inverso daquele observado no processo de
armazenamento; isto ¢, a capacidade de redugdo ¢ ditada pela forca acida. Esse
comportamento ja havia sido observado por YAZAWA et al. (2002) durante estudos de
oxidacdo de propano, em que se verificou que a capacidade de oxidacdo estd

relacionada com o estado de oxidacdo do metal nobre, o qual estd mais reduzido em

suportes mais acidos.
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Figura 2-14 - Espectro de IV de espécies adsorvidas em catalisador Pt-Ba sob fluxo de
NO/O; a 573 K (adaptado de FORZATTI et al., 2006).

Recentemente, alguns trabalhos t€ém investigado a utilizagdo de aditivos aos
catalisadores NSR. Como exemplo, pode ser citado o trabalho de LI ef al. (2010), no
qual os autores avaliaram a adi¢cdo de cobalto em catalisadores NSR e o efeito de um
suporte misto de zirconia e alumina.

Foi observado que a adicdo de cobalto, embora aumente a capacidade de
adsor¢do de NO, prejudica o processo de reducdo, principalmente em amostras com
baixo teor de Pt. Além disso, a utilizagdo de um suporta misto de Zr/Al promove uma
interacao mais fraca entre oxigénio e o metal nobre, favorecendo a formagao de N».

Além disso, outros pesquisadores tém avaliado a adicdo de K em catalisadores

de Pt ou Pd suportados em alumina para a remocdo de NOx. PRINETTO e

46



colaboradores (2010) investigaram a adi¢do de K ao sistema e verificaram que a
presenca deste metal favorece a formacao de nitritos e nitratos.

Entretanto, observou-se também que a nas amostras com adi¢do de K o processo
de sinterizagdo inerente desses catalisadores € mais intenso. Considera-se também que o
uso em K em vez de Ba favorece a adsor¢do do NO. Por outro lado, o uso de Ba se
mostra mais indicado para a redugdo com hidrocarbonetos (TAKEUCHI e
MATSUMOTO, 2004.)

Os teores dos constituintes também influenciam o desempenho dos
catalisadores. Essas caracteristicas foram analisadas por SAITO e colaboradores (2010),
que concluiram que teores mais elevados de Ba favorecem a formacao de nitratos
i6nicos em detrimento da formacdo das espécies superficiais. Tais nitratos idnicos
seriam mais eficientes no processo de spillover do NO e o teor mais elevado favoreceria
a interagdo Pt-Ba. Por outro lado, o teor de Pt mais baixo favoreceria a dispersdo do

metal nobre, o que ¢ favoravel.

2.5.4 Caracterizacio do suporte

Dentre os inumeros suportes Oxidos, a zirconia tem recebido uma atencdo
especial devido a sua estabilidade em uma ampla faixa de temperaturas ¢ a sua
resisténcia ao envenenamento, sendo cada vez mais utilizada em varias aplicagdes,
incluindo desde células combustiveis até sensores de gias (SRINAVASAN e DAVIS,
1992, SU e BELL, 1998, DANG et al., 1995, MILLER e LAKSHMI, 1995).

As propriedades fisico-quimicas da zircOnia, caracteristicas estruturais e
propriedades acido-basicas a tornam um catalisador € um suporte atrativo para uma
variedade de reagoes.

Adicionalmente, a zirconia ¢ mais inerte quimicamente do que suportes
classicos, como a silica e alumina, o que a torna um suporte atraente quando se utiliza
etanol como redutor. Espera-se que a utilizacdo desse suporte reduza a producdo de
aldeidos, normalmente observados quando se utiliza um suporte classico de
catalisadores automotivos, como a alumina. Sua extrema resisténcia térmica e alta
densidade também podem ser vantajosas (SRINIVASAN e DAVIS, 1992, DANG et al.,
1995).

A superficie da zirconia contém grupos acidos de Bronsted e Lewis, hidroxilas,

além de pares coordenativamente insaturados Zr**0*. YAMAGUCHI et al. (1978)

47



consideram que existem dois tipos de hidroxila na superficie da zirconia e que as
hidroxilas terminais sao mais ativas do que as ligadas em ponte.

Segundo OKUMURA e NIWA (2002), a propriedade acida ou bésica do suporte
induz uma modificacdo do estado de oxidacdo do Pd por meio de uma interagdo
eletronica entre Pd e a superficie do suporte. Tais interagdes foram observadas por XPS,
como indicado pela Figura 2-15, observando-se o aumento da energia de ligacdo com o
aumento da acidez dos suportes avaliados.

Os autores verificaram um comportamento particular para o caso do catalisador
de paladio suportado em zirconia, no qual o paladio estaria estabilizado na forma Pd°.
Tal comportamento foi justificado como sendo resultado de uma fraca interacao entre o
suporte e o metal. Consequentemente, a superficie do Pd ndo sofreria a influéncia da
acidez do suporte, mantendo a espécie estabilizada na forma metélica, a qual ¢
extremamente ativa na oxidacdo de hidrocarbonetos.

pd** pd”
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L : l
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Energia de ligacdo / eV

Figura 2-15 - Espectro de XPS de Pd 3d em catalisadores de Pd suportado em varios
oxidos apo6s calcinagdo sob fluxo de O, a 300 °C (adaptado de OKUMURA e NIWA,
2002)

2.5.5 Efeito da HO, CO;, e contaminantes sobre os catalisadores NSR

Embora vérias investigacdes estejam sendo conduzidas para os catalisadores

NSR e varios modelos tedricos para o armazenamento de NO tenham sido
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desenvolvidos (LIETI et al., 2001, FRIDELL et al., 1999, NOVA et al, 2004, LIU e
ANDERSON, 2004, SEDLMAIR et al., 2003, PRINETTO et al., 2001, SCHOLE et al.,
2007, SCHMITZ e BAIRD, 2002, BROQVIST et al., 2005), ainda existem problemas
ndo resolvidos, principalmente em relagdo a eliminacdo de enxofre do combustivel.

Em relagdo ao efeito do enxofre sobre a capacidade de armazenamento de NOx,
TAKEUCHI e MATSUMOTO (2004) verificaram que a presenc¢a de enxofre no sistema
provoca a formacdo de sulfato de bario, envenenando o catalisador, uma vez que tais

espécies sdo muito estaveis. A Figura 2-16 ilustra o efeito do enxofre na conversdo de
NOx.
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Figura 2-16 - Influéncia do enxofre na conversao de NOy (adaptado de TAKEUCHI e
MATSUMOTO, 2004).

A estabilidade do sulfato pode estar diretamente relacionada com a
eletronegatividade dos metais utilizados como promotores. Como pode ser visto na
Figura 2-17, apesar de o bdario apresentar grande capacidade de converter
hidrocarbonetos, como ele possui uma das menores eletronegatividades dentre os metais
mais utilizados como armazenadores de NOy, isso resulta na formacdo de um sulfato
mais estavel e consequentemente na reducao da capacidade de armazenamento de NOy e
da conversao dos hidrocarbonetos.

A ligacdo deste componentes aos catalisadores causa desativacdo do catalisador
e envolve a formacgao de um sulfato do metal alcalino-terroso responsavel pelo processo
de armazenamento de NO, o qual ¢ termodinamicamente estdvel mesmo a altas
temperaturas (ABDULHAMID et al., 2006, ENGSTROM et al., 1999). Além disso, a

temperatura na qual a decomposi¢do de tais sulfatos ocorre pode ser bem superior a

temperatura na qual os nitratos sdo estaveis.

49



< 20 1w Sr Mg

= X

3 5 80 x Ba

s 1.5 %

]

3 £ ol

e 2

< 1.0 3

o = 40 +

‘ 3

5 3

g 05 2]

<

: 2 P ec

o

005 1 15 05 1 15

Eletronegatividade Eletronegatividade

Figura 2-17 - Efeito dos promotores no armazenamento de NOy e conversao de

hidrocarbonetos (adaptado de TAKEUCHI e MATSUMOTO, 2004)

Para solucionar esse problema, varios métodos tém sido desenvolvidos. Dentre
eles, a incorporagdo de ferro ao catalisador parece ser a alternativa mais pratica e
adequada. Entretanto, nos varios estudos realizados, as opinides tém sido bastante
divergentes. YAMAZAKI et al. (2001) sustentam a idéia de que o ferro reduz a
temperatura de dessorcao dos sulfatos.

Por outro lado, FANSON et al. (2003) indicam que os sitios de ferro sdo capazes
de armazenar NO. Entretanto, HENDERSHOT et al. (2007) questionam tais
proposi¢des, indicando que a introducao de ferro nao modifica de modo significativo a
resisténcia do catalisador ao envenenamento por enxofre nem contribui de modo
apreciavel com o armazenamento de NO.

Em relagdo a capacidade de armazenamento de NO, alguns autores observaram
até mesmo uma reducdo na capacidade de estocagem de NO apo6s a introdugdo de ferro
(HENDERSHOT et al, 2003). De acordo com esses autores, a metodologia de
preparacdo dos catalisadores influencia de maneira significativa a interacdo de cada
componente.

Assim, o conhecimento das caracteristicas individuais de cada material como
funcdo das condi¢des de preparo constitui uma ferramenta 1til para o desenvolvimento
de catalisadores mais apropriados.

LUO et al. (2008) estudaram a interagdo entre Pt e Ba e o efeito da adicao de Fe
em catalisadores Pt-Ba/Al,O3 preparados por impregnacdo ao ponto imido. Os autores

utilizaram nas preparacdes nitratos de bario e ferro, estabelecendo um comparativo entre
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os perfis de decomposi¢do por termogravimetria (DTG) das amostras de nitrato de ferro
e da amostra preparada por co-impregnagao com os dois nitratos, conforme apresentado
na Figura 2-18.

Observou-se perda de massa entre 100 e 400 °C, atribuida a decomposi¢do do
nitrato de ferro, enquanto que entre 450 ¢ 600 °C foi observada a decomposi¢do do
nitrato de bario. Quando comparado com o perfil de DTG da amostra Ba/Al,O;, os
autores verificaram o desaparecimento da regido caracteristica do nitrato altamente
disperso, indicando que a introdugao de ferro inibe a dispersao das espécies de bario.

Em relagdo a capacidade de armazenamento de NO, os autores observaram que,
para as amostras Ba/Al,Os, quando se utilizam mais etapas de impregnacao de bario,
consegue-se também estocar mais NO, uma vez que a impregnacdo de bario em etapas
sucessivas promove uma melhor dispersdo. De modo surpreendente, os autores
observaram que as amostras contendo ferro foram capazes de armazenar mais NO, a
despeito do fato de que o ferro promove a aglomeragao do bario.

A fim de elucidar esse comportamento, os autores realizaram uma analise de
difracdo de raios-X das amostras apds o armazenamento de NO e verificaram reflexdes
caracteristicas de nitratos de bario ¢ uma redug¢dao nas reflexdes caracteristicas do
aluminato de bario.

Por isso, os autores indicam que o ferro ndo participa de modo direto do
processo de armazenamento, mas promove a mobilidade do NO até os sitios bulk de
aluminato de bario. Esse comportamento ¢ semelhante ao observado por DECKER e
KLABUNDE (1996) acerca do efeito positivo do ferro sobre 6xidos de metais alcalino-
terrosos utilizados como adsorventes de toxinas.

No caso de contaminagdo por fosforo, GALISTEO et al. (2008) avaliaram a
influéncia deste contaminante sobre a capacidade de armazenamento de NOx em um
catalisador Pt-Ba/Al,O3 a partir da impregnacdo de diferentes quantidades de fosforo,
numa faixa de razdo atomica P/Ba entre 0,01 e 0,7. Embora essa metodologia de
incorporacao seja bem simples, ela parece ser apropriada para descrever o processo de

desativagao de catalisadores (LARESE et al., 2004, 2006).
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Figura 2-18 - Perfis de TG/DTA para os precursores: (a) Ba(NO3), impregnado em
alumina; (b) Ba(NOs), e Fe(NOs3), co-impregnados em Al,Os; (¢) apds a primeira etapa
da de impregna¢ao de Ba(NO;), em alumina na preparagdo em duas etapas de
impregnacao (adaptado de LUO et al., 2008).

Os autores observaram por difra¢ao de raios-X que, a partir da razdo P/Ba 0,3, as
reflexdes no espectro caracteristicas do BaCO; (espécies essas responsaveis pelo
armazenamento de NO) foram menos intensas do que na amostra isenta de fosforo,
conforme ilustrado pela Figura 2-19. Além disso, analisando as amostras por XPS, os
autores observaram que nas amostras com razdo P/Ba igual a 0,05 ocorre reducdao na
quantidade de carbonatos superficiais, indicando que a partir de um teor inferior ao
constatado pela difragdo de raios-X ja se observa a interferéncia do fosforo.

A disparidade entre os resultados das andlises se deve ao fato de que, enquanto a
difracdo de raios-X apresenta um resultado da amostra de forma global, a analise de
XPS retrata o que ocorre na superficie. Considerando o fato de que o acesso aos
carbonatos bulk pelo NO ¢ dificultado por limitagdes difusionais e que a concentragao

destes na superficie ¢ afetada de modo mais pronunciado, verifica-se que pequenos
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teores de fosforo sdo suficientes para alterar a disponibilidade das espécies responsaveis
pelo armazenamento de NO.

Outra possivel causa para a redugdo da quantidade de carbonatos ¢ que, durante
o processo de impregnacao da solucdo de fésforo, poderia ocorrer a dissolugdo parcial
das espécies de bario.

Uma série de estudos tem sido dedicada ao entendimento dos mecanismos que
regem o armazenamento de NOx e a regeneragdo dos sitios envolvidos nesse processo.
Entretanto, as condi¢des de teste nos diversos trabalhos variam de maneira significativa.

Nesse ponto, o efeito da inclusdo de dgua e/ou CO; na corrente reacional ¢ uma
das maiores causas de discordancia. No entanto, ha o consenso geral de que
individualmente cada componente afeta negativamente o sistema, enquanto que a adi¢do
de H,O a uma corrente contendo CO, melhora ou piora o desempenho do processo, de
acordo com as condi¢des de analise (BALCON et al., 1999, RODRIGUES et al., 2001,
AMBERNTSSON et al., 2001, LIETTI et al., 2001, TOOPS et al., 2003, EPLING et
al., 2003, KIM et al., 2005, TOOPS et al., 2005, HENDERSHOT et al., 2006, SZANYI
et al., 2007, BROQVIST et al., 2005, NOVA et al., 2002).
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Figura 2-19 - Difratogramas das amostras Pt, Pt-Ba e Pt-BaPx (x=0,05-0,7). Reflexdes
de Pt (1) (JCPDS 10425), alumina (2) (JCPDS 4802) e BaCOs (3) (JCPDS 41373)
(adaptado de GALISTEO et al., 2008).

De modo geral, as modificacdes induzidas pela presenca da agua sdo as

seguintes: bloqueio dos sitios de adsor¢do devido a formagao de hidroxilas, mudangas
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na morfologia das particulas de bario devido ao favorecimento da formacdo de
particulas de nitrato com caracteristicas bulk a partir das espécies altamente dispersas e
favorecimento da formacdo de hidroxido de bario, considerado menos ativo para o
armazenamento de NO.

No caso do CO,, seu efeito negativo ¢ atribuido ao favorecimento da formagao
de carbonatos com maior estabilidade térmica.

EPLING et al. (2008) estudaram o processo de formacdo e a estabilidade do
carbonato em catalisador Pt-Ba/y-Al,Os. A partir da andlise por espectroscopia na
regido do infravermelho, apds a exposicdo da amostra a CO, entre 27 e 400 °C
observou-se que a banda em 1448 cm™ permaneceu praticamente inalterada, sendo que
essa banda esta associada ao carbonato de bario com caracteristicas bulk (FROLA et al.,
2007).

Durante o aquecimento pode estar acontecendo simultaneamente a formagao de
carbonatos monodentados e a reducao na quantidade de carbonatos bidentados. Como as
espécies monodentadas sdo mais estaveis, 1sso explicaria a presencga de carbonatos com
caracteristicas bulk.

Os autores avaliaram o efeito da 4gua sobre as espécies superficiais
carbonatadas. No caso dos experimentos realizados a 27 °C, os autores nao observaram
mudancgas significativas, exceto uma pequena mudanga na intensidade da banda
correspondente aos bicarbonatos, uma vez que nessas condi¢des haveria uma
competicao entre dgua e CO; pelas hidroxilas superficiais. Entretanto, quando a amostra
foi aquecida a 137 °C, os autores observaram um aumento da intensidade da banda
relativa aos carbonatos bulk.

BALCON et al. (1999) avaliaram o efeito da presenga de CO, na liberagdo de
NOy adsorvido durante o estudo de catalisadores de Pt e Rh promovidos por bario,
suportados em monolito recoberto por alumina. A presenca de CO, seria responsavel
por uma perda progressiva na capacidade de estocagem do NOy, devido a formacgao de
carbonatos superficiais. Os autores propuseram que, na presenca de CO,, estabelece-se
o equilibrio descrito pela Reagcdo R 2.21, sugerindo uma competi¢do pela estocagem
entre CO, e NO; por um unico tipo de sitio (EPLING et al., 2004, AMBERNTSSON et
al.,2001).

R 2.21 Cco

2(2)

+ NO «——CO + NO

2(ads) 2(ads) 2(g)
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OLSSON et al. (2004) avaliaram a influéncia da composicao gasosa quanto a
formagdo de NO; e a reducao de NOy em catalisadores Pt/Al,O3 e observaram que para
todos os catalisadores a agua inibe a reagdo de oxidagdo do NO a NO,. De acordo com
os autores, a adicdo de 4gua no sistema promove a liberagdo de NO adsorvido,
provocando uma redugdo no nivel de NO,, que, mesmo ap6s a elimina¢do da agua do

sistema, ndo retorna a concentragao inicial.

2.5.6 Estudos sobre a reducido de NO e o uso de etanol como redutor

UEDA ¢ HARUTA (1999) desenvolveram um estudo sobre a reducdo de NO
sobre catalisadores de ouro utilizando diversos tipos de redutores. No caso dos
catalisadores classicos de Rh suportado em alumina, sabe-se que a redugdo com CO se
processa acima de 123 °C (KOBYLINSKY e TAYLOR, 1974, MURAKAMI e
FUJITANI, 1986). Entretanto, os autores observaram uma boa atividade para o
catalisador a temperaturas mais baixas. Nessas condi¢des, os catalisadores cldssicos
resultariam na formagdo preferencial de N,O, enquanto nos catalisadores de ouro foi
observada a formagdo de N, a partir de 27 °C.

Quando se utiliza CO como redutor, a atividade catalitica apresenta uma relagao
direta com a forca de inibi¢ao do proprio CO, uma vez que este se liga fortemente com a
maioria dos metais nobres (SHINJOH et al., 1987). No caso dos catalisadores de ouro,
essa ligacdo ¢ mais fraca, o que ajuda a compreender o melhor desempenho até mesmo
a temperaturas mais baixas (BOCUZI et al., 1997).

MUNCRIEF et al. (2004) desenvolveram um estudo cinético sobre o catalisador
Pt-Ba/Al,O3 e propuseram um modelo cinético capaz de predizer tanto a oxidacdo do
NO como as limitagdes envolvidas no processo de armazenamento de NO. Os testes
cataliticos foram realizados com cargas compostas por uma corrente de 5% de O, e 500
ppm de NO, variando-se apenas a quantidade de redutor na condi¢do de armazenamento
e redugdo, utilizando nessas condigdes 0,1 e 2% de CsHg, respectivamente.

Durante os testes, os autores observaram que, abaixo de 200 °C e acima de 400
°C, a conversdao de NO foi reduzida de modo aprecidvel. No caso da temperatura mais
baixa, isso se deve ao fato de que nessas condi¢des ndo ocorre a igni¢do do redutor,
fazendo com que o oxigénio permaneca adsorvido e consequentemente a platina esteja
oxidada, o que compromete a dissociagdo do NO. No caso da temperatura mais elevada,

o desempenho é comprometido devido a decomposicao do nitrato de bario.
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A fim de compreender melhor a cinética, os autores avaliaram o comportamento
do armazenamento de NOx como fun¢do da temperatura para diversos tempos de
armazenamento, conforme apresentado na Figura 2-20. De modo geral, passados 10
minutos de armazenamento, surgem dois pontos de maximo: um a temperatura
ambiente e outro acima de 200 °C. Cada méaximo se apresenta mais proeminente, a
medida que o tempo de exposi¢do aumenta.

Com base nesses resultados, os autores propuseram a existéncia de efeitos de
transporte, termodinamicos, cinéticos e até a existéncia de mais de um sitio envolvido
no processo de armazenamento. Segundo os autores, em curtos tempos de exposi¢ao
esses efeitos seriam decorrentes principalmente de limitagdes para a transferéncia de
massa, conforme observado também por HUANG et al. (2001).

Por outro lado, o efeito da temperatura em tempos de exposi¢do maiores
indicaria a existéncia de efeitos cinéticos e termodinadmicos: a temperaturas mais baixas
do que a de maximo armazenamento, o processo seria limitado cineticamente pela baixa

temperatura; acima dessa temperatura, ocorreria a decomposicao do nitrato.
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Figura 2-20 - Quantidade de NOx armazenada em catalisador Pt/BaO/Al,O3; em fun¢ao
da temperatura para diversos tempos de armazenamento (adaptado de MUNCRIEF e¢
al., 2004).

Em relagdo a suposta existéncia de limitagdo cinética, os autores admitem que a
oxidacdo do NO seja a etapa que controla o processo. Assim como em trabalhos de
outros autores (RODRIGUES et al., 2001, OLSSON et al., 1999), observou-se que a
taxa de oxidagdo de NO ¢ méxima a 300 °C. Desse modo, a temperaturas mais baixas

esse processo seria limitado cineticamente. No caso do maximo localizado a
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temperatura ambiente, é provavel que ocorra a adsor¢do de NO na alumina (PRINETTO
et al., 2001), formagao de nitrito de bario (MAHZOUL et al., 1999) ou até a adsor¢ao
de NO na platina (LI et al., 2003).

A fim de investigar o armazenamento de NO, os autores propuseram um modelo
para simular esse processo, considerando que o armazenamento de NO se d4 a partir do

desproporcionamento do NO,, descrito pelas Reagdes R 2.22 e R 2.23:

R 222 NO+0,50, = NO, AH = -57,1 kJ/mol
R 223 3NO,+Ba0 & Ba(NO,), AH =-341kJ/mol

Nesse caso, o balango material pode ser escrito como:

E 2.1 Uehr 5,
RTp, ) dz 7

onde r; ¢ a taxa da reagdo j, v; € o coeficiente estequiométrico do componente i na
reagdo j, p. ¢ a densidade do leito catalitico, Py ¢ a pressao total, ug ¢ a velocidade
superficial, y; € a fracdo molar do componente e z a posi¢do axial ao longo do reator.

Os autores admitiram que a oxidacdo do NO segue as seguintes etapas:

R2.24 0,+2X <»20-X
R 2.25 NO+X <> NO-X
R2.26 NO-X+0-X & NO,-X +X
R 227 NO, - X <> NO, + X
R2.28 NO+0-X <> NO, + X

As Reagoes R 2.24 e R 2.25 correspondem a adsor¢do dos reagentes, enquanto
que as Reagdes R 2.26 a R 2.28 correspondem aos dois possiveis caminhos da reacdo. A
Reacdo R 2.26 admite uma expressdo cinética do tipo Langmuir-Hinshelwood (LH)
(Equagdo E 2.2), enquanto que a Reagdo R 2.28 corresponde a uma expressao do tipo

Eley-Rideal (ER) (Equacao E 2.3). Essas expressoes podem ser escritas na forma:

E22 r1=k;, (T)Py STt )2 {1_[ 1 J[ ¥ ]]

0,5
(1+ Ko, B, + Koo+ Ko, Pro, Ka(M) )\ By,
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E2.3 rl=ky(T)P, Rofo, JIy (1 Fho,
' T K, P, Kel(T) )| P,,P"’

Além disso, a constante global de equilibrio pode ser dada em cada caso na forma:

k_LH(T)K,, (T)

E 2.4 Kel(T) = .
kLH(T)K o (T) Ko, (T)
E2.5 Kel(T) = k—ER(f;)
KER(T)KY (T)

Os resultados apos a estimagdo dos parametros sdo apresentados na Figura 2-21,
indicando um bom ajuste e a boa capacidade de representar o comportamento da

conversdo de NO.
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Figura 2-21 - Comparagao entre valores medidos e calculados da conversao de NO a
NO; nos catalisadores Pt/Al,03 e Pt/BaO/Al,Os (adaptado de MUNCRIEEF et al., 2004)

HENDERSHOT et al. (2006) desenvolveram um estudo com o auxilio de um
aparato que permite a coleta de grande quantidade de dados experimentais (high-
throughput) para avaliar o desempenho de um catalisador NSR, como fun¢do da
composi¢ao do catalisador e das composi¢des gasosas.

Para tal estudo foram avaliados os teores de Pt, Ba e Fe, além da influéncia do
tempo total de cada ciclo armazenamento-redu¢do e a razdo entre o tempo de

armazenamento e o tempo total de ciclo. Para descrever o desempenho, foram propostos
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dois modelos empiricos que levam em consideragdo o tempo total de ciclo e a fragdo do
ciclo em condi¢ao de armazenamento (LF).

Em relagdo ao efeito do tempo total de ciclo e a fragdo do ciclo em condicdes de
armazenamento, os autores observaram que, para um valor fixo de LF, a maxima
conversao de NO foi alcangcada em um tempo de ciclo intermedidrio. Esse resultado ¢
semelhante ao observado por HAN ef al. (2001) e KABIN ef al. (2004). Um fator que
limita o aumento da fase LF ¢ a taxa de redugdo dos nitratos. Como o tempo para
reducdo dos nitratos ndo ¢ suficientemente longo para a reducdo completa do NO
armazenado na forma de nitrato, cada vez menos sitios de armazenamento estariam
disponiveis, 0 que provocaria uma perda continua de desempenho.

Para contornar esse problema, as alternativas seriam aumentar a taxa de reducao
ou entdo aumentar a quantidade de agente redutor. No caso do aumento da quantidade
de agente redutor, isso poderia resultar numa condi¢do de operagdo em que a fase LF ¢
cada vez menor, o que contraria o objetivo de reduzir o consumo de combustiveis ja que
a queima ¢ mais eficiente em condi¢des LF. A Figura 2-22 ilustra a relagdo entre LF e o

tempo total de ciclo sobre a conversao de NOy.
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Figura 2-22 - Conversao de NOx para um catalisador 0,5Pt/7,5Ba/2,5Fe como funcao
do tempo total de ciclo e LF (adaptado de HENDERSHOT et al., 2006).

Em relagdo ao aumento da taxa de redugdo a partir da mudanca da composigao
do catalisador, a forma mais direta seria modificar o componente ativo ou introduzir um
novo componente capaz de proporcionar maior capacidade de redugdo, o que

normalmente resulta num maior custo do material.
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Analisando todos os catalisadores, os autores observaram que as maiores
conversoes de NOy foram alcancadas para um teor de Pt acima de 0,5% e bario acima
de 7,5%, sendo que existe um teor 6timo de Pt, dependente diretamente do teor de bario.
Em relagdo a adi¢do de ferro, foi observado que seu efeito ¢ o de aumentar a regido de
completa conversdo de NO. A adicdo de ferro ndo aumentou s6 a conversdo do
catalisador Pt/Ba, mas também das amostras Pt/Fe e Ba/Fe. Os autores admitem que o
ferro possa armazenar NO na forma de Fe(NOs);, quando combinado com Pt, € como
um catalisador de oxidacdo e reducdo, quando combinado com bario.

No trabalho de VIEIRA (2008) foi realizada a redu¢do de NO por etanol em
catalisador Pd/ZrO, promovido por bario, avaliando-se a influéncia da composi¢ao
gasosa e temperatura de reagdo sobre o desempenho do catalisador. Foram realizados
testes com excesso de redutor e também com a presenca de oxigénio no meio reacional.
Verificou-se que a carga com excesso de redutor foi a que apresentou melhores
resultados, com redugdo total do NO a N a partir de 300 °C.

Além disso, outro ponto a ser destacado ¢ o efeito promotor do bario, resultando
em um aumento significativo de seletividade a N,, quando se comparam as amostras
contendo apenas paladio.

Outro ponto importante em relagdo a adicao de bario foi sua contribuicdo para a
redu¢do da formagdo de acetaldeido. Além disso, a incorporacao de bario nao provocou
modificagdo significativa na seletividade do etanol, tendo como produtos principais CHy
e CO,.

Em relagdo ao efeito da adicdo de O,, observou-se que a presenca desse
componente prejudica sensivelmente o processo de reducdo de NOy, uma vez que
nessas condi¢gdes o agente redutor sofre preferencialmente oxidacao total, reduzindo a
quantidade de redutor disponivel.

Entretanto, o autor sugere que pode ser utilizado O, em pequena quantidade, a
fim de que a formacao de metano seja reduzida, favorecendo assim a formagao de CO,,
tendo em vista que o CH4 € muito mais nocivo do que o CO; no tocante ao efeito estufa.

A complexidade das reagdes de NO com moléculas organicas se deve a
complexidade inerente da quimica desse tipo de molécula. Para melhor entender essas
questdes, uma série de pontos devem ser avaliados. De que maneira a presenga de
moléculas orgénicas influencia a adsor¢do de NO e vice-versa? Quais sdo 0s possiveis
produtos nitrogenados e como a natureza desses compostos organicos interfere na

formag¢ao desses produtos? Como ¢ influenciada a seletividade dos produtos
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nitrogenados com a variacdo da razdo NO/organicos, tratamento térmico das moléculas
organicas e natureza da fase ativa? As rotas de reacdo sdo alteradas na presenga de
moléculas organicas oxigenadas?

Até hoje, a maioria dos estudos a respeito da redu¢do de NOx tem enfatizado a
utilizacdo de moléculas redutoras como H,;, CO, NHj; e hidrocarbonetos nao
oxigenados, principalmente C3;Hg e Cs;Hg. Entretanto, as moléculas organicas tém
despertado interesse cada vez maior como redutores de NO, mas ainda sdo poucos 0s

trabalhos dedicados a esse tipo de estudo, sendo os principais listados na Tabela 2-5.

Tabela 2-5 - Estudos envolvendo NO e moléculas organicas

Estudo realizado Referéncia
NO/CH,em Pd(110) ~ VESECKY et al., (1996)
NO/CHy em Mo(110)  CHAN et al., (2002)

C,H,; em Rh-CeO,(111) MULLINS e ZHANG (2001)
C,H, em Pt(332) HU e GRIFFITHS (2007a)
CH;0H em Pt(332) HU e GRIFFITHS (2007b)
BC,HsOH em Pt(332)  HU e GRIFFITHS (2007¢)
CsHg em Pt(332) HU e GRIFFITHS (2008)

No que diz respeito a adsor¢ao de etanol sobre superficies de Pt, existem apenas
alguns trabalhos, limitados ao estudo de interagdo com as superficies Pt(111) e Pt(331),
conforme apresentado na Tabela 2-6.

De um modo geral, ¢ consenso que etanol se adsorve molecularmente a 100 K
em Pt(111), que essa interacdo se da predominantemente a partir do 4&tomo de oxigénio
da hidroxila e que a decomposi¢do da molécula ocorre em etapas que sdo controladas
principalmente pela estrutura da platina.

Nao ha um consenso geral quanto a extensdo da decomposi¢ao do etanol, mas se
acredita que ela se inicia com a cisdo da ligacdo O-H e H-C (a-C), enquanto que as

cisoes das ligagdes C-C e H-C (B-C) ocorrem a temperaturas mais elevadas.
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Tabela 2-6 - Estudos sobre o comportamento do etanol em superficies metalicas.

AUTORES ESTUDO

LEE et al., (2004) Analise por XPS da quimica de etanol em
superficie de Pt(111)

ALCALA et al. (2003) Estudos de DFT da clivagem da ligagdo
C-C e C-O de derivados de etanol em
Pt(111)

CONG et al. (1998) Cisdo da ligagdo C-C a baixas
temperaturas sobre Pt(331)

VESSELLI et al. (2005) Modelagem da decomposi¢do de etanol
em Pt(111)

SEXTON et al. (1982) Decomposicdo de dlcool C;-C4 em
superficies Pt(111)

RAJUMON et al. (1998) Quimissor¢ao de etanol em Pt(111)

PANIJA et al. (1998) Adsor¢ao de metano, etanol e dgua em
ligas Pt-Sn

A Figura 2-23 apresenta as energias necessarias para as possiveis quebras de

ligagdes da molécula de etanol.
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Figura 2-23 - Energias envolvidas na quebra das ligagdes da molécula de etanol
(IDRISS, 2004).

No trabalho de DAVIDSON et al (2001), acerca do mecanismo de
decomposicdo catalitica do etanol em catalisador Pd/Al,Os, observou-se que, apos a
inje¢do de um pulso de etanol no catalisador fresco, ocorre a formagdo de etanal. Além
disso, a baixas temperaturas (100 °C) ocorreu a retencdo de CO na superficie, causando

desativagdo no catalisador, tendo em vista que, apds a injecao de um segundo pulso de
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etanol, metano foi observado em quantidades bem reduzidas (reducdo da formagdo de
metano de 86%).

Esse efeito do CO estaria relacionado a forte interagao entre essa molécula e os
sitios de paladio e ao efeito da clivagem da ligacdo C-C na etapa de descarbonilagao.
Além disso, foi observado pelos autores que a faixa mais adequada para a decomposi¢ao
do etanol estd compreendida entre 190 e 230 °C, acima da qual se observa a formagao
de etileno e até mesmo dietil éter.

As reacdes de decomposi¢do superficial do etanol sdo descritas na Figura 2-24.
O esquema apresenta as seguintes etapas: adsor¢ao do etanol (a) e formagao do etoxido
(b), ocorrendo principalmente sobre Pd (111). No caso do etanal, este apresenta
sensibilidade estrutural. Sobre Pd(110), etéxido perde hidrogénio posteriormente para
formar n-acetil (I), via II (etapas ¢, g, g, r) ou via III (etapas c, g, h, p, r), sem a
dessor¢do do etanal ndo reagido (etapa s ).

Sobre Pd (111) a espécie 1I ¢ estavel a 27 °C, ocorrendo acima dessa temperatura
descarbonilagdo (etapas » ¢ e) e a dessorcao de etanal (etapa s), sendo essas etapas
competitivas (DAVIS e BARTEAU, 1989). Entretanto, o modo de descarbonilagdo
depende das estruturas, ocorrendo a clivagem do B-hidrogénio sobre Pd(111), o que ndo
se observou sobre Pd(110). Sobre Pd(111), etanal perderia dois hidrogénios adicionais
(etapas & e i), resultando na formag¢dao do ceteno correspondente, que permanece
adsorvido (IV), o qual posteriormente sofre a clivagem C-C para formar metileno
superficial (etapa j).

Sobre Pd(111) e paladio microcristalino suportado, etanal passa por um rapido
processo de coqueamento, com perda de atividade catalitica presumidamente pela
seqiiéncia de desidrogenacdo das etapas g e /. Efeitos similares tém sido reportados na
reacdo de furfural sobre paladdio (SING et al., 1980).

No trabalho de IDRISS (2004), a respeito das reacdes de etanol sobre superficies
de metais nobres suportados em 6xido de cério, verificou-se que a desidrogenacdo do
etanol ¢ facilitada na presencga de Pt ou Pd e que a elevada temperatura pode resultar na
formag¢do de crotonaldeido. Ao contrario, na presenca de Rh foram detectadas
quantidades bem reduzidas de acetaldeido, enquanto que a formagdo de CO foi mais
pronunciada. Isso indica a tendéncia do Rh quebrar a ligagdo C-C no etanol, enquanto
que a presenca de um segundo metal, com caracteristicas hidrogenantes (tal como Pd),

resultaria na formacao de metano.
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Figura 2-24 - Reagdes de decomposicao de etanol e etanal (adaptado de DAVIDSON et
al.,2001).

As diferencas entre os esquemas de reacdo do etanol, de acordo com a fase ativa,
sdao apresentadas na Figura 2-25. De um modo geral, a geragdo de hidrogénio envolve
duas etapas principais. A primeira etapa envolve a quebra da ligagdo C-C e o Rh se
apresenta como um metal adequado para essa tarefa. A segunda etapa envolve a
oxidac¢do do CO a CO,. Embora o autor tenha observado atividade para os catalisadores
de ouro, ele ndo se apresenta como a melhor alternativa, uma vez que ¢ necessaria alta
temperatura para a formacdo de quantidades aprecidveis de hidrogénio, sendo entdo o
catalisador de Pt o mais apropriado.

Outros autores também sustentam a existéncia de diferentes rotas para a

decomposi¢do e oxidacao do etanol, seja por descarbonilacdo ou via espécies acetato
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(BOWKER et al., 1997). Tais rotas foram confirmadas por XPS (HOLROYD et al.,
1999).

CH:\
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g cH
Y !
Rh M —p
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L._) 2 genac CO + CH,, [ ] ED
2
M Pd, Pt H,0
CHiCHO{a}

Figura 2-25 - Diferentes rotas para o etanol em catalisadores de Rh, Pd e Pt (adaptado
de IDRISS, 2004).

A adicdo de etanol a gasolina permite maior controle da polui¢do do ar, uma vez
que ele ¢ um combustivel renovavel. Entretanto, existem alguns problemas associados
com o etanol em relagdo a emissdao de pequenas quantidades de aldeidos e até mesmo
alcool nao queimado. Além disso, a utilizacdo de etanol em motores de combustao
interna aumenta a quantidade de oxigénio no gas de exaustdo, prejudicando o processo
de reducao de NO (NAGARAIJAN et al., 2009).

KAGI et al. (2002) avaliaram o efeito da adi¢do de aditivos a gasolina sobre a
emissao de poluentes e verificaram que a adi¢do de oxigenados (como ¢ o caso do
etanol) promovem reducdo da emissdo de CO, CO, e NO. Além disso, foi verificado
que, quanto menor a razdo C/H, melhor ¢ a reducdo na emissao desses poluentes.

Dentre os varios estudos a respeito da utilizagdo de etanol para a redugdo de NO
por etanol, podem ser citados os trabalhos de MIYADERA et al. (1997) que observaram
a formacao de uma grande variedade de compostos nitrogenados (N,O, NH;, CH3CN e
HCN). Pode ser citado também o trabalho de DONG et al. (2008) num sistema
composto por Ag/Al,0O3 + PtTiO, + Cu/TiO,, no qual se observou conversao de NO em
torno de 90% entre 350 e 450 °C, sendo que a conversdo ¢ funcdo da quantidade de
etanol admitido no sistema. O aumento da quantidade de etanol também provoca um
aumento da formagao de CO.

No trabalho de NAGARAJAN et al. (2009) sobre a redugdo de 6xido nitrico por
etanol em superficies de paladio, os autores observaram inicialmente a probabilidade de
choque de NO e O, com a superficie e verificaram uma maior probabilidade para o NO.
A probabilidade de choque decresce de modo acentuado com o aumento da temperatura.

Além disso, os autores observaram uma probabilidade de dissociacdo de O, de

0,32, enquanto NO se adsorve molecularmente ¢ com baixa probabilidade (JONES,
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1999, SHARPE ¢ BOWKER, 1996), reflexo das energias de dissociagdo de O, (498
kJ/mol) e NO (598,3 kJ/mol) (SCHIMICK et al., 1982, BLANKSBY e ELLISON,
2003).

Observou-se ainda que a adsor¢do do etanol possui probabilidade de choque de
0,04, indicando uma fraca intera¢do. Esse comportamento pode ser bem diferente, a
depender do plano exposto. No caso do Pd(110), observou-se uma probabilidade de
choque em torno de 0,30 (BOWKER et al., 1997, HOLROYD et al., 1999).

Os autores analisaram a formagdo de produtos a 327 °C com diferentes razdes
etanol:NO e observaram que a dissociagdo do NO aumenta com o aumento do teor de
etanol, favorecendo a formagao de N, e CO,. Os autores atribuiram esse comportamento
a um efeito sinérgico entre NO e etanol, sendo a superficie enriquecida com oxigénio
proveniente da dissociacdo do NO, o qual reagiria com o etanol, sendo entdo os sitios
regenerados para a adsor¢do de mais moléculas de NO.

Verificou-se também que a adi¢do de oxigénio promove a oxidacdo do etanol.
Enquanto uma mistura 1:1 etanol-O; resulta numa redu¢do de 50% na quantidade de
etanol, pode-se alcangar 80% para uma mistura 1:4. Além disso, verificou-se que a
adi¢do de O, em grande quantidade acelera de modo significativo a oxidacao.

Foi observado também que a adsor¢ao de etanol em superficies recobertas por
oxigénio ¢ desprezivel a 273 °C, sendo observado o mesmo comportamento para
misturas etanol-NO. No entanto, na faixa 277-327 °C verificou-se um aumento na
probabilidade de choque do etanol na presenca de O,, NO ou mistura NO+O,. Assim,
seria possivel reduzir NO a N, mesmo na presenca de oxigénio, a partir de uma
adequada oscilagdo entre as condi¢des de excesso e limitagao de combustivel.

No trabalho de ROSENO ef al (2009), utilizando catalisadores de palddio
suportados em zirconia sulfatada para a reducdo de NO por etanol, foi observado que o
suporte sulfatado resultou na formacdo de sitios fortes do tipo Bronsted, os quais
favorecem a formagdo de espécie etoxi, considerada a forma mais comum de adsor¢ao
de etanol em oxidos metalicos (SILVA et al., 2008, YEE et al., 2000). Tal mecanismo
¢ apresentado na Figura 2-26.

No estudo sobre a reducdo de NO por etanol realizado por MELLO et al. (2003)
com catalisadores Pd-Mo/Al,O3 e Pd/Ce0O,-ZrO,, os autores verificaram um maior grau
de redugdo de NO para o catalisador suportado em CeO,-ZrO,, maior seletividade a N,

menor formagdo de acetaldeido e presenga de CO, como a espécie de carbono em maior
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quantidade. Segundo os autores, embora os dois catalisadores sejam formados por

oxidos redutiveis, os mecanismos de redu¢ao do NO sao distintos.
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Figura 2-26 - Esquema de interagdao do etanol com zirconia sulfatada (adaptado de
ROSENO et al., 2009)

Os dados de TPD de NO mostraram que o 6xido misto CeO,-ZrO, ¢ mais
redutivel e possui maior capacidade de dissociagdo de NO que o 6xido de molibdénio,
enquanto que os dados de TPD de etanol indicaram maior formag¢do de CO; para o
oxido de Ce0O,-ZrO; e mostraram que o alcool ndo se difunde para os sitios de paladio
para se decompor. Outra caracteristica distinta entre os materiais esta no fato de que, ao
contrario da amostra Pd-MoOs, o NO ndo compete pelos sitios de adsor¢do com o
etanol na amostra suportada em CeO,-ZrO,.

Em outro estudo realizado por MELLO et al. (2003) com catalisadores
Pd/Al,03, dados de TPD de etanol indicaram a formacado de CO, CH4 ¢ H, devido a
decomposi¢ao do etanol nos sitios de paladio. Os autores observaram a partir da analise
de FTIR a presenga de espécies etdxi adsorvidas na alumina. Esses resultados indicam
que as espécies adsorvidas migram para as particulas de Pd, onde sdo decompostas. O
trabalho de CORDI ¢ FALCONER (1996) sugere que parte das espécies etdoxi migra
para os sitios Pd e que a decomposi¢ao a partir do a-C forma CO, enquanto que o B-C
resultaria na formacdo de CH4. De acordo com os autores, a reducdo de NO pelo etanol

consistiria das seguintes etapas, ilustrada na Figura 2-27:

1 — Adsor¢ao do NO nos sitios de paladio e adsorcao dissociativa do etanol no suporte,
formando espécies etoxi;
2 — Desidrogenacao das espécies etoxi, gerando acetaldeido;

3 — Ativagdo do acetaldeido, originando as espécies acetato;
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4 — Reagdo entre as espécies acetato e NO na interface metal-6xido;

CH;CH,OH — CH;CH,0-S — H, + CH;CHO

etanol etoxi acetaldeido
CH,4
0 I
= ch Xot+H-S.
|
s

acetato

Figura 2-27 - Esquema de formagao das espécies acetato (adaptado de MELLO et al.,
2003).

EPLING et al. (2008) realizaram um estudo sobre o efeito da presenga de O,
durante a redugdo de nitratos, baseado num estudo anterior que demonstrou que O; os
estabiliza, inibindo sua liberagdo e fazendo com que a temperatura de decomposi¢cdo
seja mais alta (AMBERNTSSON et al., 2001). Entretanto, na presenga de O, a oxidacao
do redutor ¢ mais pronunciada, o que provocaria um aumento da temperatura na
superficie devido ao calor gerado pela combustio (EPLING et al, 2006). Assim,
considerando que a estabilidade dos nitratos ¢ reduzida com o aumento da temperatura,
esse calor gerado pelo processo de combustao compensaria a inibi¢do causada pelo O,.

Os autores observaram também que, mesmo a custa do consumo de uma fragao
do redutor, o calor gerado pela combustdo favorece o processo. A geracdo de calor
influencia positivamente o processo como um todo e de maneira mais significativa em
condi¢des de operagdo a temperaturas mais baixas, o que seria uma boa estratégia para
aplicagdes em sistemas de partida a frio.

A fim de ilustrar esse efeito, a Figura 2-28 apresenta perfis de temperatura ao
longo do leito para um teste catalitico realizado a 375 °C, em que se observa como a
temperatura oscila de acordo com a composi¢do de redutor e O,. Pode-se observar uma
variacdo de temperatura de aproximadamente 30 °C no caso da mistura com maior teor
de redutor e oxigénio. Entretanto, se as condi¢des do meio reacional forem favoraveis
ao armazenamento de NO, o calor gerado pode dificultar o processo, caso a dissipagao
do calor gerado n3o acompanhe as modificacdes de composicdo gasosa. No caso
analisado pelos autores, esse efeito pode ser percebido até¢ 30 s ap6s a mudanca de

composicao gasosa para uma mistura sem redutor.
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Figura 2-28 - Perfis de temperatura obtidos na parte posterior do monolito nas diversas
composi¢des de redutor e O,. (a) 1% e 0%, (b) 1,2% e 0%, (c) 1,8% ¢ 0,3 %, (d) 2,8 ¢
0,9 %, (e) 3,8% e 1,4% (adaptado de EPLING et al., 2008).

Embora seja consenso que a estabilidade dos nitratos diminui com o aumento da
temperatura, uma série de trabalhos tem apontado que a faixa 6tima de temperatura para
catalisadores de armazenamento de redugdo de NO estd compreendida entre 350 e 400
°C (BROGAN et al., 1996, FRIDELL ef al., 1999, LIETTI et al., 2001, LI et al., 2001,
SCHENK et al.,, 2001, BLAKEMAN et al., 2003, TAKEUCHI e MATSUMOTO, 2004,
GILL et al., 2004). Acima dessa temperatura a instabilidade dos nitratos e as limitagcdes
termodindmicas para a oxidagdo do NO seriam mais pronunciadas, ocasionando reducio
no desempenho do processo.

Devido a necessidade da introducdo de fontes energéticas mais limpas, ha uma
tendéncia mundial da introdugdo do etanol nas misturas tanto de diesel quanto de
gasolina. Assim, muitas pesquisas tém buscado compreender como os catalisadores vao
se comportar nessas condi¢des.

Pode ser citado o uso de catalisadores a base de prata, que estdo sendo cada vez
mais utilizados quando ha etanol na corrente reacional. Nesse sentido KIM e
colaboradores (2011) investigaram a remocao catalitica de NOx com o uso de uma
mistura diesel-etanol, utilizando catalisadores de Ag. Os autores observaram que a
utilizagdo da prata leva a formagdo de espécies de espécies isocianato e que a presenga
de etanol no meio reacional promove a reducdo do NOx a temperaturas abaixo de 350
°C.

YEOM e colaboradores (2010) avaliaram o uso de etanol como redutor em

exaustao de motores a diesel, devido a sua disponibilidade e menor toxicidade, quando
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comparado com outros compostos aplicados como redutores, tais como acetaldeido e
amoénia. Os autores observaram que a rota reacional na presenga de etanol favorece a
formacgdo do Ny, tornando esse composto adequado ao processo.

Alternativas tém sido empregadas com o uso do etanol para a remogado de NOx,
como a inje¢do de alcool juntamente com a gasolina na cdmara de combustio. Esse tipo
de sistema foi avaliado pro CHEN e colaboradores (2010) e se mostrou eficaz, com
reducdo de até 30% nas emissdes de NOx. Entretanto, esse tipo de sistema encontra
dificuldades quanto a presenca de dgua quando se utiliza etanol.

Por outro lado, novos materiais t€ém atraido interesse no processo de eliminagao
de NOx. Dentre eles, TUREK et al. (2010) utilizaram espinélios de Co nesse processo,
que sdo relativamente baratos. Verificou-se que a utilizacdo desses materiais pode ser
atraente para a remocao de NOy utilizando etanol, uma vez que a reagdo do alcool
nesses sistemas se da a partir da formagao de intermediarios que favorecem a formagao

de Nz.

2.5.7 Modelagem de sistemas cinéticos: aplicacao as reacoes de reducio de NO

Em relagdo a modelagem cinética em sistemas heterogéneos, a aproximacao
mais utilizada ¢ a denominada mean field modelling, a qual admite que a cobertura
média da superficie possa ser utilizada para modelar as reacdes superficiais.

Entretanto, essa consideragdo pode ser questionada em muitas situagdes. Por
exemplo, no caso de so6lidos policristalinos, a superficie ¢ bem heterogénea, composta
de muitos planos cristalinos, os quais apresentam diferentes probabilidades de choque
da molécula com a superficie (ZHDANOV e KASEMO, 2000). Além disso, pode
ocorrer a reconstrucdo da superficie devido a adsor¢do dos diferentes compostos
(ERTL, 2001, 2002) e a formagdo de ilhas de compostos adsorvidos, principalmente a
baixas temperaturas.

Para exemplificar essas situagdes, OLSSON et al. (2003) mostraram que,
quando a mobilidade superficial seja alta, esses modelos podem ser ajustados a partir de
uma estrutura do tipo Langmuir-Hinshelwood, embora a interpretacdo do fator pré-
exponencial seja afetada.

Na modelagem de catalisadores para abatimento de poluentes de exaustdo, sdo
destacados trés objetivos principais: desenvolvimento do sistema de exaustdo,

desenvolvimento do catalisador e o entendimento do mecanismo de reacao.
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Dependendo dos objetivos, os modelos cinéticos sdo diferentes. No caso do
desenvolvimento do sistema de exaustdo, somente as predi¢cdes precisam ser acuradas;
para o desenvolvimento do catalisador ¢ necessario identificar a(s) etapa(s) limitante(s);
para o entendimento do mecanismo de reacdo, € necessario identificar todas as etapas e,
para efeito de comparagdo com outros catalisadores, estimar os parametros com boa
precisao.

A modelagem cinética de um catalisador para abatimento de gases de exaustdo ¢
muito mais complexa do que a de um processo industrial convencional, uma vez que no
primeiro caso as condi¢des de processo para o catalisador variam muito, visto que a
composi¢do do gas de exaustdo varia de acordo com o tipo de motor, velocidade,
capacidade, etc. Além disso, existem as variacdes decorrentes dos varios aditivos que
compdem o combustivel.

Uma questdo que deve ser levada em consideracdo ¢ o fato de que os
catalisadores ndo sdo estaveis. OLSSON e FRIDELL (2002) observaram que a taxa de
oxidagdo do NO ¢ maior no catalisador sinterizado e GRANGER ef al. (2001)
observaram um aumento da seletividade do produto de interesse num catalisador
envelhecido. Nesse caso especifico, foi observado que a ordem de reagdo em relacdo ao
NO variou de +0,4 para -0,5 durante 14 dias de testes.

Diante disso, uma conclusao geral ¢ a de que um estudo cinético resulta em um
modelo que ¢ valido para um catalisador especifico, numa determinada condi¢do
especifica. Para que essa proposi¢cdo ndo se torne uma fonte de frustragdo para o
experimentador, € necessario caracterizar o catalisador eficientemente antes e apos os
experimentos, a fim de se compreender o mecanismo reacional de forma mais
embasada.

Na modelagem cinética ¢ necessario ainda identificar o que é constante e o que ¢
parametro ajustdvel. Como exemplo, MONTREUIL et al. (1992) compararam duas
diferentes geragdes de catalisadores e observaram que pelo menos 20 dos 95 parametros
deveriam ser ajustados para descrever os novos resultados experimentais.

A maioria dos modelos cinéticos tem sido ajustada segundo uma estrutura de
Langmuir-Hinshelwood (Equagdo E 2.6) ou por uma estrutura que segue a lei das

poténcias (Equacao E 2.7), de acordo com as seguintes equacoes:
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De uma forma geral, a equagdo da taxa descrita a partir da lei das poténcias €
descrita de maneira mais simples e pode ajustar qualquer reacdo sobre uma pequena
faixa de condi¢des experimentais. Enquanto isso, a estrutura do tipo LH apresenta
melhor fundamentacao teodrica e € mais robusta para extrapolagdo.

A Tabela 2-7 lista os modelos mais citados na literatura para tratamento de gases
de exaustdo baseados apenas na concentragdo das espécies em fase gasosa. Nessa
Tabela, destaca-se o modelo proposto por VOLTZ et al. (1973). Mesmo sendo um
modelo puramente empirico e sem interpretacdo fisica dos parametros, ele ¢ um dos
modelos mais citados e utilizados. Para ilustrar como modelos sem interpretagao fisica
dos pardmetros podem gerar resultados espurios, esse tipo de modelo pode, por
exemplo, indicar calor de adsor¢do positivo para o NO e um baixo calor de adsor¢ao
para o CO.

Devido a grande complexidade dos sistemas de exaustdo, ¢ muito comum que
seja feita a combinagdo de varios modelos para descrever o grande conjunto de reacdes
envolvidas. Entretanto, o efeito sinérgico entre os varios materiais pode variar
grandemente, aumentando ainda mais a complexidade da modelagem desses sistemas.

Por exemplo, céria ¢ normalmente adicionada com o intuito de aumentar o
armazenamento de oxigénio e estabilizar o catalisador. Entretanto, esta ¢ muitas vezes
desconsiderada quando a modelagem ¢ realizada para condi¢des de regime estacionario.
Apesar disso, OH (1990) observou que a adigdo de céria ao catalisador Rh/Al,O3; muda
completamente a cinética, chegando ao ponto da ordem de reagao em relagao ao CO e
NO mudar de sinal e o efeito inibidor do NO na oxidac¢do do CO desaparecer.

Deve sempre ser levado em consideracdo que medidas da concentracdo de cada
componente na fase gasosa e o ajuste das equagdes de taxa de reagdo nem sempre
resultardo na informagdo necessdria para o desenvolvimento de um catalisador ¢ o

entendimento do mecanismo reacional. Quando se deseja construir um modelo cinético
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que descreva de modo qualitativo e quantitativo as caracteristicas do sistema, ¢
fundamental agregar conhecimentos diversos para um melhor embasamento tedrico.

Um modelo cinético considerado como ‘“verdadeiro” deve conter parametros
com sentido fisico e grandeza compativel. A descricdo do mecanismo para um sistema
catalitico normalmente resulta em varias etapas reacionais, o que implica em muitos
parametros e, normalmente, correlacdes entre varios destes.

Mesmo quando um bom planejamento experimental € aplicado para reduzir esse
efeito, o conhecimento tedrico ainda ¢ uma ferramenta muito Util e poderosa para
validar o resultado empirico.

A Tabela 2-8 apresenta uma série de modelos que sdo fun¢des da composi¢cao
gasosa, grau de cobertura da superficie e temperatura. A vantagem desses modelos ¢é
que eles descrevem regimes transientes de maneira mais confidvel. Uma vez que a
cobertura da superficie ¢ determinada, os parametros podem ser descritos em fungio do
grau de cobertura e da temperatura. Além disso, como a energia de ativagdo e o calor de
adsor¢ao sao influenciados pela presenca de outras moléculas adsorvidas, esse
comportamento pode ser descrito de modo mais seguro quando a cobertura da superficie
¢ levada em consideragao.

Outro ponto a se considerar ¢ a questdo de sensibilidade a estrutura, o que
dificulta a utilizacdo de parametros cinéticos obtidos em monocristais para o caso de
sistemas policristalinos. Como exemplo, OH et al. (1986) obtiveram resultados
semelhantes para a oxidagdo de CO em Rh(111) e Rh/Al,O3, mas resultados bem
distintos no caso da reducao de NO por CO nesses mesmos dois sistemas.

Além do mais, para exemplificar como o esquema reacional pode ser complexo,
no trabalho de CHATTERIJEE et al. (2001) foi estudada a conversao de CO, CsHg ¢

NO, cujo esquema reacional ¢ composto de 61 reacdes e 31 espécies quimicas!
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Tabela 2-7 - Sumario de modelos cinéticos baseados na composi¢do gasosa.

catalisador compostos T(C) condiciao estrutura reagoes regime referéncia
do modelo transiente
Pt/Al,05 D 204-371 L LH-e 2 nao VOLTZ et al. (1973)
PtRhNiCeO,/Al,03 e, H,O, CO,, SO, 268-480 L/R LH-e 3 nao SUBRAMANIAM ¢ VARMA
(1985)

PtRh/Al,0O3 PdRh/AL,O3 D, CsHsg, SO» 371-593 L/R LH-e 13 nao MONTREUIL et al. (1992)
PtRhCeO,/Al,05 ECE-15 motor L/R LH-e 7 sim PATTAS et al. (1994)
Pt/Al,0;, PtRhCeO,/AL,O3 B, H,0, CO; 190-230 L/R LH-m 8 nao NIBBELKE et al. (1997)
PtRhCeO,/Al,03 D, NEDC 100-500 L/R LH-m 6 sim KOLTSAKSIS et al. (1997)
Pt/Al,03 D, CsHg 150-700 L/R LH-m 13 nao BURCH e WATLING (1998)
Pt/ALLO3 e, CgHig 100-500 L lei das poténcias 13 nao BURCH et al. (1998)
PtRh/Al,O3 E 300 L/R LH-m 7 nao GRANGER et al. (1998)
PtRhCeO,/Al,05 C,H4, O3, H,0, CO, 190-210 L/R lei das poténcias 4 nao NIBBELKE et al. (1998)
PtCe0,/AlL 05 D, H,0, CO, 100-600 L/R LH-m 7 sim BOTAS et al. (2001)
PtRh/Al,O3 E 25-500 L/R LH-e 11 nao GRANGER et al. (2001)
PtRhCeO,/Al,03 D, H,0, CO, 127-527 L/R LH-e 9 sim MATTHESS et al. (2001)
PtRhCeO,/Al,03 e, CsHg, CsHg, NH3, H,  ciclo FTP  L/R LH-e 22 sim SHAMIM et al. (2002)

LH-e — estrutura Langmuir-Hinshelwood empirica; LH-m — estrutura Langmuir-Hinshelwood a partir de um mecanismo assumido.

a — compostos; b — CO, CO,; ¢ — CO, CO,, C3Hg; d — CO, O,, CsHg, NO; e — CO, O,, NO; L — queima pobre; R — queima rica
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Tabela 2-8 - Sumario de modelos cinéticos detalhados.

catalisador componentes femperatura condigode  espécles reacdes transiente referéncia
de entrada °O) operacio  superficiais

Rh/Al, O35 CO, Oy, NO 177-323 L/R 4 8 nao OH et al. (1986)
Pt/Rh/Ce0O,/Al,03 CO, O, 120-160 - 7 13 sim NIBBELKE et al. (1997)
Pt/Ce0,/Al,04 CO, 0O, 300-400 pulsode CO 5 9 sim HOLMGREN et al. (1998)
Pt/céria °0,, 0, 100-600 L 6 9 sim HOLMGREN et al. (1999)
PtRhCeO,/ALLOs  CO, Oy, CsHg, NO, N, 100-600 L/R 23 61 nao CHATTERIJEE ef al. (2001)
PtRh/AlL,O3 CO, 0,, NO 100-350 R 3 4-6 nao GRANGER et al. (2001)
Pt/Rh/Ce0,/Al,03 C,H,, C,H4, O, 230-270 - 10 23 sim HOEBINK et al. (2001)
Pt/Rh/CeO,/Al,03  C,H4, O, 120-170 - 4 11 sim HOEBINK ef al. (2001)
Pt/Ba0O/Al,03 NO, NO3, O, 300-600 L 7 20 sim OLSSON et al. (2001)
Pt/BaO/Al,04 NO,, C3Hg 30-400 L 12 35 sim OLSSON et al. (2002)
Pd/MgO NO, CO 200-400 R 5 8 sim PREVOT e HENRY (2002)
Pt/Si0, e Pt/AL,O; NO, C;Hg, O, 267-402 L 2 6 nao CAPTAIN et al. (2002)
Pt/AL,O3 CO, O, 25-77 L 3 2 sim BOURAN et al. (2002)

L — queima pobre; R — queima rica
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2.5.8 Estudos cinéticos com catalisadores NSR

No trabalho de OLSSON et al. (2001) foi realizado um estudo cinético sobre a
oxidacdo NO e armazenamento de NOx em catalisadores Pt/Al,O3 ¢ Pt/BaO/Al,Os.
Nesse trabalho, durante a oxidagdo de NO sobre platina foram consideradas as etapas
de adsor¢do dissociativa do O, ¢ de adsor¢do de NO ou NO; sobre os sitios metalicos.
Além disso, foi considerado que a formagao de NO; poderia ocorrer a partir da reagao
entre NO e oxigénio adsorvidos.

Um ponto importante considerado pelos autores foi a redu¢do na energia de
ativacao de dessorcao de NO, quando oxigénio ¢ adsorvido previamente a adsor¢ao
de NO,. Isso estaria relacionado as modificacdes nos estado de ligacdo do NO; com a
superficie. Essa consideracdo ¢ representada na equacdo E 2.8, onde o ¢ uma

constante e 6,,_,representa o grau de cobertura de oxigénio na platina.

E2.8 E=E(1-ab,_,)

OLSSON et al. (2002) desenvolveram um modelo para o armazenamento de
NOy em catalisadores Pt/BaO/Al,Os para o caso de monolitos, considerando o sistema
como uma série de tanques agitados. A idéia basica dos autores foi a construgao de
um modelo em varias etapas, de modo a fazer inicialmente um nimero minimo de
experimentos para a obtengdo de um conjunto inicial de parametros, os quais seriam
mantidos fixos no decorrer das proximas etapas de modelagem. Esse tipo de
abordagem ¢ muito comum, mas se mostra inadequada, pois ndo permite avaliar em
conjunto os efeitos da varidveis uma vez que a correlacdo entre elas ¢ eliminada.

Desse modo, foi proposta inicialmente a descricdo do processo de
adsorc¢do/dessorcao de oxigénio em Pt/Al,Os. Estimados os parametros dessa etapa,
esses parametros foram utilizados na etapa de oxidagdo do NO em Pt/AL,Os3 e
Pt/Ba/Al,0;. Feito isso, os autores desenvolveram o modelo para armazenamento em
Ba/Al,O; e Pt/BaO/Al,Os.

Apds o desenvolvimento de cada etapa do modelo, os parametros foram
utilizados para descrever o processo armazenamento e regeneracao do catalisador de
maneira conjunta. Como o processo de regeneragdo envolve um conjunto de etapas

elementares, isso resulta em um conjunto elevado de pardmetros a serem estimados.
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Entretanto, a utilizacdo dessa abordagem levou a reducdo do esfor¢o, fazendo
com que o modelo final fosse o mais simples possivel e com maior possibilidade de
interpretagdo fisica dos parametros.

A fim de ilustrar o desenvolvimento do modelo, os autores apresentam a
descri¢ao do desenvolvimento da modelagem cinética no caso de auséncia de redutor

e no caso da presenca deste, como segue.

No armazenamento em Pt/BaO/Al,O; sem agente redutor, o modelo envolve

inicialmente a adsor¢ao de NO, (Reagdo R 2.29) e liberacao de NO (Reagdo R 2.30):

R 2.29 NO.

2(g)

R 2.30 Ba—NO, <> Ba—0+NO,,

+ Ba <> Ba— NO,

A formacao desse sitio coberto por oxigénio seria o responsavel pela formagao
de nitrato a partir da adsor¢do de NO; (Reacdo R 2.31). Além disso, foi verificada a

presenga de Oy, levando os autores a propor as seguintes etapas (Reacdo R 2.32).

R 2.31 NO,(g)+Ba—-0 <> Ba— NO,
R 2.32 2Ba—-0 <> 2Ba+0,(g)

Ao mesmo tempo, NO, poderia ainda adsorver sobre um sitio S;-NOs, o que
resultaria numa estequiometria de 3 NO, para cada NO liberado, o que est4 de acordo
com um trabalho anterior de CANT et al. (2006). Essa etapa ¢ descrita pela reacdo R
2.33.

R 233 NO,(g)+ Ba— NO, <> Ba(NO,),

Do mesmo modo, os autores propuseram uma ectapa para descrever o
mecanismo de spillover do NO adsorvido no sitio de platina para os sitios de bario,
etapa que justificaria o aumento de dessorcdo de NOx observado pelos autores

durante os experimentos. Essa etapa ¢ representada pela reagdo R 2.34.

R 234 Pt— NO, + Ba— NO, <> Ba(NO,), + Pt
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OLSSON et al. (2005) desenvolveram um modelo global para o
armazenamento de NO, levando em consideracdo as modifica¢cdes na estrutura das
espécies armazenadoras. Levando em consideragdo que a etapa de oxidagao do NO
sobre o metal nobre ¢ uma etapa importante no mecanismo de armazenamento de
NOx, os autores incluem essa etapa reversivel no mecanismo, segundo a Reagdo R

2.35.

R 235 NO+0,50, <> NO,

Nesse caso, a constante de equilibrio ¢ calculada a partir da mudanga da

energia livre de Gibbs, segundo a Equacao E 2.9,

E29 Kp =exp(-AG/RT)

sendo para essa reacdo AH =-58kJ/mol ¢ AS =-76J/mol-K , o que indica uma
temperatura limite para a reag@o direta de 489 °C.

Em relagdo ao armazenamento de NO, os autores propdem uma modelagem
que envolve a formacao de nitratos, uma vez que a presenca destes tem sido verificada
em outros trabalhos (SEDLMAIR et al., 2003, FRIDELL et al., 2001).

Além disso, o transporte interno de massa ¢ levado em consideracdo na
modelagem, resultando numa descri¢do mais realista do processo de armazenamento.
Nesse sentido, os trabalhos de KOJIMA et al. (2001) e HEPBURN et al. (1998)
levam em conta essas limitagdes de transporte de massa a partir de um modelo de

contracdo de nucleo (shrinking-core), ilustrado na Figura 2-29.

Figura 2-29 - Esquema da formacao de Ba(NOs), em uma particula de BaCOjs a partir
do modelo de contracdo de nticleo (OLSSON et al., 2005).
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Nesse tipo de modelo, as taxas de reagdo sdo dependentes somente das
concentragdes das espécies em fase gasosa e a cobertura dos sitios livres em r/ €
sempre 1, isto €, Opacoz=1. Assim, todos os sitios estariam previamente ocupados,
antes que a adsor¢do pudesse ocorrer nas camadas mais internas da particula. Porém,
no inicio do processo de armazenamento os sitios sdo utilizados, fazendo com que o
grau de cobertura seja um fator a ser levado em consideracdo (KOJIMA et al., 2001,
KIM et al., 2003, KETFI-CHERIF et al., 2000).

Assim, ¢ possivel admitir a taxa de reagdo como a contribuicdo de duas
parcelas: uma parcela que trata das reagdes superficiais, dependente do grau de
cobertura, e outra parcela que considera a taxa de penetracdo dos reagentes na
particula. Contudo, os autores argumentam que nesse caso haveria muitos parametros
a determinar, os quais seriam de dificil estimagdo e que possivelmente apresentariam
alta correlagdo. Assim, os autores propuseram apenas considerar a taxa dependente
apenas do grau médio de cobertura da particula.

Nesse caso, considerou-se a seguinte expressao para o armazenamento de NO:

R 2.36 Y, BaCO, +NO, + 1,0, & V, Ba(NO,), + 1 €O, >

que assumiria a seguinte expressao para taxa:

E 2.10 r=r,—r,
E 2.11 rf = kfczr\r:orzlcozl/493aco3 m
E2.12 rb=k,Co,"* Opainom

sendo Gy.c0,, € Gpuno,),» 08 graus de cobertura medios de carbonato e nitrato de

bario, respectivamente. Além disso, a taxa de difusdo (Rg;) em qualquer posigdo

radial » ¢ dada por:

E2.13 R

dc
i = D(4xr?) &

sendo D a difusividade efetiva. Integrando a Equagdo E 2.13 entre r; e 74y, com as

correspondentes concentragdes Cy,,' e Cy, , resulta em:

47Z-D r=rtot r=rl
diff = (CNO2 - CNO2 Moo,

/

E2.14 R
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Considerando que na interface as taxas de difusdo e reacdo sdo iguais, tem-se

que:

4D r=rtot r=r r=r
E2.15 e (Cro™ = CNOZI)’”l’”zoz = 47”?0:2 (kf’CNOZICOZI/4eBaCO3,m - /‘7176'021/2‘9&1@103 Yot )

NO,

A Equacao E 2.15 resulta na seguinte expressdo para a concentragdo de NO,

na frente de reacao:

[

_ r
r=rtot 1
CNO2 + kb . eBa(NO3 )y,

E2.16 Cral = L

NO, [ r
1
1+ k_/ " . eBacm,m

tot

Inserindo as Equacdes E 2.11, E 2.12 e E 2.16 na Equagdo E 2.10, chega-se a:

E 2.17 _ k.f CrzrtotC 1/4 _ kb C ]/26
r= NO, “0, BaCOy,m co, Ba(NOy),,m
1+k, L g ek, L
+ . YBaCOym + fBrtot BaCOy,m

tot

A partir da equacdo E 2.17, define-se constante de taxa bulk como:
ky
I+k, L

L
f gBaC O;,m
tot

E2.18 kP =

A constante de taxa £™* descreve como a velocidade especifica é influenciada pela
espessura da camada de nitrato. Quando hd a formacdo de nitrato, a espessura da
camada (/) aumenta, fazendo com que a constante da taxa diminua. Entretanto, ao
mesmo tempo se verifica que a cobertura média de BaCOs diminui, resultando num
efeito contrario sobre k™.

Quando os autores realizaram os experimentos em condi¢des de saturacao do
catalisador, observou-se que apenas uma fracdo do bdario foi utilizada para o
armazenamento de NOx. Assim, os autores propuseram outro modelo, o qual inclui a
existéncia de um nucleo inativo, conforme ilustrado na Figura 2-30.

Para calcular a espessura / da camada de Ba(NOs), em um dado ponto, lanca-

se mao da seguinte expressao:

3 3

E 2 19 H _ VBH(NO.%)z _ r;nt —l’i
: Ba(NOy),,m - V -3 _ 3
total r;ot rO
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onde VBa(NO3)2é o volume de Ba(NOs), € Vi 0 volume total da particula.

Rearranjando a Equacdo E 2.19 obtém-se a expressdao que define a espessura / da

camada de Ba(NOs),

173
E2.20 l=r, _[73 - eBa(NO3)2,m (’?2: - ’”03)}

Figura 2-30 - Esquema de formagao de Ba(NOs), em uma particula de BaCO;3,
admitindo a formagdo de um nucleo inativo no centro da particula (adaptado de
OLSSON et al., 2005).

Em relacdo a essas duas abordagens, os autores fizeram uma série de
consideracdes adicionais. Foi observado experimentalmente que somente uma fragdo
dos sitios poderia ser utilizada no processo de armazenamento. Dessa forma, para
descrever os experimentos de maneira apropriada, o nimero de sitios deveria ser
reduzido, tratando o nimero de sitios como um parametro a ser ajustado pelo modelo.

Para a reagdo de formacdo de Ba(NOs), a partir de BaCOs, sabe-se que essa
transformagao nao ¢ favorecida termodinamicamente acima de 400 °C. Todavia, sabe-
se também que bario armazena NOx acima dessa temperatura (FRIDELL et al., 1999,
DOU e BALLAND, 2002).

Por isso, diferentes autores argumentam que parte desses nitratos seria
composto por espécies superficiais, as quais teriam valores de entalpia e entropia
diferentes das espécies bulk. Assim, a alternativa proposta pelos autores para corrigir
isso seria manter o valor de entalpia igual ao das espécies bulk e ajustar o valor de
entropia.

No caso do modelo que apresenta o nucleo inativo, o parametro que mais
apresenta mudanca ¢ justamente a difusividade, sendo 17 vezes menor do que no caso

do modelo sem esse nucleo inativo.
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Além disso, como em ambos os modelos apenas 7% dos sitios de bario sdo
ativos para o armazenamento de NOXx, a inclusdo desse nucleo inativo parece ser justa.
Nao parece razoavel no modelo sem o nucleo inativo que uma perda de sitios de
aproximadamente 90% se justifique apenas pela formacdo de aluminato de bario ou
pelo bloqueio parcial dos sitios.

Entretanto, quando se consideram particulas grandes (100 nm), é possivel que
o interior dessas particulas ndo esteja acessivel a corrente gasosa, o que justifica essa
consideracgao.

Por fim, os autores validaram o modelo, considerando o nucleo inativo e
realizando testes com o catalisador Pt/Rh/BaO/Al,O;. Foi utilizada uma carga com
NO+C3Hg, a qual continha oxigénio em diferentes propor¢des durante a etapa de
armazenamento. O modelo foi adequado para ajustar bem ambas as condigdes de
operacdo e foi capaz de simular a redu¢do da formacdo de NO, e armazenamento de

NOy, quando a concentragdo de O, ¢ reduzida.
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3 ESTIMACAO DE PARAMETROS E PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL

Durante o desenvolvimento de um modelo matematico para a representagao de
um processo ou fendmeno qualquer, surgem algumas varidveis que nao podem ser
medidas, as quais devem entdo ter seus valores inferidos a partir de um conjunto de
dados disponiveis por meio de um procedimento chamado de estimacdo de
parimetros. E durante este procedimento que as previsdes dos modelos sdo
comparadas aos dados reais, permitindo a avaliag¢do e o aperfeicoamento do modelo.

O procedimento de estimagdo de parametros consiste basicamente na
minimizag¢do de uma fungdo objetivo, manipulando-se os parametros do modelo. Os
métodos de minimizagdo tradicionalmente utilizados sdo os métodos deterministicos,
dos quais alguns utilizam derivadas da fungdo objetivo e buscam o conjunto de
parametros que anula o gradiente da fung¢do objetivo, de forma a garantir
matematicamente que o valor encontrado ¢ um minimo (pelo menos, um minimo
local).

Muitas vezes, dada a ndo linearidade dos modelos matematicos, a fungao
objetivo pode apresentar multiplos minimos locais, pode ocorrer alta correlacdo entre
os parametros, pode inexistir uma boa estimativa inicial dos pardmetros e pode haver
a presenca de parametros que ndo sdo significativos. Em muitos casos, os modelos
podem ter parametros ndo estimaveis, seja devido a ma formulacdo do modelo ou a
auséncia de dados experimentais.

Uma forma de superar estas dificuldades durante a minimizacdo ¢ utilizar
métodos ndo deterministicos de otimizagdo, os quais sdo caracterizados pelo carater
aleatorio da busca ¢ um numero muito grande de avaliagdes da fungdo objetivo,
fazendo com que a busca tenha um carater global (ou seja, existe uma maior
probabilidade de encontrar o minimo global da fungdo objetivo).

Dentre os métodos ndo deterministicos, o método do Enxame de Particulas
(KENNEDY e EBERHART, 1995, 2001) merece destaque, dadas a grande eficiéncia
e robustez que este método apresenta na solucdo de problemas de estimagdo de
parametros, quando comparado aos demais métodos ndo deterministicos
(SCHWAAB, 2005, SCHWAAB et al., 2008).

Uma dificuldade que ndo pode ser totalmente superada ¢ a alta correlagdo

paramétrica, a qual pode ser atribuida a trés fontes distintas: experimentos mal-
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planejados, mé formulag¢do das equacdes do modelo e a ndo linearidade do modelo.

Alguns desses aspectos serdo discutidos nas proéximas secoes.

3.1 A funcio objetivo

A defini¢do da funcdo objetivo baseada em conceitos estatisticos rigorosos ¢é
fundamental para a analise dos resultados. Uma forma de introduzir uma interpretacao
estatistica rigorosa no procedimento de estimacdo de parametros pode ser feita por
meio da definicdo da funcdo de verossimilhanca. Como as varidveis medidas
experimentalmente estdo sujeitas a erros, estas podem ser vistas como varidveis

aleatodrias descritas por uma funcdo de densidade de probabilidades:

E3.1 P(Z%,Z°,V)

que fornece a probabilidade de se obterem os valores experimentais Z°, dados os
valores reais desconhecidos Z* e uma medida do erro experimental V..

Admitindo que o modelo seja perfeito e que os experimentos sejam bem feitos,
parece razoavel variar os parametros de forma a maximizar a probabilidade de
observar os resultados experimentais (BARD, 1974). Assim, como o modelo ¢
considerado perfeito, os valores reais e desconhecidos Z* podem ser considerados
iguais aos valores calculados a partir do modelo Z".

Com relagdo a fun¢do de densidade de probabilidades, a escolha mais comum
consiste em admitir que os dados experimentais sejam normalmente distribuidos.
Assim, admitindo-se que os desvios experimentais sigam a distribuicdo normal, o
método da méxima verossimilhanga consiste em maximizar a seguinte funcao

(Equagao E 3.2):

Jdet(7)

onde N é o numero total de medidas e V é a matriz de covariancias dos erros

E3.2 L(z",0) exp[—% (z° =z )YV (z*=2z™)]

experimentais. Maximizar a Equacdo E 3.2 ¢ 0 mesmo que minimizar a fun¢do

E33 S(z",0)=(z"-z")'V'(zf-z")
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Se os experimentos sdo realizados de forma independente, os termos da matriz
de covariancias ¥ que correlacionam as variaveis de diferentes experimentos sdo

nulos. Assim, pode-se reescrever a fungao objetivo como (Equacao E 3.4):

NE
E 3.4 S(z",0)=).8(",0)=(z-z")'V, " (z -z")
i=1

E muito comum dividir o vetor das variaveis z em dois outros vetores: o das
varidveis independentes x e o das variaveis dependentes y. Geralmente, os valores das
varidveis independentes sdo controlados de forma a observar o efeito que exercem
sobre as variaveis dependentes, fazendo com que a correlagdo entre os erros de
medicao das varidveis independentes e dependentes possa ser desprezado. Assim, a

Equacao E 3.4 pode ser reescrita como:

35 S(0)= 00— (7O VD =" GO0+ 3 —x) (=
i=1 i=1
onde V,; e V), sdo as matrizes de covariancia dos desvios experimentais relacionados
as variaveis independentes e as variaveis dependentes, em cada condi¢do experimental
i

A Equacao E 3.5 mostra de forma clara que os desvios em ambos os grupos de
variaveis podem ser considerados durante a estimacdo de parametros. Entretanto,
deve-se observar que os valores de y,, sdo calculados a partir de um modelo, dados os
parametros 6 e as variaveis independentes x,. Geralmente os desvios nas variaveis
independentes sdo descartados, ja que estas podem ser especificadas com certa

precisdo, resultando na seguinte equacao:

NE
E 3.6 S©O) =D (v =y (0 V, (v — ¥ (x,0)
i=1

Se as medidas das variaveis dependentes sdo realizadas de forma a nao haver
correlacdo entre elas, a funcdo objetivo pode ser rescrita em uma forma conhecida

como fun¢do de minimos quadrados ponderados:

E 3.7 S(@):f“ﬁ(%j — ;i (57,0)

2
i=l j=1 O
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onde NY ¢ o ntimero de variaveis dependentes e g;” é a variancia associada a medida
da variavel dependente j no experimento i.
Admitindo que o erro das varidveis dependentes seja constante, obtém-se a

conhecida fun¢dao de minimos quadrados:

NE
E3.8 S©O) =D (v ~¥"(xf,0)
i=1

Este resultado assegura uma interpretacdo estatistica ao método de minimos
quadrados. Entretanto, ao longo do desenvolvimento acima descrito foram
consideradas diversas hipoteses, as quais devem ser satisfeitas para que o método de
minimos quadrados tenha real interpretagdo estatistica. Observe que a soma das
diferentes variaveis foi removida, ja que o uso da fun¢do de minimos quadrados nao ¢
apropriado em problemas multivariaveis, devido as oObvias diferencas entre as
grandezas das respostas e a confusdo resultante da soma de variaveis com diferentes
unidades fisicas, sendo a matriz V a responsavel pela normalizacdo e
adimensionamento de cada termo da soma.

Freqilientemente a matriz de covariancias dos erros experimentais ¢ totalmente
ou parcialmente desconhecida, o que ¢ particularmente verdadeiro quando os desvios
experimentais sdo correlacionados. O método da maxima verossimilhanga permite
que estes componentes desconhecidos sejam considerados como parametros
adicionais e estimados em conjunto com os parametros do modelo.

Entretanto, quando o nimero de varidveis ¢ grande, a dimensdo do problema
de estimagdo aumenta consideravelmente, tornando esta pratica pouco util e ndo usual
(RICKER, 1984).

Além disso, durante a estimacdo a matriz de covariancias (cujos elementos
estdo sendo estimados) esta pode tornar-se quase singular (BARD e LAPIDUS, 1968),
levando a estimagdo de parametros sem quaisquer significados fisico e/ou
matematico, inserindo dificuldades adicionais na minimizacdo da funcdo objetivo
(SANTOS e PINTO, 1998).

A constru¢do da regido de confiancga de verossimilhanga ¢ realizada através da
selecdo dos pontos, pré-avaliados pelo enxame de particulas durante a minimizacao,

que satisfazem a Equacao E 3.9:
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p NP,
E3.9 S(6) < S(H)(l +mFNP’N_NP]
onde Fyp y_yp € 0 valor do limite superior da distribui¢ao /' com NP e N-NP graus de

liberdade e com um nivel de confianga o (sempre igual a 0.95 nesse trabalho).
J& a regido de confianga eliptica utiliza a matriz de covariancias das

estimativas dos parametros, definida como (BARD, 1974):

NE -l
E 3.10 VH{ZBITV;‘BZ}
i=1

sendo B; a matriz de sensibilidade das respostas dos modelos em relacdo aos

parametros na condi¢do experimental i, definida como:

i 6J/1,i a)’1,1’ 1
06, 00y\p
E3.11 Bi= : ' :
ayNY,i . ayNY,i
i 06, 00\p |

Quando a fungdo objetivo de minimos quadrados ¢ usada, a matriz de

covariancias das estimativas dos parametros deve ser escrita como:

NE -1
E3.12 ngs{ZBfB,}
i=1

A diagonal principal da matriz de covariancias das estimativas dos parametros
contém as variancias das estimativas dos parametros. Estes valores podem ser usados
para a avaliag¢do dos intervalos de confianca das estimativas dos pardmetros.

Os elementos que ndo estdo na diagonal da matriz de covariancias das
estimativas dos pardmetros caracterizam a covariancia entre pares de parametros, que
sao medidas da dependéncia entre as estimativas paramétricas.

Com o objetivo de normalizar o tamanho desta dependéncia, a matriz de
correlagdo das estimativas dos pardmetros deve ser calculada a partir da matriz de

covariancias das estimativas dos pardmetros na forma:
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E3.13 py =—L

\ViiVjj

onde v; € o elemento ij da matriz de covaridncias das estimativas dos pardmetros.

Todos os valores de p;; estdo no intervalo [-1, 1]. Conforme o valor absoluto de p;; se

aproxima de 1, maior € o grau de correlacao entre as estimativas dos parametros.

3.2 A minimizac¢io da funcio objetivo

Definida a funcao objetivo, a etapa seguinte consiste na minimizacao desta por
meio da busca de um conjunto de pardmetros para o qual a funcdo atinja o menor
valor possivel. A principio, a minimiza¢do pode ser feita por qualquer método de
otimizagdo, ja que o minimo independe do método usado para encontra-lo.

Porém, o carater ndo linear dos modelos, a presenga de minimos locais ¢ a alta
correlacdo paramétrica tornam a minimizacdo da funcdo objetivo uma tarefa ndo
trivial. Assim, a escolha adequada do método pode ser determinante para o sucesso do
procedimento de estimagdo de parametros.

Pelas razdes expostas, nos problemas encontrados na engenharia, a
minimizagdo da fun¢do objetivo deve ser realizada com auxilio de um método
numérico iterativo, o qual pode ser classificado genericamente em trés grupos: os
métodos com derivadas, os de busca direta e os métodos ndo deterministicos.

O método com derivadas mais simples ¢ o método do gradiente, que utiliza
somente as derivadas de primeira ordem. Ja o método de Newton utiliza, além do
vetor gradiente, a matriz Hessiana da funcdo objetivo (ou seja, as derivadas de
segunda ordem).

Por outro lado, a necessidade do calculo das derivadas, a necessidade de
inversao da matriz Hessiana e as dificuldades em propor uma estimativa inicial para
os parametros podem dificultar a utiliza¢do destes métodos.

Os métodos de busca direta ndo utilizam as derivadas da fun¢do objetivo,
sendo a direcdo de busca determinada a partir da inferéncia direta dos valores da
propria funcdo. A principal vantagem dos métodos de busca direta ¢ o fato de nao
utilizarem o computo das derivadas da fun¢do objetivo, tornando as iteragdes deste

método mais rapidas. Contudo, o fato de ndo utilizarem as derivadas faz com que a

88



busca seja baseada em uma quantidade pequena de informagdes a respeito da funcao
objetivo, sendo usualmente necessario um numero maior de iteragdes para que o
minimo seja alcancado.

Tendo em vista as dificuldades acima relatadas, os algoritmos ndo
deterministicos surgem como uma solugdo eficiente, robusta e de simples
implementagdo computacional, tornando estes métodos muito atraentes. Os métodos
ndo deterministicos de otimizagdo sdo caracterizados pela realizagdo de um grande
nimero de avaliagcdes da funcdo objetivo em toda a regido de busca, de forma a
aumentar a probabilidade de encontrar o 6timo global da fun¢ao objetivo.

O método heuristico do enxame de particulas proposto por KENNEDY e
EBERHART (1995) consiste na otimiza¢cdo de uma fun¢do objetivo por meio da troca
de informacdes entre os elementos (particulas) do grupo, resultando em um algoritmo
eficiente, robusto e de simples implementacdo computacional.

O movimento de cada particula em cada iteracdo corresponde a soma de trés
termos distintos: o primeiro € um termo relativo a inércia da particula e traduz o modo
com que a particula vem se movendo; o segundo ¢ um termo relativo a atragdo da
particula ao melhor ponto que ja encontrou; o terceiro termo ¢ relativo a atragdo da
particula ao melhor ponto que todo o grupo (ou parte dele) ja encontrou.

O algoritmo original sofreu uma alteragdo, proposta por SHI e EBERHART
(1998), que consistiu na introdugdo de um novo parametro, chamado de peso de
inércia ou fator de inércia, o qual pondera o termo relativo a velocidade prévia da

particula. Desta forma, as equagdes recursivas do método sdo as seguintes:

k4l _ k k k k k
E 3.14 Via =WV tC (P, =X )46 '(pgmbaz,d —Xiq)

k+1 _ _k k+1
E 3.15 xi,d - xi,d + Vi,d

onde os indices £, i € d denotam, respectivamente, a iteracao, a particula e a diregdo de
busca; v ¢ a velocidade e x a posi¢cdo no espacgo de busca; c; e ¢, sdo duas constantes
positivas, chamadas respectivamente de parametro cognitivo e social; w ¢ o peso de
inércia; 7, € r, sdo dois numeros aleatorios com distribui¢do uniforme no intervalo [0,
1] e sao sempre diferentes para cada dire¢do, particulas e iteragcdo; p; ¢ o melhor ponto

encontrado pela particula i € pgiopa € 0 melhor valor encontrado por todo enxame.
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O método do enxame de particulas pode apresentar o carater global ou local da
busca, a depender dos valores dos parametros de busca, em particular do peso de
inércia w.

Um problema geralmente encontrado na utilizagdo dos algoritmos ndo
deterministicos esta relacionado a necessidade de realizar um niumero muito grande de
avaliagdes da fun¢do objetivo. Entretanto, SCHWAAB (2005) ¢ SCHWAAB et al.
(2008) mostraram que estes pontos podem ser utilizados para a determinagdo da
regido de confianga dos parametros, sem a necessidade de aproximagdes. Desta
forma, a principal desvantagem dos algoritmos nao deterministicos ¢ transformada em

uma vantagem, ja que permite uma analise estatistica mais rigorosa dos resultados.

3.3 Analise estatistica dos resultados

Para uma analise estatistica dos resultados ¢ necessario, antes de tudo, que a
funcdo objetivo que foi minimizada tenha sido formulada de acordo com a estrutura
da matriz de covariancias dos erros experimentais. Assim, a propria fungdo objetivo
pode ser interpretada como uma variavel aleatoria que segue uma distribuicdo de
probabilidades, possibilitando toda a analise estatistica dos resultados.

Admitindo que os desvios entre os valores experimentais e os preditos pelo
modelo seguem a distribuicdo normal, a funcdo objetivo consiste em uma soma
ponderada do quadrado de varidveis aleatdrias com distribui¢do normal, o que
justamente define a distribuiio y* (chi-quadrado), possibilitando a interpretagio
estatistica da fun¢do objetivo com base nesta distribuicdo. O intervalo de confianga

para a funcao objetivo pode entdo ser definido como (SCHWAAB e PINTO, 2007):

E3.16 B 52 <50< 4 12

onde S(@) ¢ o valor minimo encontrado para a fun¢do objetivo, a ¢ o nivel de

confianca ¢ N - NP ¢ o numero de graus de liberdade para o calculo dos limites
inferior (em (1- a)/2) e superior (em (1+ a)/2) da distribuicao X2 .

Quando o valor minimo da fun¢@o objetivo encontra-se dentro dos limites
definidos na Equagdo E 3.16, o modelo em questdo ¢ adequado e consegue descrever

os valores experimentais dentro de sua precisdo. Caso contrario, o modelo nao
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consegue descrever os valores experimentais ¢ ¢ considerado inadequado. Por fim,
quando o valor minimo da func¢do objetivo ¢ menor que o limite inferior da
distribuicdo % o modelo descreve os valores experimentais com uma precisio muito
superior a dos erros experimentais, indicando uma possivel superparametrizacdo do
modelo.

Além disso, os elementos da diagonal da matriz de covaridncias das
estimativas dos parametros definidos pela Equacao E 3.10 correspondem as variancias
de cada estimativa dos pardmetros, as quais podem ser usadas para a defini¢do de

intervalos de confianga (SCHWAAB e PINTO, 2007):

E3.17 9+u(1;a]\/ﬂ<e<e+u(l+2“jﬁ

E 3.18 ¢9+tN_NP(1_2aj,/vr,. <¢9<¢9+tN_NP[l+Taj v,

onde v, ¢ o elemento rr da diagonal da matriz de covariancias dos parametros e

\ A s ~ l+a l-a ~ .. .
corresponde a variancia do parametro 6; u 5 € u 5 sdo os limites superior e

. . ., e e e 1 A -«
inferior da variavel com distribui¢do normal, com média 0 e variancia 1 € ¢,_,, (Tj

1+ ~ .. . . . ., C e e~
e ty_ NP( ) sdo os limites inferior e superior da varidvel com distribuicao t-Student

com N-NP graus de liberdade.
E interessante observar que, mesmo quando a matriz dos erros experimentais ¢
diagonal, se o modelo ¢ ndo linear, a matriz de covariancias das estimativas dos
parametros ¢ cheia, indicando dependéncia entre as estimativas dos parametros. Os
elementos de fora da diagonal principal da matriz de covariincias das estimativas dos
parametros sdo as covariancias de cada par de estimativas dos pardmetros. Por conta
disso, para facilitar a analise desta dependéncia sdo calculadas as correlagdes entre as
estimativas dos pardmetros, conforme descrito pela Equagado E 3.13.

Assim, sob a hipotese de que os erros dos parametros seguem uma distribuigao
normal, admitindo valida a aproximacao linear do modelo, a regido de confianca dos
parametros tem uma forma eliptica e pode ser obtida com o auxilio da Equacao E 3.19

(BARD, 1974; SCHWAAB e PINTO, 2007):
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E3.19 O-0)V,(0-0)< xrp.

Entretanto, tanto a matriz de erros experimentais quanto a matriz de
covaridncias dos parametros ndo ¢ conhecida com exatiddo, visto que sdo
determinadas por um nimero limitado de experimentos que representam apenas uma
amostra de todos os possiveis experimentos. Desse modo, de um ponto de vista mais
rigoroso, a regido de confianca deve ser redefinida como (BARD, 1974; SCHWAAB
e PINTO, 2007):

o NP
E 3.20 ©-0)V," (0-0)< SO) 55 P

onde Fy, ,_y, € 0 valor do limite superior da distribuigdo F com NP ¢ N - NP graus de

liberdade e com um nivel de confianca a.
A regido de confianca determinada através da regido de verossimilhanca ¢

definida pelos conjuntos de pardmetros que satisfazem a seguinte equagao:

NP,N-NP

E3.21 5(9)35(9)(1+£F“ j
N-NP

Além de obter regides de confianca muito proximas das regides exatas, como
observado por DONALDSON e SCHNABEL (1987), a utilizagdo da Equacao E 3.21
em conjunto com um método heuristico de otimizagdo, como o enxame de particulas,
permite a obtencao da regido de confianga simultaneamente a minimizacao da fungao
objetivo, j4 que os pontos previamente avaliados para a minimiza¢do podem ser
usados para construir a regido de confianca (SCHWAAB, 2005, SCHWAAB et al.,
2008).

3.4 Técnicas de reparametrizacio

Um ponto que ainda causa dificuldades no procedimento de estimagdo de
parametros ¢ a alta correlagdo paramétrica, resultado em grande parte da nao

linearidade dos modelos utilizados na engenharia quimica. Embora a técnica de
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enxame de particulas seja capaz de encontrar o ponto minimo em problemas com alta
correlacdo, essa ndo € eliminada, de maneira que ela estd presente e dificulta a analise
estatistica das estimativas dos parametros.

A tnica forma de eliminar a alta correlagdo paramétrica consiste em escrever o
modelo matematico proposto de uma forma matematica diferente, de modo a causar
maior independéncia entre os parametros. Este procedimento ¢ chamado de
reparametrizagao e ¢ bem conhecido na literatura.

RATKOWSKY (1990) apresenta algumas formas de reparametrizacdo em
diferentes modelos. Em alguns casos, a reparametrizagdo ¢ feita por meio da inclusao
de uma variavel de referéncia.

O desenvolvimento de metodologias para minimizar o efeito da correlagao
entre as estimativas dos pardmetros ¢ de fundamental importancia para facilitar o
tratamento matematico dos resultados de uma estima¢do de parametros e aumentar a
qualidade de procedimentos subseqiientes, como o planejamento de experimentos.

A equacao de Arrhenius ¢ usada para descrever o comportamento da constante

cinética de uma rea¢do em fun¢do da temperatura e ¢ definida como:

E3.22 k=k, exp(—ij
RT

onde ko e E sdo os pardmetros da equacdo (fator pré-exponencial e energia de
ativacdo), k ¢ a constante cinética, 7 ¢ a temperatura ¢ R ¢ a constante universal dos
gases. A correlacdo entre os dois parametros desta equacdo €, na grande maioria dos
casos, muito proxima a +1.0. Esse fato prejudica sobremaneira a interpretacao final
dos resultados.

As formas de reparametrizacdo da equacao de Arrhenius geralmente consistem

na inser¢do de uma temperatura de referéncia 7rr € podem ser escritas como:

E3.23 k = ky,,; eXp NEC
R\T T,
E 3.24 k =exp A—E L
R\T T,
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T-T

_ ref
E 3.25 k= kTref exp| B 7

r-T,
E 3.26 k=exp| A+B —

onde os parametros das equagdes reparametrizadas estdo relacionados com os

parametros da forma tradicional da equag@o de Arrhenius de acordo com:

E

RT;ef

E 3.27 kmfzkaexp{— ] Azln(KT,,ef)zln(Ko)—Rg , B=

ref ref

E possivel observar que k., é a constante de reagdo na temperatura de
referéncia T,,. Por outro lado, quando T, tende ao infinito, 4. € igual a k,: ou seja, o
fator pré-exponencial da equacdo de Arrhenius corresponde a constante de reacdo
quando a temperatura ¢ infinita. Além disso, deve ser observado que os pardmetros
k.., A ¢ B dependem da temperatura de referéncia usada.

Apesar de estas reparametrizagdes serem conhecidas hd um bom tempo, a
definicdo do valor da temperatura de referéncia ¢ feita normalmente de forma
arbitraria, sendo geralmente usado o valor central da faixa de temperatura considerada
nos experimentos.

Entretanto, SCHWAAB (2007) apresentou um exemplo do reator batelada
com reacgdo de primeira ordem irreversivel, onde ¢ mostrado que para esse caso a
temperatura de referéncia 6tima ¢ o inverso de uma média ponderada dos valores
experimentais de 7.

SCHWAAB e PINTO (2007) analisaram os dados de SRINIVASAN e LEVI
(1963) da reacdo de isomerizagdo térmica do biciclo(2,1,1)hexano, demonstrando que
a temperatura de referéncia pode influenciar de maneira significativa a correlacdo
paramétrica. Essa relagdo ¢ apresentada na Figura 3-1.

Portanto, a escolha apropriada de uma temperatura de referéncia pode ser

benéfica ao procedimento de estimagdo de parametros.
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Figura 3-1 - Correlacdo paramétrica como fung¢do da temperatura de referéncia
(SCHWAAB, 2007).

3.5 Planejamento fatorial

Num planejamento fatorial de experimentos, as condi¢cdes em que serao
realizadas as observagdes sdo uniformemente distribuidas no intervalo que define a
regido experimental, sendo definidos os pontos de observagdo de cada variavel e
depois realizadas todas as combinagdes possiveis entre as varidveis.

Para facilitar a analise dos efeitos de cada variavel, € interessante normalizar a
regido experimental, de forma que os limites inferior € superior sejam iguais a -1 e +1,
respectivamente, para cada varidavel. Desta maneira, os efeitos que cada variavel
independente exerce sobre cada varidvel dependente podem ser isolados. Assim, €
possivel quantificar de maneira independente e comparar os efeitos que cada variavel
exerce sobre a varidvel dependente. Esta propriedade caracteriza este tipo de
planejamento como um plano fatorial ortogonal (BOX et al., 1978; BOX e DRAPER,
1987).

Quando somente dois niveis sdo considerados, apenas as relagdes lineares ¢ as
combinagdes entre as varidveis podem ser avaliadas. Se existirem relacdes nao-
lineares, o que ¢ muito comum na engenharia quimica, este planejamento pode ser
inapropriado para observar tais efeitos. Uma forma de amenizar este problema ¢
realizar experimentos no ponto central, que no dominio das varidveis normalizadas
correspondo ao ponto 0. Assim, passa a ser possivel observar algum desvio da
linearidade (BOX et al., 1978; BOX e DRAPER, 1987).

Um problema com a utilizagdo destes planos fatoriais estd relacionado ao

grande numero de experimentos que precisa ser realizado. Por essa razao, sdo usados
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com frequéncia os planos meio-fatoriais, obtidos a partir da divisdo do plano fatorial
completo, mantendo-se algumas de suas propriedades, como a ortogonalidade.
Entretanto, a medida que o nimero de experimentos ¢ diminuido, algumas interagdes
podem ndo ser mais observadas ou os seus efeitos podem aparecer misturados com os

de outras variaveis (BOX et al., 1978; BOX ¢ DRAPER, 1987).
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4 OBJETIVOS E PROPOSTA DE TESE

Nos dias atuais, a preocupacdo com o meio ambiente tem sido cada vez maior.
Nesse sentido, a eliminagdo de poluentes atmosféricos ¢ de suma importancia e com
esse fim diversos sistemas tém sido aprimorados. Dentre eles, a utilizagdo de
catalisadores tem contribuido significativamente com a reducdo da emissdo de
poluentes.

No que tange a eliminagdo de NOx, muitos catalisadores tém sido estudados,
impulsionados pela sua utilizagdo em varios sistemas de abatimento de NO. Além
disso, varios estudos recentes t€ém reportado o uso de hidrocarbonetos oxigenados na
redugdo de NO a N, seja como redutor ou a partir da mistura direta nos combustiveis,
em funcdo da demanda crescente para utilizacdo de combustiveis menos poluentes.

Diante desse cenario, um dos sistemas cataliticos mais utilizados ¢ o dos
catalisadores de armazenamento e reducdo de NO, conhecidos como catalisadores
NSR. Por isso, essa tese propde a utilizagdo do catalisador Pd-Ba/ZrO,, que utiliza
como suporte zircOnia para minimizar a influéncia do suporte sobre o etanol,
principalmente no que diz respeito a reducao da formacdo de acetaldeido e etileno.

Além disso, propde-se a utilizagdo do bario, para que o catalisador seja
semelhante a um sistema NSR tipico, e palddio como metal nobre, que, além de
apresentar um custo inferior ao de outros metais nobres atualmente utilizados para a
reducdo de NOy em conversores cataliticos, tem sido considerado um metal promissor
para a reducdo de 6xidos de nitrogénio.

Para a investigacdo de como a composi¢ao e as propriedades das fases de bario
influenciam o desempenho do catalisador, foram sintetizados e utilizados 9
catalisadores, variando o teor de palddio em 3 niveis de composicdes, entre 1 e 2%,
fazendo o mesmo para o bario, com 3 niveis de composig¢des, entre 9 e 23% (%m/m).

A preparacao das amostras teve por objetivo avaliar a influéncia do teor de
paladio sobre a reducdo de NO. No caso do bario, foram investigadas quais sdo as
espécies de bario presentes em cada amostra, ja que, segundo vdrios trabalhos da
literatura, como o de PIACENTINI et al. (2005), dependendo do teor de bario ocorre
a formacao de diferentes espécies com interagdo diferenciada com o NO.

Analisou-se também como o teor de bario influencia a dispersdo do paladio e

como ocorre a disposicdo dessas espécies sobre a superficie, tendo em vista que o
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contato intimo entre palddio e bario resulta em um comportamento diferenciado do
catalisador, conforme apontado por EPLING ef al. (2004), PIACENTINI et al.
(2005), MEDHEKAR et al. (2007).

Os catalisadores foram também avaliados quanto a atividade catalitica sob
condi¢des diversas, sempre utilizando etanol como agente redutor. Para tanto, foi feita
uma avaliagdo dos erros experimentais envolvidos nos testes cataliticos e como estes
influenciam a andlise dos resultados. Ao mesmo tempo, foram sendo propostas rotas
reacionais possiveis para o sistema estudado e modelos cinéticos adequados para
descrever a redug@o de NO por etanol.

Uma vez propostos os diferentes modelos e de posse de um conjunto inicial de
dados experimentais de testes cataliticos, foi feita a estimagao dos parametros de cada
modelo e os testes estatisticos pertinentes para a avaliacdo da qualidade dos modelos
propostos, a fim de avaliar qual(is) modelo(s) descreve(m) adequadamente os

resultados experimentais disponiveis.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 Preparacio dos catalisadores

A primeira etapa de sintese dos catalisadores envolveu a preparagao do suporte
de zirconia a partir da reacdo entre uma solu¢do de oxinitrato de zirconio 2,16 M e
hidroxido de amoénia concentrado, tendo como base a metodologia descrita por
CHUAH, o qual utilizou cloreto de zirconio como precursor (CHUAH et al., 1996). A
solugdo do sal de zirconio era adicionada ao hidroxido de amdnio em excesso de
100% em volume, mantendo-se o meio reacional em agitagdo constante, com o
auxilio de um agitador magnético.

Apbs a reacdo, o material era mantido sob agitacdo por mais 30 minutos e em
seguida foi lavado e filtrado, para retirada do excesso de amdnia, até pH neutro. Feito
isso, o material foi levado a estufa a 120 °C por 18 h. O material seco foi pulverizado
em gral e peneirado para o ajuste da granulometria (peneira Tyler 150). Por fim, o
material foi calcinado a 500 °C sob fluxo de ar (50 mL/min), a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min.

Apés a preparacao do suporte, seguia-se a etapa de impregnagdo ao ponto
umido com as solu¢des de bario e paladio. Impregnava-se inicialmente o suporte com
uma solugdo 3,1 M de acetato de bario (Vetec), a fim de obter amostras com 9, 16 ¢
23% de bario, seguindo a formulagdo proposta por PIACENTINI et al. (2005).

Vale ressaltar que para as impregnagdes de 16 e 23% de bario foram
necessarias, respectivamente, 3 e 4 etapas de impregnacao, uma vez que o volume de
poros das amostras ndo era suficiente para se impregnar o volume de solugdo de bario
em uma unica etapa.

A secagem e calcinagdo eram semelhantes aquelas utilizadas na preparac¢ao do
suporte, modificando-se apenas a taxa de aquecimento para 1 °C/min, haja vista que a
decomposicdo do precursor de bario ¢ altamente exotérmica. Feito isso, seguia-se a
impregnacdo de palddio a partir de uma solucdo 10% (v/v) de Pd(NH;3)2(NO,),
(Aldrich), seguida da secagem e calcinacdo nas mesmas condi¢cdes utilizadas para a

impregnacao do bario. Os teores de paladio das amostras foram 1, 1,5 e 2%.
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5.2 Caracterizacio dos catalisadores

5.2.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

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

Esta analise utiliza uma fonte geradora de raios-X, a qual possui energia
suficiente para expulsar elétrons dos niveis mais internos de um atomo. Deste modo,
quando a radiacdo ¢ absorvida pela amostra, causa a expulsdao de elétrons (elétron
priméario) dos subniveis mais internos dos atomos, formando espécies excitadas. Estas,
apds um breve periodo de tempo, retornam ao estado fundamental, quando um elétron
de um subnivel mais externo ocupa o vazio deixado.

O processo de liberagdo de energia sob a forma de radiagdo X ou eje¢do de um
segundo elétron era entdo monitorado. As radiagdes emitidas, que apresentam
comprimentos de onda caracteristicos dos elementos que compde a amostra, foram
coletadas e a medida do comprimento de onda correspondente era possivel, fazendo-
se com que elas incidissem sobre um cristal analisador conhecido e medindo-se os
angulos de difragao.

Dessa forma era possivel fazer a identificacdo e a quantificacdo dos elementos
presentes na amostra a partir da comparagdo com padrdes apropriados. Vale ressaltar

que o material analisado estava na forma amorfa para que nao ocorresse difragao.

5.2.2 Caracterizacio textural

A fim de caracterizar as propriedades texturais dos catalisadores foi realizada a
andlise de adsorcdo fisica de nitrogénio, utilizando um equipamento Micromeritics

ASAP 2010. Esta técnica se baseia na determinagdo do volume de N, adsorvido a

diversas pressdes relativas na temperatura do nitrogénio liquido, possibilitando a
obtencdo de diversas informagdes, tais como a drea especifica (método BET),

distribuicdo e volume de poros.
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As amostras foram previamente pré-tratadas sob vacuo a 300 °C por 24 h para
eliminagdo da agua, resfriadas, pesadas para determinacdo da massa de catalisador

isenta de agua, passando-se entdo para a etapa adsor¢do de N, a 77 K.

5.2.3 Quimissorcio estatica de H,

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

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

por diferenca.

5.2.4 Dessorc¢io a temperatura programada de NO e etanol (TPD)

Esta analise tem a finalidade de avaliar as interagdes e a forca de adsorcao
entre moléculas sonda apropriadas e a superficie do catalisador.

A unidade para a realiza¢do das analises de TPD consistia basicamente de um
microrreator de vidro aquecido por um forno, cuja temperatura era controlada por um
programador de temperatura. Os gases efluentes do reator foram analisados por um
espectrometro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA), acoplado a um computador
para aquisicao de dados

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

Apds o resfriamento a temperatura ambiente, a amostra foi reduzida com
hidrogénio puro (30 cm’/min) na mesma condi¢do do pré-tratamento, seguido de
purga com hélio por 30 minutos na temperatura de redugdo, sendo entdo resfriada sob
fluxo de He até a temperatura ambiente. A adsor¢do de NO foi feita passando-se pelo

reator um fluxo de uma mistura 1% NO/He (50 cm’/min) durante 15 minutos.
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No caso da adsor¢do do etanol, o procedimento de limpeza e redugdo da
amostra ¢ o mesmo. Entretanto, a insercao do etanol na corrente gasosa era feita pela
passagem do fluxo de He através de um saturador contendo etanol absoluto mantido a
temperatura ambiente. A dessor¢do de NO ou etanol ocorreu mediante aquecimento
da amostra até 500 °C (20 °C/min) sob fluxo de He (50 cm’/min). Para os TPD de NO
e etanol, as massas de catalisador foram de 250 e 50 mg, respectivamente.

Para os célculos semiquantitativos das quantidades de cada gas dessorvido,
foram feitas as correcdes para cada fragmento, levando-se em consideracdo a
influéncia dos fragmentos secundarios sobre a drea de um fragmento que representava
um composto de interesse, determinados por meio da injecdo de pulsos de uma
quantidade conhecida do gas.

No caso do etanol, foram monitorados os fragmentos 44 (N,O), 30 (NO) e 28
(Ny). Para o TPD de etanol, foram escolhidos os fragmentos 2, 15, 18, 27, 28,29, 31 e
44. Os fragmentos 2, 18 e 31 sdao exclusivos das espécies H,, H,O e etanol,
respectivamente. Os fragmentos 15, 27, 28, 29 e 44 foram escolhidos para representar
CHy, C,H4, CO, acetaldeido e CO,, respectivamente.

A fim de representar cada componente de forma correta, os sinais dos
fragmentos principais dos compostos sdo corrigidos descontando-se a contribuigdo de
fragmentos secundarios de outros compostos com mesmo sinal. Em um primeiro
momento, todos os sinais t€ém seu valor descontado do sinal de fundo, sendo
representados por I,°. Feito isso, o sinal de cada composto ¢ corrigido, descontando-se
a influéncia de fragmentos secundarios de outros componentes.

A intensidade relativa dos fragmentos de cada componente foi determinada
experimentalmente a partir da injecdo de pulsos. Feito isso, as areas dos fragmentos
foram calculadas e atribuia-se a intensidade relativa de 100 % ao sinal mais intenso,
sendo que as areas dos demais fragmentos tinham a intensidade relativa calculada de
forma proporcional a respectiva area. Somente nos caso do acetaldeido e etanol essas
intensidades relativas foram baseadas em dados da literatura, conforme apresentado

nas Figura 5-1 e Figura 5-2 (NIST chemistry webbook).
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Figura 5-1 — Padrdo de fragmentacao de acetaldeido (adaptado de NIST chemistry

webbook)
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Figura 5-2 — Padrao de fragmentagao de etanol (adaptado de NIST chemistry
webbook)

Para o TPD de NO, a intensidade de cada componente foi definida a partir das

seguintes Equagoes:

ES5.1 ]NZO :[44C
ES5.2 Iyo =13 - 0,281,
ES53 IN2 =1,,"-0,341,f

Assim, a para o TPD de etanol a intensidade de cada componente foi definida

pelas Equacdes:

E54 ]C2H60 2131C
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E5.5 Lio=1y

E5.6 I, =1

E5.7 Lpo =1y —0,2971,F

E5.8 Loy, =1, —0,825L, +0,237L,

E5.9 Lo,y =1, —0,036L,° +0,017, ¢

E5.10 Loy, =1 — 0,364, +0,0421,

E5.11 Iy =1L —0,111,° =1, +0,1261,,° —0,0361, ¢

5.2.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) € um processo continuo que envolve a
medida da variacdo de massa de uma amostra como fung¢do da temperatura. O
acoplamento do equipamento ao microcomputador permite acompanhar as
transformagoes sofridas pela amostra, adquirindo os dados sob a forma digital.

Nesse tipo de equipamento, a velocidade de variagdo de massa em fungdo da
temperatura (dm/df) ¢ denominada termogravimetria derivativa (DTG). A curva de
DTG ¢ muito util nos casos em que o registro de TG apresenta sobreposi¢des
decorrentes do tipo de amostra ou mesmo das condigdes experimentais.

Além disso, pode-se langar mao da analise térmica diferencial (DTA), a qual
se baseia na medida da diferenca de temperatura entre a substancia estudada e um
material de referéncia, submetida a uma programagao controlada de temperatura.

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

fim de identificar que compostos estavam presentes.

5.2.6 Difracao de raios-X (DRX)

As fases cristalinas foram identificadas com auxilio dos difratogramas de

raios-X. Utilizou-se um aparelho Rigaku modelo Miniflex, com radiacdo de cobre
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(CuKo, A =1,5418 A). Os valores de 20 variaram entre 20 ¢ 80 °, com passo de 0,02° e
1 segundo de contagem por passo.

O valor do tamanho de cristalito foi obtido empregando-se a equacao de

Schereer (BOND, 1987):

k-2

E5.12 - -7
cos(g)-L

onde k& ¢ uma constante que depende da forma do cristalito (admitindo igual a 0,893),
/. é o comprimento de onda utilizado (1,5418A), 0 ¢ o angulo de difragdo, dado em

radianos, e L ¢ a largura do pico a meia altura.

5.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A fim de analisar a superficie dos catalisadores e a disposicao dos
componentes, as amostras foram analisadas em microscopio FEI Quanta 400 FEG,
operando a 20 kV. A preparagdo da amostra foi feita a partir da dispersdo do
catalisador na forma de p6 sobre um filme de carbono condutor, aderido a superficie
de porta-amostra de latdo.

Apos a dispersdo do catalisador, este foi metalizado com Au, por meio da
técnica de sputtering. As anélises de espectrometria de energia dispersiva de raios-X
(EDS) foram realizadas com equipamento Oxford e software INCA Energy System

250. As medidas foram realizadas utilizando valores de WD iguais a 10 mm.

5.2.8 Espectroscopia por refletincia difusa no infravermelho com transformada
de Fourrier (DRIFTS) com adsor¢ao de NO e etanol

As andlises foram realizadas em um espectrometro Nicolet, modelo Nexus 470
(resolugdo 4cm™ e detector MCT-A), equipado com um acessorio de refletincia
difusa (Spectra-Tech) com cdmara para aquecimento até 800 °C e janelas de ZnSe. As
amostras, sem diluicdo ou empacotamento, foram tratadas in sifu. Esta técnica
permitiu caracterizar a forma com que as moléculas se ligam quimicamente a
superficie do catalisador, a fim de verificar como palddio e bario influenciam na

formacao dos intermediarios da reacdo entre NO e etanol.
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5.3 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada como técnica complementar
para evidenciar a formagdo de nitratos cristalinos. Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente utilizando um espectrdometro LabRam HR-UV800 / Jobin-
Yvon, com resolugdo de 1 pm’, equipado com laser de He-Ne (A=632 nm), detector
de condutividade térmica (T = -70 C) e microscopio 6tico Olympus BX 41. Foi

utilizado objetiva com aumento de 100x e spof de 100 pm.

5.4 Simulac¢ao termodinamica

As simulagdes termodinamicas foram realizadas no programa Unisim® Design
Suite R370.1, para os célculos das composic¢des de equilibrio quimico. Fornecidas as
condigdes de temperatura, pressdo e composi¢do inicial, utilizou-se um modelo de
reator de equilibrio, que minimiza a energia livre de Gibbs total do sistema, sujeito a
restri¢ao do balanco de atomos. Foi empregada a equacao do Virial como equacao de

estado no pacote termodinamico para o calculo da energia livre dos compostos.

5.5 Testes de atividade catalitica

5.5.1 Aparato experimental

Os testes para avaliacao da atividade catalitica empregaram um reator de vidro
em U cuja temperatura ¢ controlada por um termopar tipo K, associado a um
controlador/programador Therma modelo TH 2031, acoplado a um forno de
resisténcias elétricas. A unidade possui um saturador cuja temperatura ¢ controlada
por um banho termostatico (Cole Parmer, modelo 12101-00). Além disso, o sistema
possui um controlador de fluxo digital de gases de quatro canais (Matheson, modelo
8274), sendo utilizado um canal para o H,, um para o NO, um para o O, € um para o
He. O He destinado ao saturador teve sua vazdo controlada por uma vélvula
micrométrica. A determinagdo das vazdes volumétricas foi realizada por um medidor

de fluxo tipo bolhometro com o auxilio de um cronémetro.
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Para evitar a condensagdo de etanol, a linha entre a saida do reator e a entrada
do cromatdgrafo foi mantida aquecida a aproximadamente 90 °C com um sistema de

resisténcias, empregando-se um controlador de temperatura COEL modelo HM.

5.5.2 Analise cromatografica

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

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

cromatograficas ¢ apresentada na Tabela 5-1.

Tabela 5-1 — Programacao de temperaturas das colunas cromatograficas

taxa de tempo de permanéncia
Temperatura ) ) tempo total
aquecimento na temperatura desejada ‘
(°C) | | (min)
(°C/min) (min)
15 — 6 6
35 40 20 31,8
220 40 20 56

Como o sistema consiste de duas colunas e no caso de 02, N2 e CO a separagdo

s6 ocorre na coluna M5A, esses gases foram injetados separadamente a fim de se
estabelecer um fator entre as areas de cada um desses gases em cada coluna, para que
a quantificacdo dos gases esteja normalizada para uma so coluna, no caso a PBQ. Os

fatores entre as colunas sdo apresentados na Tabela 5-2.
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Tabela 5-2 — Fator entre as colunas cromatograficas

fator
Componente
PBQ/M5A
0} 0,4
N» 0,38
CO 0,39

5.5.3 Determinaciao da vazao volumétrica no saturador

A alimentacao de etanol no meio reacional se deu a partir do fluxo de He por
um saturador contendo etanol puro. A partir de uma relagdo de equilibrio
termodinamico liquido-vapor, pode-se determinar a temperatura necessaria no
saturador para que a corrente de entrada no reator possua a composicao desejada de

etanol. A relagdo de equilibrio empregada foi a equacao de Wagner (Equacao E 5.13).

E5.13 In(P) = C1+—S2
C3+T

+C4-T+C5-T*+C6-In(T)

A Tabela 5-3 apresenta os valores das constantes da Equacdo de Wagner

(REID et al., 1987) para o etanol, com validade entre 7 e 97 °C.

Tabela 5-3 — Constantes da Equagao de Wagner

constante valor

Cl 123,91
C2 -8754,08
C3 0
C4 0,02
(O8] 0
C6 -18,10
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5.5.4 Metodologia dos testes de atividade catalitica e composicio das cargas
reacionais

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

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

A Tabela 5-4 apresenta as cargas reacionais avaliadas e as vazdes volumétricas
para cada caso. A vazio total foi 250 cm’/min e massa de catalisador 50 mg. A
temperatura da reagdo foi variada entre 200 e 400 °C, a cada 50°C e o saturador foi

mantido a 7,1 °C.

Tabela 5-4 — Vazao volumétrica das cargas reacionais

carga vazio (cm’/min)

NO He saturador* O, He

Cl 150 — _ 100
C2 150 20 80
C3 150 40 __ 60
C4 150 40 19,6 40,4

* vazdo de He para fornecer o teor de etanol desejado

No caso das cargas contendo oxigénio, foi acoplado ao sistema um analisador
de gases Texto 350, uma vez que o oxigénio ndo pode ser quantificado por
cromatografia. Os resultados avaliados nos testes foram a conversdo e a seletividade
dos produtos nitrogenados e de carbono, sendo que a seletividade de cada um desses

grupos de componentes foi calculada de modo independente.
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5.5.5 Calculo da conversao de NO nas cargas sem oxigénio

A conversdo de NO foi calculada a partir do balanco de nitrogénio, onde yno,

yN2 € Y20 S30, respectivamente, as fragdes molares de NO, N, e N,O.

2)’1\/2 + 2yN20
Yvot 2yN2 + 2yN20

E5.14 Xyo =100-

5.5.6 Cailculo da conversiao de NO nas cargas contendo oxigénio

No caso das cargas contendo oxigénio, todo NO ¢é convertido a NO,, o que
impossibilita o célculo a partir da Equagdo E 5.14. Assim, a conversdo ¢ calculada a
partir dos valores de concentracao de NO (em ppm) obtidos a partir do analisador de
gases, sendo ynoe @ concentragdo de NO na carga e ynos a concentracdo de NO apos a

reagao.

N

X, =100 Yo, — Vo
Yo

e

E5.15

5.5.7 Calculo da conversao de etanol

A conversdo de etanol ¢ obtida a partir do balango de carbono, conforme

apresentado na Equacdo E 5.16, sendo yi a fracdo molar da espécie em questdo.

Yeo T Veo, T zyC2H4 + 2)’c2H40 + Ven,
YeuaotYeo T Veo, T 2yC2H4 + 2J/czmo +Ven,

E5.16 XC2H6O =100-

5.5.8 Calculo da seletividade a N,

A seletividade a N foi calculada a partir da Equagao E 5.17, onde yN, e yN,O

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

S, =100-
E 5.17 2
N Yn, T Vn0

5.5.9 Calculo da seletividade das espécies contendo carbono

A seletividade das diversas espécies contendo carbono foi calculada a partir do
balango de carbono apresentado na Equacdo E 5.18, que apresenta como exemplo o

calculo para a seletividade a CO,.

y
S =100- €%
E5.18 Co,
yCH4 +yc0 +yc2H4 +yC02 +yC2H4O
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Preparacio dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados a partir da impregnacdo do suporte de
zirconia com precursores de bario e paladio. Conforme observado previamente por
VIEIRA (2008), a reacao para formacao do precursor do suporte foi conduzida
adicionando-se lentamente a solu¢do do sal de zirconio (2 mL/min) ao hidroxido de
amoOnia, mantendo-se o meio reacional em agitacdo constante com o auxilio de um
agitador magnético e a 50°C. Entretanto, foi verificado pelo autor que o rendimento
final de ZrO, foi de aproximadamente 40%.

A fim de aumentar o rendimento na preparacdo do suporte, foram propostas
modificacdes no procedimento de preparacdo do suporte utilizado por VIEIRA
(2008). Desse modo, foram realizadas preparacdes e o esquema de mistura dos
reagentes mais adequado foi a partir da mistura instantanea € o meio reacional foi
mantido a temperatura ambiente. Assim, o rendimento da rea¢do passou a 67%.

Preparado o suporte, foi realizada a impregnacdo ao ponto imido da solugdo
de acetato de bario. Com excecdo das amostras com teor de bario de 9%, nas demais
foram necessarias varias etapas de impregnacao, sendo 3 etapas para as amostras com
16% e 4 para as contendo 23%, sendo cada amostra levada a estufa por 18h apods cada
etapa de impregnacao e calcinadas em seguida.

De acordo com LUO et al. (2008), mais etapas de impregnagao resultariam em
um catalisador com maior capacidade de estocar NO, uma vez essas impregnacdes em
etapas sucessivas promoveriam uma melhor dispersao do bario.

A impregnacao ao ponto umido do paladio foi realizada como Ultima etapa e
apods a incorporacao do bdrio, j& que se essa fosse realizada antes poderia ocorrer o
recobrimento do metal nobre pelo bario. Além disso, se o paladio fosse impregnado
antes, poderia ocorrer a sinteriza¢ao do Pd, caso o bario fosse impregnado por tltimo,
tendo em vista que a decomposi¢do do precursor de bario ¢ altamente exotérmica
(FROLA et al.,, 2008). Segundo o trabalho de LINDHOLM et al. (2009), a
impregnacao do metal nobre como ultima etapa da preparacgao resultaria numa melhor

dispersdo da fase ativa.
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6.2 Composicio quimica

A Tabela 6-1 apresenta a composi¢cdo quimica de cada amostra determinada
por fluorescéncia de raios-X. Pode-se observar que, no caso do palddio, o teor real
obtido foi bem proximo do teor nominal. Isso se deve ao fato de que a impregnagao
do palédio foi realizada ap6s a impregna¢ao do bario. Somente no caso das amostras
com 2% de paladio foram necessarias duas etapas de impregnagao. Entretanto, o teor
real ¢ bem préximo do teor nominal.

Em relagdo ao teor de bario, observa-se uma diferenca mais pronunciada entre
o teor nominal e o teor real. Isso pode ser explicado pela necessidade de varias
impregnacdes sucessivas (3, no caso das amostras com 16 % de bario, e 4, para as
amostras com 23 %) do precursor e por perdas durante a prepara¢do da solugdo do
precursor € no proprio procedimento de impregnagdo, exceto para as amostras com
2% de Pd, nas quais se observa que o teor de Ba ¢ superior ao nominal. Nesse caso, a
diferenca também se deve as perdas de material durante a etapa de impregnacao,

ocasionando uma adi¢ao de bario superior ao desejado.

Tabela 6-1 - Composicao quimica dos catalisadores

1Pd-9Ba/Zr0O, 1Pd-16Ba/Zr0O, 1Pd-23Ba/Zr0O,
nominal real nominal real nominal Real

Pd 1 0,9 1 0,9 1 0,8
Ba 9 8,3 16 15,1 23 21,2
1,5Pd-9Ba/ZrO, 1,5Pd-16Ba/ZrO, 1,5Pd-23Ba/ZrO,
Pd 1,5 1,5 1,5 1,4 1,5 1,3
Ba 9 8,7 16 14,0 23 21,0
2Pd-9Ba/Zr0O, 2Pd-16Ba/Zr0O, 2Pd-23Ba/Zr0,
Pd 2 1,9 2 1,9 2 2,0
Ba 9 11,5 16 18,1 23 25,0

6.3 Quimissorcao estatica de H,

A partir dos resultados de quimissor¢do de H,, foram calculadas as areas
metalicas, dispersao e tamanho médio das particulas de paladio. A area metélica por
massa de catalisador (S;,) pode ser calculada a partir da Equagdo E 6.1 (BOND,
1987):
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S _ nHzads 'NAV f

m

E6.1
v mcat

sendo n, , a quantidade de H; adsorvido (em pmol), N, ¢ o numero de Avogadro,
1 o fator estequiométrico (nesse caso 2), v a densidade de sitios (0,0787 atomos/nm?)
e m,, amassa de catalisador.

A dispersdo metélica pode ser calculada a partir da equagdo E 6.2 (BOND,
1987):

nads 'f'MPd 100
XPd .n.mcat

E6.2 D=

sendo M ,, a massa molecular do paladio, X,, o teor metilico e 7 o grau de

reducao.
O didametro médio das particulas metalicas pode ser calculado, admitindo-se

particulas esféricas, de acordo com a equacao E 6.3 (BOND, 1987):

E6.3 3—51/”’
' s

m

sendo & o fator de forma (6 para particulas esféricas) e V,, o volume especifico do

metal (o inverso da massa especifica), que no caso do paladio é 12,02 cm’/g.

A Tabela 6-2 apresenta os resultados de dispersdo e area metalica das
amostras. Observa-se que as amostras apresentam, de modo geral, dispersao
relativamente baixa, variando entre 22 e 34 %. Considerando as amostras com mesmo
teor de metal nobre, verifica-se que no geral o aumento do teor de bario provoca
reducdo na dispersdo metalica.

Além disso, foram realizadas trés réplicas da quantidade de H, adsorvida para
a amostra 1.5Pd-16Ba/ZrO,, indicando um desvio padrdo na dispersdo metélica de
5,8, na area metalica de 25,9 mz/gPd e no tamanho de particula de Pd de 1,37 nm.
Assim, considerando os erros durante a analise, embora os resultados apresentados na
Tabela 6-2 indiquem que Pd e Ba influenciam as propriedades avaliadas, nada pode

ser afirmado quando os erros experimentais sao considerados.
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Tabela 6-2 - Dispersdo e area metalica

Amostra D(%)  Sm(m*/gPd) d (nm)
1Pd-9Ba/Zr0O; 26£11,6  115+51,8 4,3£2,7
1Pd-16Ba/ZrO,  30+11,6  1314£51,8  3,8+2,7
1Pd-23Ba/ZrO,  24+11,6 105+£51,8 4,3£2,7
1,5Pd-9Ba/ZrO, 27+11,6 119+51,8 4.2+2.7
1,5Pd-16Ba/ZrO, 28+11,6 126+51,8 3,9+£2.7
1,5Pd-23Ba/ZrO, 22+11,6  96+51,8  5,2+2)7
2Pd-9Ba/Zr0O; 34+11,6  153+51,8 3,242.7
2Pd-16Ba/ZrO,  27+11,6 118+51,8 4,2+2.7
2Pd-23Ba/ZrO,  25+11,6 113+£51,8 44427

D — dispersao; S, — area metélica; d - didmetro de particula

6.4 Analise textural

As caracteristicas texturais dos catalisadores foram determinadas pela
adsor¢do de N, a 77 K. Os perfis das isotermas do suporte e dos catalisadores com
1% de Pd sdo apresentados na Figura 6-1, caracterizando isotermas do tipo IV, tipicas
de materiais mesoporosos, com histerese tipo H1, de poros cilindricos com abertura
em ambas as extremidades. Comparando-se as isotermas das amostras contendo bario
com a do suporte, verifica-se um menor volume adsorvido, uma vez que ocorre o
bloqueio da abertura de poros devido a incorporacdo do bario. Entretanto, ndo se
observam mudangas na forma das isotermas. O comportamento ¢ similar para as

demais amostras.
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Figura 6-1 - Isotermas de adsor¢do de N, a 77K
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Além disso, pelos dados da Tabela 6-3, observa-se que o didmetro médio dos
poros nao foi alterado, ocorrendo somente a redu¢ao no volume de N, adsorvido,
comprovando o recobrimento de uma fragdo dos poros e que a deposi¢ao dos

materiais ndo altera a estrutura porosa da zirconia.

Tabela 6-3 - Caracteristicas texturais

catalisador érczaa BET Voi)lgﬁfsde didmetro médio
(m°/gZrO,) (/g 210! de poro (A)

7rO, 100+5.8 0,38+0,01 153+12
1Pd-9Ba/ZrO, 90+5.,8 0,30+0,01 151£12
1,5Pd-9Ba/ZrO, 04+5.8 0,30+0,01 146+12
2Pd-9Ba/ZrO, 93+5.8 0,3+0,01 143+12
1Pd-16Ba/ZrO, 87+5,8 0,26+0,01 144+12
1,5Pd-16Ba/ZrO, 85+5,8 0,26+0,01 149+12
2Pd-16Ba/ZrO, 86+5,8 0,2540,01 143+12
1Pd-23Ba/ZrO, 87+5,8 0,24+0,01 145+12
1,5Pd-23Ba/ZrO, 85+5,8 0,234+0,01 145+12
2Pd-23Ba/ZrO, 83+5,8 0,23+0,01 146+12

1 - volume de poros total

6.5 TPD de NO

O perfil de TPD de NO para a amostra com 1 % de palddio apresenta poucas
modificacdes em relagdo tanto a dessor¢do de NO quanto a formagdo de N», quando
se modifica o teor de bario nas amostras. Observa-se a dessor¢do de NO somente a
temperaturas elevadas (aproximadamente 500 °C), indicando uma pequena fracao de
NO nao reagido fortemente adsorvido.

Observa-se ainda a formagao pronunciada de N,, com perfis bem semelhantes
e com temperatura de maximo de formagdo entre 140 e 150 °C. Ao mesmo tempo,
observa-se uma segunda regido de formagdo de N, entre 250 e 290 °C, conforme
apresentado na Figura 6-2.

VIEIRA (2008) observou para o caso especifico da amostra 1Pd-16Ba/ZrO,
que o bario influencia de maneira significativa a formacdo de N,. Além disso, a
formac¢ao de N; nessa amostra foi mais pronunciada em torno de 330 °C, embora deva
ser levado em consideracio que nessa amostra a area superficial era menor (47 m*/g
Zr05) do que na nova amostra preparada com mesmo teor de bario (87 m?/g ZrO,).

Desse modo, a distribuicdo das espécies de bario e o tamanho médio das

particulas de palddio poderiam ser bem diferentes, o que justificaria a mudanga na
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temperatura de méaxima formagdo de N,, quando se comparam duas amostras
preparadas com o mesmo teor.

Observa-se que o teor de bario nao influencia de modo significativo a taxa de
formacao de N,. VIEIRA (2008) verificou que a adi¢do de bario pode promover o
aumento da taxa de formacdo de N,, embora o responsavel direto por essa formagao
seja o paladio, uma vez que na amostra sem o metal nobre a formagao de N, ¢

desprezivel, independentemente do teor de bario.

P e s 1116 -N,
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Figura 6-2 - Perfil de dessor¢do de NO das amostras 1Pd-xBa/ZrO, (x =9, 16, 23)

No caso da amostra com 1.5 % de Pd, observa-se a partir da Figura 6-3 que o
perfil de formacdo de N, para a amostra contendo 9% de bario é semelhante ao da
amostra correspondente com teor de paladio de 1%. Mudancas significativas sdo
observadas para as amostras com 16 e 23% de bario.

Para a amostra com 16% de béario hd uma mudanca significativa no perfil de
formagao de N,, sendo favorecida a formagao de nitrogénio a uma temperatura mais
elevada, comportamento bem distinto da amostra com 1% de palddio. No caso da
amostra com 23% de bario, o perfil ¢ semelhante ao da amostra com 1% de palédio,

porém com formacao menos pronunciada a uma temperatura mais baixa.
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Intensidade relativa / u. a.

Figura 6-3 - Perfil de dessor¢cdo de NO das amostras 1,5Pd-xBa/ZrO, (x =9, 16, 23)

Quanto a amostra com 2% de paladio, os perfis apresentam modificagdes
significativas, conforme apresentado na Figura 6-4. Observa-se para a amostra com 23

% de bario a formagdao de N,O em torno de 150 °C e dessor¢dao constante de NO,

1.5/9-N,

1 5/16 - N,

1.5/23 -N,

1.5/9 - NO

1.5/16 - NO
1.5/23 - NO

| IR PO |
100 200 300 400 500 Isotermico*

Temperatura / °C

sendo a dessor¢do bem pronunciada acima de 400 °C.

Em relagao

formagao de nitrogénio para as amostras com 9 ¢ 16 % de bario se mostra menos
pronunciada do que nas amostras com menor teor de paladio, com excecao da amostra

com 23 % de bario, a qual apresenta uma formacdo pronunciada de N,, com

a formacgao de N,, embora o teor de paladio seja o mais elevado, a

temperatura de maxima formacao centrada em torno de 310 °C.

Figura 6-4 - Perfil de dessor¢do de NO das amostras 2Pd-xBa/ZrO, (x =9, 16, 23)
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A Figura 6-5 apresenta os resultados relacionados a quantidade dos gases
dessorvidos para as amostras com teor de 1% de Pd. Verifica-se que a quantidade de
N, formado ¢ praticamente a mesma para todas as amostras, indicando que nesse caso

o teor de Ba ndo interfere na capacidade de formacgao de No.

22N,
_____ NO
® [IN,0
54
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Figura 6-5 — Quantidade de produto dessorvido por mg de Pd apos adsor¢ao de NO
para os catalisadores com 1% de Pd.

De modo significativamente diferente, para os casos em que os teores de Pd
sdo aumentados para 1.5 e 2%, observa-se na Figura 6-6 e Figura 6-7 que a
quantidade de N, formado ¢ entre 50 e 60% menor. Especificamente no caso da
amostra com 2% de Pd, a quantidade de nitrogénio formado ¢ reduzida, conforme o
teor de Ba aumenta.

LINDHOLM et al. (2009) reportaram que, durante a preparacdo dos
catalisadores, a etapa de adicdo do Pd promove a solubilizacdo do Ba. Por outro lado,
durante a etapa de secagem e calcinagdo do catalisador, ap6s a impregnagao do metal
nobre, ocorre um processo de aglomeragdo e crescimento das particulas de Ba. Isso
faz com que as particulas de Ba estejam menos dispersas e, por conseguinte, que o
contato e interagao com as particulas de metal nobre sejam menores.

Considerando que a adsor¢do do NO acontece nos sitios de Ba e que
posteriormente a dissociagdo € combinagdo dos atomos de N para formar o nitrogénio
gasoso ocorre nos sitios de Pd, ¢ de suma importancia que os sitios Pd-Ba possam
interagir da melhor forma possivel. Para que isso ocorra, os sitios devem estar tdo

proximos quanto possivel.
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Uma vez que o processo de dissolugdo do bario promove a redugdo da
dispersao deste sobre a superficie, a interacdo Pd-Ba fica prejudicada, o que pode

explicar os resultados da quantidade de N, formado.
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Figura 6-6 — Quantidade de produto dessorvido por mg de Pd apos adsor¢ao de NO
para os catalisadores com 1.5% de Pd.
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Figura 6-7 — Quantidade de produto dessorvido por mg de Pd apos adsor¢ao de NO
para os catalisadores com 2% de Pd.

6.6 TPD de etanol

A fim de ilustrar os resultados, ¢ apresentado na Figura 6-8 o perfil de
dessor¢do apos adsor¢do de etanol do catalisador 1Pd-9Ba. Os perfis de TPD das

demais amostras estdo apresentados no apéndice A.
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De modo geral, pode-se observar que nem o teor de palddio nem o teor de
bario influenciam a formagdo das diversas espécies. Observa-se basicamente a
formagdo de hidrogénio, agua, CO e acetaldeido, além de pequenas porgdes de
metano e etileno, o que caracteriza as reagdes de decomposi¢do, desidrogenacdo e
desidratacao do etanol.

Uma questdo curiosa vista nos perfis é a formagao simultanea de hidrogénio e
agua entre 100 e 200 °C. Em relacdo a esse fato, a formagdo de agua e hidrogénio
estaria relacionada a desidratagdo e desidrogenagdo, respectivamente. Entretanto,

essas reagdes implicam na formagao tanto de etileno quanto de acetaldeido.

HZ
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—A—CO
—y— (302
e CH4
—a— cszo
R CZHIO

—e—CH,
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500 [sotermico

-
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Figura 6-8 — Perfil de dessor¢do apds adsor¢do de etanol da amostra 1Pd-9Ba

Em relagdo ao hidrogénio, uma hipotese seria a de que este poderia ser
resultado da dessorcdo de hidrogénio previamente adsorvido durante a etapa de
redu¢do da amostra. No entanto, considerando a elevada temperatura de reducdo e a
realiza¢ao de um experimento de dessorcao sob fluxo de He, no qual nao se verificou
a dessor¢do de hidrogénio apds a reducdo da amostra, ¢ razodvel admitir que a
formacao de H, esta relacionada a desidrogenacao do etanol.

Uma hipdtese, por ndo se observar nessa faixa de temperatura a formacao de
etileno nem de acetaldeido, poderia ser a de que tais espécies permaneceriam
adsorvidas no catalisador, sendo dessorvidas ou transformadas em moléculas menores

a temperaturas mais elevadas, conforme proposto por BI et al. (2007). Vale ainda
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ressaltar que esses perfis sdo qualitativos: isto €, ndo representam as quantidades

absolutas de cada composto.

6.7 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica das amostras, apresentadas da Figura 6-9 a Figura
6-11, revela um comportamento semelhante a baixas temperaturas, com perda de dgua
em torno de 100 °C. Vale ressaltar ainda que, no caso das amostras com 9% de bario,
ndo se verificou a partir da andlise térmica diferencial (DTA) qualquer transformacao
bem definida, como ¢ possivel ver da Figura 6-12 a Figura 6-14. Além disso, deve-se
destacar que o teor de paladio ndo influenciou o perfil de decomposi¢do de nenhuma
amostra.

No caso das amostras com 16 e 23 % de bario, observou-se um
comportamento diferenciado. Nessas amostras ocorreu perda de massa semelhante até
aproximadamente 700 °C, sendo que a 740 °C verificou-se pelo DTA um pico
endotérmico, relacionado com a decomposi¢do de carbonato de bario de baixa
estabilidade térmica. Essa decomposicao foi semelhante tanto para a amostra com 16
ou 23 % de bario.

Em torno de 820 °C verificou-se um outro sinal endotérmico no DTA,
referente & decomposi¢do de carbonato de bario de alta estabilidade térmica. Como
consequéncia do teor de bario, observa-se que esse sinal ¢ bem mais definido para a
amostra com maior teor de bario.

No trabalho de PIACENTINI et al. (2005), realizado com catalisador Pt-
16Ba/Al,0s, a decomposicdo das espécies de carbonato de bario de baixa e alta
estabilidade térmica ocorreu a 700 e 875 °C, respectivamente. No trabalho de VIEIRA
(2008) realizado com catalisador 1Pd-16Ba/ZrO,, a temperatura de decomposi¢do
dessas espécies foi de 715 e 815 °C, respectivamente. Assim, as temperaturas de
decomposicdo de 740 e 820 °C concordam com os resultados anteriormente
verificados, confirmando que essas decomposicdes sdo relativas as espécies de

carbonato de bario.
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Figura 6-9 — Andlise termogravimétrica das amostras com 1% de Pd.
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Figura 6-10 — Analise termogravimétrica das amostras com 1,5% de Pd.
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Figura 6-11 — Analise termogravimétrica das amostras com 2% de Pd.
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Figura 6-12 — Anélise de DTA das amostras com 1% de Pd
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Figura 6-13 — Analise de DTA das amostras com 1,5% de Pd
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Figura 6-14 — Analise de DTA das amostras com 2% de Pd

6.8 Difracao de raios-X

A partir das analises dos difratogramas de raios-X, observou-se que o aumento
do teor de paladio ndo promove a formagdo de nenhuma nova fase. Além disso, ndo

foi possivel detectar o Pd por essa técnica, tendo em vista o tamanho diminuto das
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particulas, conforme indicado pelos dados de quimissor¢do de hidrogénio na secdo
6.3.

A Figura 6-15 apresenta os picos em destaque para as amostras com 1% de Pd,
os quais sdo associados ao suporte e ao bario. Esses sinais sdo correspondentes ao
BaCOj; ortorrombico (JCPDS 05-0378 e 45-1471). No caso do suporte, identificou-se
a zirconia monoclinica (JCPDS 37-1484) e a fase ortorrombica (JCPDS 37-1413). Os
respectivos picos, as espécies correspondentes e seus planos cristalinos sao
apresentados na Tabela 6-4.

Para essa amostra, vé-se que a intensidade dos picos referentes ao suporte ¢
reduzida, a medida que o teor de bario é aumentado, resultado do recobrimento do
suporte. Em contrapartida, ¢ possivel observar que a intensidade dos picos relativos ao
bario aumenta conforme se adiciona bario.

Além disso, observa-se que as espécies de bario apresentam véarios planos
cristalinos expostos, o que caracteriza uma superficie bem irregular. Do ponto de vista
do processo de adsor¢do, isso € bom, uma vez que a energia livre na superficie ¢

maior, sendo o material mais reativo.

Tabela 6-4 — Planos cristalinos das espécies de Pd e Ba nos catalisadores com 1% de

Pd.
pico (°) espécie plano pico (°) espécie plano
cristalino (hkl) cristalino (hkl)

23,9 Ba 111 44,8 Ba 132
28,2 Zrl 021 46,8 Ba 113
30,2 Zr2 111 50,2 Zrl 011
31,4 Zrl 111 55,5 Zrl -311
34,4 Ba 112 60,0 Zrl -203
35,0 Zr2 020 62,8 Zrl 113
40,9 Zrl -112 65,3 Zrl 023
42,0 Ba 122 68,2 Ba 332

43,0 Ba 041

Zr1 — ZrO, monoclinica; Zr2 — ZrO, ortorrombica
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Figura 6-15 — Difratogramas das amostras com 1% de Pd.

Para as amostras com 1,5% de Pd (Figura 6-16) observa-se um comportamento
similar ao das amostras com 1% de Pd, exceto que o pico a 24,3°, correspondente ao
plano cristalino (021) do Ba, fica mais pronunciado, conforme se aumenta o teor de

bario, confirmando o crescimento das particulas.
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Figura 6-16 — Difratogramas das amostras com 1,5% de Pd.
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De modo similar, para as amostras com 2% de Pd (Figura 6-17), vé-se que,
além do pico em 24,3° correspondente ao plano (102), ha também a ocorréncia do
pico a 34.0° relacionado ao plano (021) do BaCOs. Considerando a presenca de
outros planos cristalograficos para tais amostras, vemos que as estruturas indicam

mais planos expostos: isto ¢, a superficie ¢ ainda mais irregular.
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Figura 6-17 — Difratogramas das amostras com 2% de Pd.

Tabela 6-5A Tabela 6-5 apresenta os valores do tamanho de particula de bario,
tomando como base o pico mais intenso do carbonato de bario, centrado a 23,9°. A
partir dos resultados, observa-se que no caso do teor de 9% de bario, formam-se
particulas de bario relativamente pequenas.

Enquanto isso, comparando-se para um mesmo teor de bario o aumento do
tamanho de particula para cada teor de paladio, ha indicio que, apds a impregnacao de
paladio, essas particulas podem estar sendo solubilizadas. Por isso, quando se
reorganizam, podem crescer ainda mais, de modo semelhante ao observado por
LINDHOLM et al. (2009).

Outro efeito poderia estar associado a formagao de varias camadas de bario,
conforme proposto por PIACENTINI et al. (2005), o que parece razoavel, tendo em
vista que a analise termogravimétrica indica a formagdo de espécies de bario com

estabilidades térmicas diferenciadas.
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Além disso, o resultado para a amostra 1Pd-16Ba/ZrO, esta de acordo com o
observado anteriormente por VIEIRA (2008) para uma amostra similar, na qual o
tamanho de particula de bario foi de 18,4+4,1 nm. De acordo com o exposto, ¢
possivel relacionar a presenga dos varios planos cristalograficos das espécies de bario
ao processo de dissolucdo deste, que, no momento de recristalizagdo das particulas,

resultaria na formagao de aglomerados irregulares.

Tabela 6-5 - Tamanho de particula de BaCO;

Amostra dp (nm)
1Pd-9Ba/ZrO,  17,6£1,5
1Pd-16Ba/ZrO, 16,3+1,1
1Pd-23Ba/ZrO, 42,8424
1,5Pd-9Ba/ZrO, 11,5+1,2
1,5Pd-16Ba/ZrO, 21,6+2,4
1,5Pd-23Ba/ZrO, 45,7+5,9
2Pd-9Ba/ZrO, 10,7+1,4
2Pd-16Ba/ZrO, 39,3+3,4
2Pd-23Ba/ZrO,  53,1+6,2

dp — didmetro de particula

6.9 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 6-18 apresenta a imagem da amostra 1,5Pd9Ba, obtida por
microscopia eletronica de varredura (MEV) juntamente com a andlise de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Pode-se observar a formagdo de grandes
aglomerados de bario sobre o suporte.

Uma vez que os resultados de difracdo de raios-X indicaram a presenca de
particulas de bario com tamanhos de particula inferiores a 50 nm e a micrografia
revela a presenca de particulas maiores, infere-se que a superficie seja recoberta por
particulas de Ba abrangendo uma ampla faixa de tamanho de particula.

Particularmente, PIACENTINI et al. (2005) observaram em amostras

semelhantes as estudadas a formacdo de varias camadas de bario, com diferentes
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propriedades. Como exemplo, os dados de estabilidade térmica concordam bem com

resultados anteriores (VIEIRA et al., 2008).

2 um CKal O Kal

Zr Lal Ba Lal Pd Lal

Figura 6-18 — Imagem obtida por microscopia de varredura e espectro de energia
dispersiva da amostra 1,5Pd9Ba.

6.10 Espectroscopia por refletincia difusa no infravermelho com transformada
de Fourrier (DRIFTS)

A analise de espectroscopia na regido do infravermelho é de grande
importancia no campo da catalise. A partir desta técnica, pode-se identificar como as
espécies adsorvem sobre a superficie, o que possibilita a proposi¢do de mecanismos
de reagao.

Nesse sentido, cada um dos catalisadores estudados foi analisado sob fluxo de
NO e os espectros foram coletados entre 150 e 400 °C, a fim de avaliar como o NO
adsorve sobre a superficie e que espécies sdo formadas. A Tabela 6-6 apresenta um
resumo com as bandas observadas por espectroscopia na regido do infravermelho

durante a adsor¢do de NO.
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Tabela 6-6 — Resumo das bandas observadas por espectroscopia na regiao do
infravermelho durante a adsor¢cao de NO

banda , A
(em™) espécie referéncia
3665 hidroxilas do suporte KANTCHEVA e CIFTLIKLI, 2002
ligadas ao NO
modos V(N=0) e v,s(NO;)
2800 de nitratos em ponte sobre GUGLIELMINOTTI e BOCCUZZI, 1996
0 suporte
2040 N0 fracamente adsorvido Gy 1R MINOTTI e BOCCUZZI, 1996
no suporte
nitrito formado pela
2435  decomposi¢do de nitrato no HADIJIITYANOV (2000)
suporte
1740 NO em Pd metalico CHIN et al. (1999)
1722 NO ligado ao Pd WANG et al. (2005)
1620 nitrato em ponte HADIJIIVANOV, 2000
1580 nitrato bidentado XIE et al., 2006
1545 nitratos bidentado NOVA et al., 2004
1540 nitrato bidentado PRINETTO et al., 2003
1535 nitrato monodentado HADIJIIVANOV et al., 2001
modo v(N=0) de nitrito ABDULHAMID et al. (2006)
monodentado
1410 N KIJLSTRA et al., 1997, GOODMAN et al.,
nitrito N-coordenado 1998; POZDNYAKOV ¢ FILMONOV,
1973; DAVYDOV, 1990
nitrato 16nico NOVA et al., 2004
POZDNYAKOYV ¢ FILMONOV, 1973;
1385 nitrato bulk DAVYDOV, 1990; EGUCHI ¢
KIKUYAMA, 2002
. HADIJIIVANOV, 2000; NOVA et al., 2004,
1210 nitrito

FANSON et al., 2003

Conforme apresentado na Figura 6-19, para o catalisador 1Pd9Ba ocorrem

predominantemente bandas de nitrato em ponte e nitritos sobre o suporte. A banda

referente as hidroxilas a 3665 cm™ aumenta de intensidade com a temperatura e isso

ocorre devido a reacdo entre tais grupamentos do suporte ligados em ponte com o NO,

indicando que a zirconia nao foi completamente recoberta pelo bario (KANTCHEVA

e CIFTLIKLI, 2002), o que ¢ plausivel se for considerado o baixo teor de bario nessa

amostra.

A banda fraca em 2800 cm™ é resultado da combinagdo dos modos V(N=0) e

vas(NO3) de nitratos em ponte. Além disso, observa-se a banda a 2240 cm'l, atribuida

a N,O fracamente adsorvido (GUGLIELMINOTTI e BOCCUZZI, 1996), cuja

intensidade diminui @ medida que a temperatura ¢ elevada.
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Ademais, segundo CHIN et al. (1999), a banda bem definida em 1740 cm™ ¢
resultado a quimissor¢do de NO em Pd metélico. Por outro lado, ABDULHAMID et
al. (2006) atribuem a banda em 1410 cm™ a0 modo v(N=0) de nitrito monodentado.
Essa banda também ¢ atribuida ao nitrito N-coordenado (KIJLSTRA et al., 1997,
GOODMAN et al., 1998; POZDNYAKOV e FILMONOV, 1973; DAVYDOV, 1990)
e ao nitrato i6nico (NOVA et al., 2004).

Por outro lado, a banda em 1210 cm’ ¢ associada ao nitrito, que se mantém
estavel em toda a faixa de temperatura investigada. A formagdo de nitrito estd
associada a ligacdo do NO a sitios de bario distantes dos sitios de Pd, impossibilitando

a conversdo destes a nitrato na condi¢ao de fluxo aplicada no sistema.
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Figura 6-19 — DRIFTS com adsor¢ao de NO da amostra 1Pd-9Ba/ZrO,

Para a amostra 1Pd16Ba, observam-se mudancgas consideraveis, conforme
pode ser visto na Figura 6-20. O aspecto mais interessante dessa amostra ¢ a formagao
de nitrato em ponte, com banda em 1620 cm™ (HADJIIVANOV, 2000), da forma
bidentada, observada em 1580 cm™ (XIE et al., 2006), que se mantém estaveis até 300
°C, além da banda de nitrato i6nico.

A presencga de nitratos nesse caso caracteriza um maior contato entre Pd e Ba e
i1sso parece razoavel, uma vez que nessa amostra o teor de bario ¢ maior. Com base
nos dados de difracdo de raios-X apresentados na Tabela 6-5, observa-se que nao ha

aumento do tamanho de particula de bario com o aumento do teor deste. Nesse
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sentido, o bario parece estar bem disperso sobre o suporte, favorecendo o contato
intimo deste com o Pd, o que explica a formagdo de bandas de nitrato.

Entretanto, vé-se que, a partir de 300 °C, as espécies nitrato perdem
estabilidade térmica, ao passo que as bandas correspondentes ao nitrato idnico e
nitrito estdo bem definidas. Essa situagdo ¢ um indicio de que nessa condi¢do de
temperatura o material comega a sofrer sinterizagdo. Esse comportamento ndo foi
observado por difracdo de raios-X, uma vez que tal andlise foi conduzida a

temperatura ambiente.
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Figura 6-20 — DRIFTS com adsor¢do de NO da amostra 1Pd-16Ba/ZrO,

No caso da amostra 1Pd23Ba, observa-se na Figura 6-21 a ocorréncia de
nitrito sobre o suporte. Com o teor mais elevado de bario, a dispersdo sobre o suporte
¢ menor, resultando em maior exposi¢ao do suporte.

Além disso, 2 medida que a banda em 1210 cm™ diminui de intensidade com a
temperatura, a banda em 1405 cm™ aumenta de intensidade, indicando que poderia
estar ocorrendo a transformagao progressiva de nitritos em nitratos idnicos, a partir da
reacdo dos nitritos com hidroxilas da zirconia (KANTCHEVA e CIFTLIKLI, 2002).

Outra questdo relevante nessa amostra se deve ao fato de que, embora o teor
de Ba seja o maior, predominam as bandas de nitrito, concordando bem com os

resultados de raios-X apresentados na Tabela 6-5, que indicam aumento significativo
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no tamanho de particula de bario e o contato destas com o Pd (que seria responsavel
pela doacdo de oxigénio para a formagao de nitratos) ¢ reduzido.

De um modo geral, as caracteristicas mais marcantes que diferem as amostras
com 1% de Pd estdo relacionadas com o tipo de ligagdo do NO com os sitios. Nesse
sentido, considerando os dados de tamanho de particula apresentados na Tabela 6-5,
vé-se que o NO adsorve principalmente sobre o suporte nas amostras com 9 e 23% de
Ba, uma vez que nessas amostras o teor de Ba ¢ baixo ou entdo o Ba ¢ pouco disperso,
conseqiiéncia do crescimento das particulas.

Por outro lado, no caso da amostra com 16% de Ba, observa-se a partir dos
dados de tamanho de particula apresentados na se¢dao 6.8 que ndo ha crescimento das
particulas, quando comparado com a amostra de menor teor de bario. Desse modo,
este esta mais disperso sobre o suporte.

Como conseqiiéncia, observa-se a ocorréncia de bandas em 1580 cm™ de
nitrato bidentado (XIE et al., 2006), ao contrario das demais amostras, onde ocorre a

formacio de nitrato monodentado em 1535 cm™ (HADJIIVANOV et al., 2001).
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Figura 6-21 — DRIFTS com adsor¢do de NO da amostra 1Pd-23Ba/ZrO,

O espectro de DRIFTS da amostra 1.5Pd9Ba ¢ apresentado na Figura 6-22. A
banda em 3665 cm™ aumenta de intensidade com a temperatura e isso ocorre devido a
reagdo entre grupamentos hidroxila do suporte ligados em ponte com o NO, indicando
que a zirconia ndo foi completamente recoberta pelo bario (KANTCHEVA e

CIFTLIKLI, 2002).
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A banda fraca em 2800 cm™ ¢ resultado da combinacdo dos modos v(N=0) e
vas(NO,) de nitratos em ponte. Além disso, a banda em 2435 cm’ ¢ atribuida as
espécies nitrito formadas durante a decomposi¢ao térmica de nitratos superficiais
sobre o suporte, conforme descrito por HADJITYANOV (2000).

Enquanto isso, mais uma vez observa-se a banda em 1740 cm™ relacionada a
adsorcao de NO diretamente sobre os sitios de Pd. Ademais, vé-se um ombro até 200
°C em 1722 cm’, também atribuido a ligacdo Pd-NO, conforme reportado por WANG
et al. (2005).

A banda em 1540 cm™ perde intensidade conforme a temperatura é elevada,
sendo caracteristica de nitrato bidentado (PRINETTO et al., 2003). Ao contrario,
NOVA et al. (2004) atribuiram essa banda a espécie monodentada. Essas bandas sdo
descritas de maneira genérica, mas, a despeito da ampla aceita¢do dos sitios ativos de
bario, as freqliéncias vibracionais para tais espécies ainda ¢ uma questdo divergente
(SEDLMAIR ef al, 2003; SU e AMIRIDIS, 2004; HADJIIVANOV, 2000;
WESTERBERG e FRIDELL, 2001).

Admitindo que de maneira geral a ligagdo da espécie monodentada ¢ mais
forte, considera-se que esta ¢ a espécie presente, uma vez que se observa a presenca
do nitrato a temperaturas elevadas.

A banda em 1385 cm™ ¢ atribuida ao estiramento de fons nitrato e indicam a
presenca de nitrato bulk (POZDNYAKOV e FILMONOYV, 1973; DAVYDOV, 1990;
EGUCHI e KIKUYAMA, 2002). A formagao do nitrato bulk ¢ resultado da formacao
de multicamadas de bario, o que explica a multipla temperatura de decomposi¢ao
destes, devido a formacgdo de nitratos com estabilidade térmica diferenciada. A outra
banda em 1210 cm™ se deve a presenca de espécies nitrito (HADJIIVANOV, 2000;
NOVA et al., 2004; FANSON et al., 2003).

Os resultados experimentais sugerem fortemente a presenca de dois tipos de
sitios de bario, que diferem de comportamento devido a sua proximidade ao Pd,
resultando em um efeito geométrico no qual os sitios proximos ao metal nobre versus
os sitios a longa distancia diferem de modo apreciavel quanto a reatividade (JAMES
etal.,2003; TAKAHASHI et al., 1996; MAHZOUL et al., 1999).

Conforme observado nos perfis de TPD a partir da Figura 6-2 a Figura 6-4, a
formagdo de nitrato a baixa temperatura favorece a formagao de N,. Além do mais, a
presenca de nitrato superficial e i0nico indicam a presenca de mais de um tipo de sitio

capaz de capturar NO e a ampla utilizagado dos sitios de bario.
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Figura 6-22 — DRIFTS com adsor¢do de NO da amostra 1,5Pd-9Ba/ZrO,

O espectro apresentado na Figura 6-23 apresenta caracteristicas interessantes,
como uma banda mais pronunciada relativa ao nitrito sobre o suporte, que diminui de
intensidade conforme a temperatura ¢ elevada, indicando que o bario ¢ menos
disperso, o que estad de acordo com os dados de tamanho de particula apresentados na
secdo 6.8 .

Do mesmo modo, a banda em 1740 cm™ apresenta aumento na quantidade de
NO adsorvido, enquanto que a banda em 1722 cm™, devido a presenca de espécies
nitrosil sobre o Pd, tem a intensidade progressivamente reduzida (WANG et al.,
2005).

Comparando com o espectro da Figura 6-22, presume-se que a banda intensa
em 1740 cm™ indica que nem todo NO adsorvido no Pd sofre spillover para os sitios
de bario, o que pode ser comprovado pela menor intensidade da banda de nitrato

superficial.
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Figura 6-23 — DRIFTS com adsor¢do de NO da amostra 1,5Pd-16Ba/ZrO,

Em relacdo a amostra 1.5Pd23Ba, o espectro apresentado na Figura 6-24
revela pontos interessantes. Embora os dados de difracdo de raios-X indiquem um
significativo aumento do tamanho de particula, observam-se bandas pronunciadas de
nitrito sobre o suporte e nitratos superficiais, o que explica a formacao de N, a baixa
temperatura, embora em quantidade inferior.

Além disso, como a banda caracteristica de nitrito em 1220 cm™ esta presente
de modo significativo, considera-se que ocorre a formacao de multicamada de bario.
Assim, sobre o bario disperso pelo suporte haveria a formagao de nitratos superficiais,
enquanto que os agregados de bario seriam responsaveis pela presenca de nitrito e
nitrato i6nico.

Nesse sentido, a amostra se caracteriza pela presenga de bario disperso pelo
suporte, em contato com os sitios de Pd, e na forma de aglomerados de Ba
responsaveis pela banda de nitrito. Deve-se considerar também que tais espécies

apresentam boa estabilidade térmica.
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Figura 6-24 — DRIFTS com adsor¢do de NO da amostra 1,5Pd-23Ba/ZrO,

O espectro de DRIFTS da amostra 2Pd9Ba ¢ apresentado na Figura 6-25.
Observa-se uma banda pronunciada na regido das hidroxilas, juntamente com a banda
em 1620 cm™, até 150 °C. A banda fraca em 2800 cm™ ¢ resultado da combinagio dos
modos V(N=0) e v,(NO>) de nitratos em ponte.

Além disso, novamente se observa a banda em 2440 cm™', atribuida a espécie
nitrito formado durante a decomposi¢do térmica de nitratos superficiais sobre o
suporte. Observa-se também a banda em 1740 cm™, relacionada ao NO adsorvido em
Pd metélico.

Interessante também notar que a banda em 1545 cm™ permanece estavel em
toda a faixa de temperatura, indicando a presenca de nitratos bidentado (NOVA et al.,
2004), o que ¢ razoavel, tendo em vista que nessa amostra o baixo teor de bario
propicia uma boa dispersdo do promotor, favorecendo a formagdo desse tipo de
nitrato.

Igualmente, a presenga da banda em 1215 cm™ evidencia a presenca de nitritos
e indica que também ocorrem sitios de bario que nao estao em contato com Pd.

A caracteristica mais interessante nessa amostra ¢ a presenga de nitrato i6nico,
cuja regido entre 1410-1450 cm™ se torna mais bem definido com o aumento de
temperatura. Analisando esses perfis juntamente com os resultados de TPD,

apresentados na secao 6.5 sugere-se que o maximo de formacgdo de N, em torno de
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125 °C estaria relacionado com a presenca dos nitratos superficiais, enquanto que a
regido mais alargada centrada em torno de 285 °C surgiria em funcdo da presenga do
nitrito e do nitrato i6nico, uma vez que essa ultima espécie se apresenta de forma mais
pronunciada, a medida que se eleva a temperatura. No entanto, deve-se considerar
também a formagao de N, nessa amostra.

Como a presenga de nitratos e nitritos ocorre em toda a faixa de temperatura
investigada, observa-se que o bario se apresenta bem disperso pelo suporte, o que
favorece a formacdo de uma fase com boa resisténcia a temperatura. Além disso, a

presenga dessas duas formas de ligacdo evidencia a boa dispersdao do Ba.
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Figura 6-25 — DRIFTS com adsorc¢ao de NO da amostra 2Pd-9Ba/ZrO,

No caso da amostra 2Pd-16Ba, o conjunto de espectros apresentados na Figura
6-26 indica caracteristicas semelhantes as observadas para a amostra anterior.
Entretanto, vale destacar alguns pontos. Em primeiro lugar, observa-se que a banda
em 1740 cm™ é mais pronunciada, indicativo da adsor¢ao de NO sobre sitios de Pd®, o
que da o indicio de mais sitios de Pd sem interagdo com o bario.

Em segundo lugar, essa amostra apresenta uma caracteristica interessante,
referente ao aumento da intensidade das bandas de nitrato superficial até 300 °C. Esse
processo poderia estar relacionado a uma transformacdo termicamente ativada dos
nitritos em nitratos. A partir desse ponto, tanto nitritos como nitratos perdem

estabilidade térmica. Considerando que tais espécies t€m essa perda de estabilidade
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em temperatura relativamente baixa e levando em considerag@o o trabalho de NOVA
et al. (2004), parece clara a ocorréncia das espécies de bario bem dispersas.

Entretanto, considerando-se a ocorréncia da banda bem pronunciada em 1740
cm'l, ha também a ocorréncia de sitios de Pd distantes dos sitios de Ba, o que leva a
inferir que ha a ocorréncia de regides com Ba bem dispersos sobre a superficie e de
regides nas quais o bario ¢ pouco disperso.

Outra hipotese seria a de que essas espécies superficiais de nitrato sofreriam
um processo de formacdo de clusters, com propriedades idnicas, caracterizando a
sinterizagdo das particulas de Ba, uma vez que, a medida que a banda de nitrato
superficial perde intensidade, hd o aumento de intensidade das bandas de nitrato

10nico, o que explicaria tal fendmeno.
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Figura 6-26 — DRIFTS com adsor¢do de NO da amostra 2Pd-16Ba/ZrO,

Quanto a amostra 2Pd9Ba, o espectro apresentado na Figura 6-27 mostra
apenas algumas mudangas que merecem destaque. Como era de se esperar, visto que o
teor de bario ¢ maior e este se encontra menos disperso sobre o suporte, a banda em
2442 cm’ ¢ mais intensa e bem definida. A caracteristica mais marcante dessa
amostra ¢ que, enquanto a banda de nitrito reduz progressivamente de intensidade, ha
um ligeiro aumento na banda de nitrato superficial, alcangando o maximo em torno de
300 °C, concordando com o perfil de TPD apresentado na Figura 6-4, que descreve a
formagao de N,.

Assim, parece estar ocorrendo a transformacgao de nitrito em nitrato promovida

pelo aumento de temperatura, promovendo maior mobilidade das espécies sobre a
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superficie. Deve ser considerado também que a amostra tem teor mais elevado de Pd,
0 que teoricamente favorece a formacao de nitrato, mesmo que as particulas de Ba
tenham apresentado crescimento significativo. Além disso, mas uma vez se observa a
formac¢do de nitrato idnico, indicando que os sitios de bario bulk sdo transformados
também em nitratos. Da mesma forma que na amostra anterior, essa apresenta uma

formacao relativamente pequena de N,.
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Figura 6-27 — DRIFTS com adsor¢ao de NO da amostra 2Pd-23Ba/ZrO,

De modo geral, avaliando o comportamento da adsor¢do do NO em todos os
catalisadores, observa-se que o aumento do teor de Pd promove o crescimento das
particulas de Ba, expondo o suporte ao NO, o que pode ser comprovado pela
observagio das bandas compreendidas entre 2430 e 2860 cm™.

Além disso, vé-se que esse processo de crescimento das particulas de Ba
reflete na forma como o NO se adsorve em tais sitios, promovendo a formacao de
nitritos e nitratos, que se ligam ao promotor em diferentes configuragdes. Observa-se
também a formagdo de espécies amorfas altamente dispersas pelo suporte,
denominadas espécies superficiais, quanto espécies iOnicas, caracterizadas pelo
carater cristalino, que se formariam sobre a camada de bario amorfo ou seriam

resultado do crescimento das particulas.
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6.11 Espectroscopia Raman

A analise por espectroscopia Raman da amostra 1.5Pd9Ba foi realizada depois
que a amostra foi submetida ao fluxo de NO para a analise por DRIFTS, a qual
confirma a existéncia de bario na forma de nitrato. A Figura 6-28 apresenta a imagem
da regido onde foi coletado o espectro.

Nessa imagem, os aglomerados mais claros sdo caracteristicos do suporte de
zircOnia, enquanto que a regido mais escura no centro da imagem foi investigada de
modo mais amplo, onde se pode verificar que o agregado ¢ constituido por bario.
Deve ainda ser salientada na imagem a presenca de pequenos pontos escuros,

denominados artefatos, mas que nada interferiram na analise da regido em questao.

Figura 6-28 — Imagem da amostra 1,5Pd-9Ba com aumento de 100x

A Figura 6-29 apresenta o espectro Raman da amostra 1,5Pd9Ba, o qual revela
bandas bem definidas de zirconia monoclinica em 190, 220, 378, 475 e 630 cm’!
(RIEMER et al., 1994). De acordo com UY et al. (2004), a banda bem definida em
1055 cm™ corresponde ao estiramento simétrico N-O do nitrato idnico, concordando
com o observado no resultados de DRIFTS.

Além disso, a banda em 330 cm’ sugere proximidade entre Pd ¢ Ba. As

demais bandas em 130 e 150 cm™ podem ser associadas ao nitrato de bario (ZVEREV
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et al., 1999), enquanto que a banda em 690 cm™ ¢ atribuida ao carbonato de bario (LI
et al., 2009), formado durante a exposi¢ao da amostra ao ambiente.

MAMEDE et al. (2003) sugerem uma modificagdo na forca de ligagao Pd-O
devido ao acumulo de atomos de O provenientes da dissocia¢do do NO, resultando em

aglomerados de PdO, o que seria mais uma evidéncia da interacao Pd-Ba.
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Figura 6-29 — Espectro Raman da amostra 1,5Pd9Ba

6.12 Simulacio termodinamica

A simulagdo termodinadmica foi realizada utilizando a equacdo de Peng-
Robinson como equacdo de estado. Cada carga da simulacdo foi considerada na
condicdo de pressao atmosférica e 50 °C, utilizando na simulagdo o reator de Gibbs,
respeitando o balango de 4tomos.

No caso da carga contendo apenas NO em He na alimentagdo, vé-se que a
condicdo de equilibrio em toda a faixa de temperatura indica a formacdo de N, e a
oxidacdo do NO. Os resultados sdo apresentados na Tabela 6-7.

Para as cargas utilizadas nos testes reacionais, a simulacdo termodinamica

indica que na carga com teor mais elevado de etanol, a condi¢do de equilibrio resulta

na formagdo de N, em qualquer temperatura avaliada.
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Enquanto isso, na carga com menor teor de etanol h4 predominancia da reacao
de oxidagdo do NO. Quanto a distribuicdo dos produtos de carbono, nas duas cargas o
comportamento ¢ o mesmo, com a formacao de CH4 e CO; na proporgao 3:1.

Investigando a carga com adicdo de oxigénio vé-se que a tendéncia ¢ a de
formacgao preferencial de NO,, o que ndo ¢ interessante, ja que o objetivo principal &
converter NO preferencialmente a N;. Como ¢é possivel observar, a simulagdo
termodindmica indica que a carga reacional mais indicada para a formacao de N, ¢ a

carga com razdo NO/etanol 3:2.

Tabela 6-7 — Dados de conversao e distribuicdo de produtos a partir de simulag¢ao

termodinamica
NO
Temperatura xNO xC,HO N, NO, CO CO, CHsy; C,H,O0 CH,
200 100 — 33 67 — — @— — _
250 100 — 33 67 — — @— — —
300 100 — 33 67 @ — — @— — —
350 100 — 33 67 @ — — @— — _
400 100 — 33 67 @ — @ — @ — — _

0.6% NO + 0.2% C,HcO
Temperatura xNO XCzHGO N2 N02 CO COz C2H4 C2H4O CH4

200 100 100 33 67 0 25 0 0 75
250 100 100 33 67 0 25 0 0 75
300 100 100 33 67 0 25 0 0 75
350 100 100 33 67 0 25 0 0 75
400 100 100 33 67 0 25 0 0 75

0.6% NO + 0.4% C,HsO
Temperatura xNO XCzHGO N2 N02 CO COz C2H4 C2H4O CH4

200 100 100 100 O 0 25 0 0 75
250 100 100 100 O 0 25 0 0 75
300 100 100 100 O 0 25 0 0 75
350 100 100 100 O 0 25 0 0 75
400 100 100 100 O 0 25 0 0 75

0.6% NO + 0.4% C,HsO + 0.4% O,
Temperatura xNO XCzHGO N2 N02 CO COz C2H4 C2H4O CH4

200 100 100 30 70 0 75 25 0 0
250 100 100 30 70 0 75 25 0 0
300 100 100 30 70 0 75 25 0 0
350 100 100 30 70 0 75 25 0 0
400 100 100 30 70 0 75 25 0 0
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6.13 Testes de atividade catalitica

Inicialmente, a atividade catalitica do suporte foi avaliada. Os resultados foram
similares aos obtidos anteriormente por VIEIRA (2008), indicando que a zirconia
promove basicamente a desidratagdo do etanol devido & ag¢do dos sitios acidos. Em
relagdo ao NO, o suporte ndo exerce nenhum efeito, haja vista que a conversdo foi
sempre nula.

Posteriormente, foram realizados testes com as trés amostras contendo 1% de
Pd sob fluxo apenas de NO/He e constatou-se que tais amostras ndo apresentaram
nenhuma atividade catalitica nessas condi¢des. Entretanto, quando os catalisadores
foram submetidos ao fluxo da mistura reacional contendo tanto NO quanto etanol, o
cenario mudou. Observou-se nessas condigdes que o etanol atua de maneira eficiente
para que as condi¢gdes promotoras da redugdo de NO sejam garantidas.

Nesse sentido, pode-se observar a partir dos resultados de atividade catalitica
que, com excecdo das amostras 1Pd-23Ba, 1,5Pd-9Ba, 1,5Pd-16Ba e 2Pd-16Ba a
formagao de N, foi favorecida quando o etanol era convertido principalmente a CHy e
CO,. No caso dessas amostras citadas, houve uma indicagdo clara de que, quando a
seletividade do etanol a etileno era significativa, a formacdo de N, era menor,
indicando que existe mais de uma rota reacional envolvida, além de confirmar o papel
do etanol na conversdo do NO. Esse efeito pode estar associado diretamente a
exposi¢do do suporte ndo recoberto pelo bario, aumentando o carater acido do
catalisador, favorecendo a desidratagdo do etanol em detrimento da participagao deste
no processo de redugao do NO.

Considerando a distribui¢do de produtos predominante, ha o indicio da

ocorréncia das seguintes reacoes:

R6.1 2NO = N, +0,
R6.2 2N0—>N20+%OZ

R6.3 C,H.0— C,H,+H,0

R 6.4 0217160%02 —CO, +CH, +H,
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Diante desse conjunto de reagdes, a formagdo de N, seria promovida da
seguinte maneira: NO inicialmente se adsorveria nos sitios de paladio e migraria para
os sitios de bario, onde permaneceriam adsorvidos na forma de nitratos e nitritos,
conforme observado a partir da analise de DRIFTS.

Ao mesmo tempo, o etanol reagiria sobre os sitios de Pd, ocorrendo a
formagao preferencial de etileno a temperaturas mais baixas. Com o aumento da
temperatura, ap6s a formagdo do etileno, este reagiria com atomos de oxigénio
adsorvidos sobre a superficie do paladio, favorecendo a preseng¢a do metal nobre em
sua forma metélica, promovendo a combinagdo dos atomos de nitrogénio adsorvidos e
a formacao de N,.

Outra possivel rota reacional envolveria de maneira direta apenas os sitios de
paladio, sobre o qual ocorreria tanto a dissociagdo do NO quanto as reagdes do etanol.
Desse modo, a formagao de N» ocorreria apenas quando os oxigénios provenientes da
dissociagdo do NO reagissem com o etanol, liberando os sitios de Pd para a
combinac¢do dos dtomos de nitrogénio adsorvidos. Nesse caso, a presenca dos atomos
de bario exerceria um efeito eletronico sobre o Pd, potencializando as reagdes de
dissociagdo do NO e as reac¢des do etanol. Assim, foi proposta de modo simplificado

a seguinte rota reacional:

R 6.5 2NO +2Pd =—2Pd - NO

R6.6 Pd—NO+NO<:>N20+%02Pd

R6.7 2Pd —NOgT=—2Pd — N +2Pd - O

R6.8 2Pd—~Nge—N, +2Pd

R 6.9 2C,H,0+2Pd =—2Pd - C,H,O

R 6.10 C,H 0+ ZrO, == 7r0, - C,H,0

R 6.11 Zr0, — C,H,0——>C,H, + H,0+ ZrO,

R6.12 2Pd - C,H,0+2Pd -O—2CO, +2CH, + 2H, +2Pd

A partir desse modelo simplificado, considera-se que a formagdo de etileno
ocorre nos sitios do suporte, enquanto que a formagdo dos demais produtos de

carbono sdo formados a partir da reagdo do etanol nos sitios de Pd. Nesse caso, o
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etanol seria responsavel diretamente pela “limpeza” dos sitios de paladio, a partir da
utilizagdo dos atomos de oxigénio adsorvidos no processo de conversdo a dioxido de

carbono e metano.

Tabela 6-8 — Dados de conversdo e seletividade para a carga 0.6% NO + 0.4% etanol

(C3)
1Pd-9Ba/ZrO,
Temperatura xNO xC,HiO N, N,O CO CO, C,H; C,H,O CHy
200 96 97 0 100 O 0 99 1 0
250 95 100 42 58 4 15 63 4 14
300 100 100 71 29 3 31 29 5 32
350 100 100 87 13 2 41 13 4 40
400 100 100 100 O 2 48 3 4 43
1Pd-16Ba/Zr0O,
Temperatura xNO XCZHﬁO Nz Nzo CO COz C2H4 C2H4O CH4
200 43 80 9 91 0 0 60 40 0
250 93 88 35 65 0 14 72 0 14
300 100 98 69 31 0 26 26 19 29
350 100 100 90 10 0 35 7 16 42
400 100 100 100 O 0 42 0 17 41
1Pd-23Ba/Zr0O,
Temperatura xNO xC,HiO N, N,O CO CO, C,H; C,H,O CH,
200 49 98 18 82 0 0 96 4 0
250 94 96 39 61 6 15 64 3 12
300 100 100 86 14 0 34 22 4 40
350 100 100 89 11 0 40 20 3 37
400 100 100 73 27 0 29 37 3 31
1.5Pd-9Ba/Zr0O,
Temperatura xNO XCzHGO N2 NzO CO COz C2H4 C2H4O CH4
200 63 91 21 79 2 6 71 11 9
250 100 100 43 57 1 19 62 4 14
300 100 100 43 57 0 19 60 4 17
350 100 100 50 50 0 22 58 4 16
400 98 100 53 47 0 19 55 6 20
1.5Pd-16Ba/Zr0O,
Temperatura xNO xC,HO N, N,O CO CO, CHy C,H,O0 CH,
200 40 87 15 85 5 0 79 3 13
250 98 99 47 53 0 19 65 0 16
300 100 100 49 51 0 20 56 4 19
350 100 100 52 48 0 20 58 5 17
400 100 100 47 53 0 20 55 5 20
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Tabela 6-9 — Continuacao da Tabela 6-8

1.5Pd-23Ba/Zr0O,

Temperatura xNO xC,HiO N, N,O CO CO, C,H; C,H,O CHy
200 50 80 21 79 1 3 72 14 10
250 97 91 47 53 4 15 60 6 15
300 100 100 88 12 0 33 22 6 39
350 100 100 87 13 0 36 21 6 36
400 100 100 100 O 0 66 0 8 25
2Pd-9Ba/Zr0,
Temperatura xNO xC,HO N, N,O CO CO, CHsy C,H,O0 CH,
200 93 87 14 86 3 7 79 0 11
250 98 96 51 49 3 20 49 9 19
300 99 100 95 5 0 37 11 10 42
350 100 100 100 O 0 50 0 10 40
400 100 100 100 0 0 65 0 14 21
2Pd-16Ba/Zr0O,
Temperatura xNO XCZHﬁO Nz N20 CO COz C2H4 C2H4O CH4
200 76 85 21 79 3 6 72 9 9
250 100 99 53 47 1 22 49 7 21
300 100 100 56 44 0 23 51 7 20
350 100 100 61 39 0 23 53 6 19
400 100 100 53 47 0 18 50 9 22
2Pd-23Ba/Zr0O;,
Temperatura xNO xC;HiO N, N,O CO CO, C,H; C,H,O CH,
200 62 64 18 82 0 0 81 7 12
250 98 87 49 51 2 23 52 5 18
300 100 97 83 17 3 35 20 3 40
350 100 100 96 4 3 46 4 2 43
400 100 100 100 O 3 63 0 2 32

A partir das fragdes molares dos compostos para a carga C3, a Tabela 6-10

mostra que alguns componentes apresentam uma correlagao forte, isto ¢, acima de 0,7.

Por exemplo, no caso do Na, vé-se que a formacgdo deste esta diretamente ligacdo a

formacgao de didxido de carbono e metano e que a correlacio com o N,O reflete o

balango massico. Além disso, etileno apresenta uma relagdo inversa forte tanto com

CO;, quanto com CH4. Nesse sentido, o conjunto de reagdes anteriormente descrito

concorda bem com os resultados aqui apresentados.
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Tabela 6-10 — Matriz de correlagdo da distribui¢do dos produtos da carga C3

N, N,O CO CO, CHy CH,O CHy
N, 1.0
N,O -1.0 1.0
cCoO -02 02 1.00
CO, 09 -09 -0.13 1.00
CHsy -71.0 1.0 012 -094 1.00
C,H, O -00 00 -0.25 -0.05 -0.15 1.00
CHy 09 -09 -0.10 0.78 -0.89 -0.08 1.00

Em outro caso, os testes de atividade catalitica apresentaram uma caracteristica
bastante interessante quando a quantidade de etanol era reduzida a metade. Nesse
caso, na maioria das amostras a distribuicdo dos produtos foi similar, sendo que em
nenhuma das amostras a formag¢ao de N, foi considerada eclevada, conforme
apresentado na Tabela 6-11 e Tabela 6-12. Esses resultados indicam que ha uma
quantidade 6tima de etanol a ser alimentado juntamente com o NO, a fim de que a
formacgao de N, seja favorecida.

Além disso, uma outra evidéncia a partir desses resultados ¢ que a velocidade
de decomposi¢do do NO ¢ muito superior a velocidade de reacdo do etanol com os
atomos de oxigénio adsorvidos. Uma vez que a quantidade de etanol ¢ reduzida, a
remog¢do dos atomos de oxigénio adsorvidos ndo seria suficiente para liberar por
completo os sitios de Pd. Desse modo, a formacao de N, ndo seria tdo significativa
quanto na carga contendo o dobro de etanol.

De modo semelhante ao observado para a carga C3, vé-se que a formagao do
produto de interesse (N;) ainda apresenta uma relagao forte com a formagdo de CHy e
CO; a partir do consumo de etileno, entendendo-se a forte interagao inversa entre o
etileno e o CHy4 e 0 CO,, como pode ser visto na Tabela 6-12.

Entretanto, nessa condi¢do reacional a correlagdo entre os componentes nao ¢
tdo forte como no caso da reagdo com a carga reacional 1. Combinando essa andlise
com os resultados dos testes de atividade catalitica, ¢ possivel inferir que ha uma forte
dependéncia entre a conversdo de etileno a CO, e CH4 e a formacdo de N,. Nesse

sentido, a proposta das reagdes descrita anteriormente parece razoavel.
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Tabela 6-11 - Dados de conversao e seletividade para a carga 0.6% NO + 0.2% etanol

(%))
1Pd-9Ba/Zr0O,
Temperatura xNO XCzHGO Nz NzO CO COz C2H4 C2H4O CH4
200 83 98 0 100 O 8 77 5 10
250 99 100 23 77 1 17 70 5 8
300 100 100 26 74 0 18 64 4 14
350 100 100 36 64 0 20 60 6 14
400 96 100 45 55 0 20 57 0 23
1Pd-16Ba/Zr0O,
Temperatura xNO xC,HO N, N,O CO CO, C,H; C,H,O CHy
200 41 100 9 91 0 8 80 0 12
250 95 100 25 75 0 17 74 0 9
300 98 100 20 80 0 16 74 0 9
350 86 100 32 68 0 21 68 0 11
400 66 100 37 63 0 18 66 0 16
1Pd-23Ba/ZrO0O,
Temperatura xNO XCZHﬁO Nz Nzo CO COz C2H4 C2H4O CH4
200 30 86 11 89 0 6 83 1 10
250 78 95 33 67 1 16 73 0 10
300 100 100 42 58 0 19 63 0 18
350 99 100 54 46 0 22 59 0 18
400 99 100 54 46 0 23 54 1 22
1.5Pd-9Ba/Zr0O,
Temperatura xNO xCHO N, N,O CO CO, C,H; C,H, O CH,
200 60 99 13 87 0 7 69 18 7
250 97 100 29 71 0 12 68 12 8
300 94 100 26 74 0 13 64 14 8
350 79 100 28 72 0 15 57 16 12
400 94 100 26 74 0 13 64 14 8
1.5Pd-16Ba/Zr0O,
Temperatura xNO xCHO N, N,O CO CO, C,H; C,H, O CH,
200 45 93 19 81 0 9 75 4 12
250 94 98 30 70 0 16 68 5 10
300 100 100 33 67 0 18 65 3 15
350 100 100 44 56 0 21 61 6 12
400 98 100 57 43 0 24 58 7 11
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Tabela 6-12 — Continuagao da Tabela 6-11

1.5Pd-23Ba/Zr0O;
Temperatura xNO xC,HO N, N,O CO CO, C,H; C,H,O CHy

200 33 99 0 100 O 1 97 0 2
250 95 99 29 71 1 18 65 5 10
300 100 100 31 69 0 16 65 3 16
350 99 100 40 60 0 23 57 3 16
400 97 100 42 58 0 24 52 4 20

2Pd-9Ba/Zr0O,
Temperatura xNO xC,HO N, N,O CO CO, C,Hy; C,H,O CH,

200 76 100 10 90 0 9 80 4 7
250 99 100 27 73 0 15 75 3 6
300 98 100 31 69 0 15 74 5 6
350 88 100 30 70 0 16 66 6 12
400 67 100 37 63 0 13 64 9 14

2Pd-16Ba/Zr0O,
Temperatura xNO XCZHﬁO Nz N20 CO COz C2H4 C2H4O CH4

200 69 91 19 81 0 10 75 4 10
250 99 99 32 68 1 19 70 0 11
300 100 100 45 55 0 19 63 2 16
350 100 100 54 46 0 38 30 0 32
400 99 100 53 47 0 23 53 0 23

2Pd-23Ba/Zr0O,
Temperatura xNO xCHO N, N,O CO CO, C,H; C,H, O CH,

200 59 93 17 83 1 9 58 24 8
250 99 100 37 63 0 19 57 13 10
300 100 100 47 53 0 19 55 11 15
350 100 100 55 45 0 21 55 4 19
400 100 100 57 43 0 19 58 0 23

Tabela 6-13 — Matriz de correlacao da distribui¢do dos produtos da carga C2

N, N,O CO CO, GCH;y CH,O CHy4
N, 1.0
NO  -71.0 1.0
coO -0.1 0.1 1.00
CO, 08 -0.8 -0.04 1.00
CHy -08 08 0.06 -0.84 1.00
C,H, O -02 02 0.12 -030 -0.16 1.00
CHy, 07 -07 -022 0.75 -0.78 -0.38 1.00

Além disso, quando se analisa o rendimento em N, por mol de NO alimentado,
vé-se que no caso da carga C3 o rendimento foi superior, quando comparado como
rendimento da carga com teor de etanol reduzido, corroborando os apontamentos

anteriores sobre a importancia do etanol nesse sistema para a redu¢cdo do NO. Como
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exemplo, a Figura 6-30 e a Figura 6-31 apresentam o rendimento de N, para as cargas
2 e 3. Vale ressaltar que para as demais amostras o comportamento foi similar.
Normalizando o rendimento pelo teor de Pd, as amostras com 1% de Pd apresentaram

0 maior rendimento relativo.
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Figura 6-30 — Rendimento de N, por mol de NO alimentado para a carga C3
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Figura 6-31 — Rendimento de N, por mol de NO alimentado para a carga C2

Adicionando-se oxigénio ao meio reacional, o comportamento do sistema
muda de modo significativo. A adigdo de oxigénio favorece a oxidagdo total do

etanol. Desse modo, seja pelo oxigénio adicionado ao meio reacional ou pela
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deficiéncia de etanol, a formagdo de N, fica comprometida, indicando que a presenga
de O, ¢ altamente desfavoravel para o processo de formagao de N,. Os resultados dos
testes com a presenga de oxigénio no meio reacional sdo apresentados na Tabela 6-14.
Vale ressaltar que nessa condi¢do reacional ndo foi possivel calcular a seletividade a

Ng € NQO.

Tabela 6-14 — Dados de conversao e seletividade para a carga 0.6% NO +
0.4% etanol + 0.4% O, (C4)

1Pd-9Ba/ZrO,
Temperatura xNO xCHO N, N,O CO CO, C,H; C,H, O CH,

200 3 25 — — 0 0 100 0 0
250 9 100 — — 0 77 15 0 8
300 5 100 — — 0 86 9 0 6
350 4 o0 — — 0 91 9 0 0
400 2 100 — — 0 91 9 0 0

1Pd-16Ba/ZrO,

Temperatura xNO xCHO N, N,O CO CO, C,H; C,H, O CH,
200 1 28 — — 0 0 100 0 0
250 10 100 — — 0 92 8 0 0
300 8 100 — — 0 89 11 0 0
350 7 100 — — 0 90 10 0 0
400 4 100 — — 0 92 8 0 0

1Pd-23Ba/ZrO,

Temperatura xNO xCHO N, N,O CO CO, C,H; C,H, O CH,
200 1 24 — — 0 0 100 0 0
250 8 100 — — 0 82 18 0 0
300 4 100 — — 0 91 9 0 0
350 5 100 — — 0 95 5 0 0
400%* — — _ = - — — — —

1.5Pd-9Ba/Zr0O,
Temperatura xNO xCHO N, N,O CO CO, C,H; C,H,O CH,

200 3 1 — — 0 0 100 0 0

250 12 100 — — 0 92 8 0 0

300 14 100 — — 0 86 14 0 0

350 9 100 — — 0 92 8 0 0

400 7 100 — — 0 94 6 0 0
1.5Pd-16Ba/ZrO,

Temperatura xNO xCHO N, N,O CO CO, C,H; C,H, O CH,
200 2 0 — — 0 0 0 0 0
250 8 100 — — 0 86 14 0 0
300 5 100 — — 0 95 5 0 0
350 6 100 — — 0 92 8 0 0
400 7 100 — — 0 97 3 0 0

* ponto experimental ndo computado por problemas durante o experimento

153



Tabela 6-15 — Continua¢do da Tabela 6-14
1.5Pd-23Ba/Zr0O,
Temperatura xNO XCZHﬁO Nz N20 CO COz C2H4 C2H4O CH4

200 2 13 — — 0 0 100 0 0
250 11 100 — — 0 88 12 0 0
300 11 100 — — 0 90 6 0 4
350 14 100 — — 0 95 5 0 0
400 18 100 — — 0 82 4 0 14

2Pd-9Ba/Zr0,
Temperatura xNO XCZHﬁO Nz N20 CO COz C2H4 C2H4O CH4

200 0 100 — — 0 0 100 0 0
250 3 100 — — 0 85 15 0 0
300 2 100 —_ — 0 87 13 0 0
350 3 100 —_ — 0 86 14 0 0
400 5 100 — — 0 89 11 0 0
2Pd-16Ba/Zr0O,
Temperatura xNO XCZHﬁO Nz N20 CO COz C2H4 C2H4O CH4
200 0 15 — — 0 0 100 0 0
250 1 100 — — 0 82 18 0 0
300 3 100 —_ — 0 90 10 0 0
350 7 100 —_ — 0 92 8 0 0
400 5 100 — — 0 94 6 0 0
2Pd-23Ba/Zr0O,
Temperatura xNO XCZHﬁO Nz N20 CO COz C2H4 C2H4O CH4
200 1 23 — — 0 0 100 0 0
250 1 100 — — 0 70 30 0 0
300 4 100 —_ — 0 86 14 0 0
350 9 100 —_ — 0 91 9 0 0
400 8 100 — — 0 88 12 0 0

6.14 Caracterizacao das incertezas das fracoes molares

A fim de conhecer as incertezas experimentais durante os testes de atividade
catalitica, foram realizados cinco experimentos com as cargas reacionais C2 e C3,
utilizando o catalisador 1Pd-16Ba/ZrO,. Os resultados dos testes para a carga C3,
expressos em func¢do da fragdo molar de cada componente, sdo apresentados na

Tabela 6-16.
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Tabela 6-16 — Réplicas do teste de atividade catalitica com a carga C3 e catalisador
1Pd-16Ba/ZrO,

200 °C
N, NO CHy CO N,O GCH;y CO, C,H,O C,HqO
0.00 0.02 0.00 000 026 069 0.00 0.01 0.02
0.04 037 007 000 011 029 0.00 0.00 0.12
0.04 025 003 001 014 038 0.02 0.00 0.13
0.03 0.14 0.00 0.00 0.19 054 0.02 0.00 0.08
0.06 0.14 000 001 0.18 052 0.06 0.00 0.03
250 °C
N, NO CHsy CO N,O GH; CO, CH O CHqO
0.13 0.03 0.10 003 0.18 042 0.10 0.03 0.00
0.13 0.00 0.09 000 017 042 0.11 0.00 0.07
0.11 0.02 0.09 002 017 038 0.14 0.00 0.07
0.13 0.00 0.00 0.03 0.19 051 0.09 0.00 0.04
0.13 0.00 0.09 002 0.16 043 0.17 0.00 0.00
300 °C
N, NO CHsy CO N,O GHy CO, CGH O GCHqO
0.21 0.00 023 002 0.09 020 0.21 0.04 0.00
0.29 0.00 030 0.01 0.04 012 025 0.00 0.00
024 0.00 025 002 0.07 015 026 0.00 0.02
028 0.00 022 000 0.08 016 026 0.00 0.00
022 0.00 021 0.00 0.09 025 022 0.00 0.00
350 °C
N, NO CHsy CO N,O GH; CO, CH O CHO
0.27 0.00 028 001 0.04 009 028 0.03 0.00
039 0.00 031 000 0.00 0.01 028 0.00 0.00
031 0.00 030 002 0.02 005 03I 0.00 0.00
035 0.00 030 000 0.00 002 034 0.00 0.00
023 0.00 020 000 0.10 024 0.24 0.00 0.00
400 °C
N, NO CHsy CO N,O GH; CO, CH O CHqO
029 0.00 031 001 0.00 002 034 0.03 0.00
042 0.00 021 0.00 0.00 0.00 0.37 0.00 0.00
035 0.00 028 001 0.00 0.00 036 0.00 0.00
0.37 0.00 020 0.00 0.00 0.00 043 0.00 0.00
0.27 0.00 0.18 0.00 0.09 022 0.24 0.00 0.00

Com os dados das réplicas, foram calculados as médias, os desvios padroes e
as variancias das réplicas dos testes com a carga C3, os quais sdo apresentados na

Tabela 6-17.
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Tabela 6-17 — Dados de média, variancia e desvio padrao para as réplicas do testes de atividade catalitica da carga C3

Média

Temperatura Nz NO CH4 CcO Nzo C2H4 COZ C2H4O C2H6O
200 0.03 0.19 0.02 0.00 0.17 0.49 0.02 0.00 0.08
250 0.13 0.01 0.07 0.02 0.17 0.44 0.12 0.01 0.04
300 0.25 0.00 0.24 0.01 0.07 0.18 0.24 0.01 0.00
350 0.31 0.00 0.28 0.01 0.03 0.08 0.29 0.01 0.00
400 0.34 0.00 0.24 0.00 0.02 0.05 0.35 0.01 0.00

Variancia

Temperatura Nz NO CH4 CcO Nzo C2H4 C02 C2H4O C2H6O
200 4.66E-04 1.74E-02  9.53E-04 2.57E-05 3.32E-03 2.35E-02 6.65E-04 8.94E-06 2.48E-03
250 7.42E-05 2.04E-04 1.66E-03 1.45E-04 1.84E-04 2.31E-03 9.77E-04 1.26E-04 1.33E-03
300 1.17E-03  0.00E+00  1.35E-03 8.89E-05 3.99E-04 2.80E-03 4.45E-04 2.90E-04 5.78E-05
350 4.34E-03  0.00E+00 1.95E-03 8.06E-05 1.60E-03 9.08E-03 1.39E-03  1.49E-04 0.00E+00
400 3.80E-03  0.00E+00 3.04E-03 4.27E-05 1.73E-03 8.97E-03 4.43E-03  1.87E-04 0.00E+00

Desvio padrao

Temperatura Nz NO CH4 CcO NzO C2H4 C02 C2H4O C2H60
200 2.16E-02 1.32E-01  3.09E-02 5.07E-03 5.77E-02 1.53E-01 2.58E-02 2.99E-03 4.98E-02
250 8.61E-03 1.43E-02 4.07E-02 1.21E-02 1.35E-02 4.81E-02 3.13E-02 1.12E-02 3.64E-02
300 3.42E-02  0.00E+00 3.67E-02 9.43E-03 2.00E-02 5.29E-02 2.11E-02 1.70E-02  7.60E-03
350 6.59E-02  0.00E+00 4.42E-02 8.98E-03 4.00E-02 9.53E-02 3.73E-02 1.22E-02 0.00E+00
400 6.16E-02  0.00E+00 5.51E-02 6.53E-03 4.16E-02 9.47E-02 6.65E-02 1.37E-02 0.00E+00
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No caso da carga C2, também foram realizadas cinco réplicas de testes de
atividade catalitica para um mesmo catalisador e os resultados com as fragdes molares

de cada componente sdao apresentados na Tabela 6-18.

Tabela 6-18 — Réplicas do teste de atividade catalitica com a carga C2 e catalisador
1Pd-16Ba/ZrO,

200 °C
N, NO CHsy CO N,O GHy CO, CGH O GCHqO
0.00 0.08 0.07 000 0.19 056 0.06 0.03 0.01
0.00 020 0.07 0.01 0.17 046 0.05 0.03 0.01
0.03 0.08 007 001 021 052 0.08 0.00 0.00
0.01 0.10 0.00 0.00 021 062 0.07 0.00 0.00
0.01 0.13 0.00 0.00 022 056 0.04 0.00 0.04
250 °C
N, NO CHy CO N,O GH; CO, CH O CHO
0.06 0.01 006 001 019 052 0.13 0.03 0.00
0.09 0.01 0.09 001 020 048 0.11 0.02 0.00
0.09 0.00 0.07 000 0.18 055 0.11 0.00 0.00
0.07 0.00 005 000 020 056 0.12 0.00 0.00
0.08 0.00 005 001 021 052 0.13 0.00 0.00
300 °C
N, NO CHsy CO N,O GH; CO, CH O CHqO
0.07 0.00 0.10 0.00 0.19 048 0.13 0.03 0.00
0.12 0.00 0.12 000 0.16 043 0.16 0.01 0.00
0.07 0.00 0.09 000 021 053 0.10 0.00 0.00
0.07 0.00 0.06 000 020 053 0.14 0.00 0.00
0.09 0.00 0.13 0.00 0.17 044 0.17 0.00 0.00
350 °C
N, NO CHsy CO N,O GH; CO, CGH O GCHqO
0.10 0.00 0.10 0.00 0.17 043 0.14 0.04 0.00
0.15 0.00 0.13 000 0.15 037 0.18 0.02 0.00
0.09 0.02 0.12 000 0.18 048 0.11 0.00 0.00
0.10 0.00 0.05 000 0.19 049 0.16 0.00 0.00
0.14 0.00 0.15 0.00 0.14 039 0.18 0.00 0.00
400 °C
N, NO CHy CO N,O GH; CO, CH O CHqO
0.12 0.02 0.16 000 0.15 041 0.15 0.00 0.00
0.19 0.00 0.15 000 0.13 032 0.18 0.03 0.00
0.08 0.05 0.13 000 0.15 046 0.12 0.00 0.00
0.09 0.00 0.12 000 0.17 046 0.16 0.00 0.00
0.16 0.00 0.14 0.00 0.14 038 0.19 0.00 0.00

De modo semelhante, para a carga C2 também foram calculados as médias, as

variancias e desvios padrdes. Os resultados sdo apresentados na Tabela 6-19.
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Tabela 6-19 — Dados de média, variancia e desvio padrao para as réplicas do testes de atividade catalitica da carga C2

Média

Temperatura Nz NO CH4 CcO NzO C2H4 COZ C2H4O C2H6O
200 0.01 0.12 0.04 0.00 0.20 0.54 0.06 0.01 0.01
250 0.08 0.00 0.07 0.00 0.20 0.52 0.12 0.01 0.00
300 0.08 0.00 0.10 0.00 0.19 0.48 0.14 0.01 0.00
350 0.12 0.00 0.11 0.00 0.17 0.43 0.16 0.01 0.00
400 0.13 0.01 0.14 0.00 0.15 0.41 0.16 0.01 0.00

Variancia

Temperatura N2 NO CH4 CcO NzO C2H4 COZ C2H4O C2H6O
200 1.69E-04  2.71E-03 1.49E-03 1.16E-05 3.59E-04 3.27E-03 240E-04 3.56E-04 3.18E-04
250 1.43E-04 8.08E-06 3.07E-04 1.51E-05 1.27E-04 8.62E-04 1.13E-04 2.39E-04 0.00E+00
300 4.70E-04 0.00E+00 8.62E-04 0.00E+00 4.71E-04 2.29E-03 6.46E-04 145E-04 0.00E+00
350 6.65E-04  5.75E-05 1.26E-03  0.00E+00 4.53E-04 2.88E-03 8.23E-04 3.91E-04 0.00E+00
400 2.15E-03 4.65E-04 2.81E-04 0.00E+00 2.38E-04 3.51E-03 6.34E-04 143E-04 0.00E+00

Desvio padrao

Temperatura N, NO CH, CcO N,O C,H, CO, C,H,0 C,H,O
200 1.30E-02  5.20E-02  3.86E-02  3.40E-03 1.90E-02 5.72E-02 1.55E-02 1.89E-02 1.78E-02
250 1.20E-02  2.84E-03 1.75E-02  3.89E-03 1.13E-02 2.94E-02 1.06E-02 1.55E-02 0.00E+00
300 2.17E-02  0.00E+00 2.94E-02 0.00E+00 2.17E-02 4.79E-02 2.54E-02 1.20E-02 0.00E+00
350 2.58E-02  7.58E-03  3.55E-02 0.00E+00 2.13E-02 5.37E-02 2.87E-02 1.98E-02 0.00E+00
400 4.64E-02 2.16E-02  1.68E-02 0.00E+00 1.54E-02 5.92E-02 2.52E-02 1.20E-02 0.00E+00
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A partir do teste F de Fisher, que compara se as varidncias podem ser
consideradas equivalentes, pode-se comparar se a variancia a 200 °C ¢ equivalente as
variancias nas demais temperaturas. Para isso, foi estabelecido o limite do intervalo
de 95% de confianga para o teste F, com quatro graus de confian¢a no denominador e
no numerador, resultando no intervalo 0,1< F <9,6.

Desse modo, no caso da carga C3 pode ser observado que para o CHy, CO ¢
CO; os erros experimentais sdo equivalentes em toda a faixa de temperaturas. Nesse
caso, o erro experimental pode ser representado por uma variincia Unica, definida a
partir da Equagdo E 6.4, onde v; representa o grau de liberdade do componente ¢ Sy, a

variancia experimental do componente.

NR
2
szi ' Vi
i=1
NR
Zvi
i=1

2

E 6.4 S, =

No caso do N; o erro ¢ equivalente entre 200 e 300 °C. Por outro lado, etileno
e N,O apresentam uma caracteristica comum: os erros entre 200 ¢ 250 °C e 200 e 300
°C ndo sao equivalentes, resultado da grande mudanca na quantidade desses
componentes dentro dessa faixa de temperatura. Entretanto, os erros entre 200 e 350
°C e 200 e 400 °C sdo equivalentes. Além disso, os comparativos para NO e etanol
nao podem ser considerados na andlise, tendo em vista que os reagentes sdo, de modo
geral, completamente consumidos a temperatura relativamente baixa.

Considerando essa analise, ¢ possivel admitir que os erros experimentais sejam
equivalentes nas diferentes condi¢des, tendo em vista que a quantidade de réplicas ¢
baixa. Assim, a Equa¢do E 6.4 pode ser considerada para o computo da variancia,
como representativa para toda a faixa de temperatura investigada.

Nesse ponto, duas consideracdes devem ser apontadas. Em primeiro lugar, ¢
possivel que os erros sejam constantes em toda a faixa de temperatura porque a
quantidade de réplicas ¢ relativamente pequena e a precisdo ¢ baixa. Por outro lado,
estudos de sistemas cataliticos raramente apresentam a caracterizagdo dos erros
experimentais e dificilmente € possivel realizar réplicas com todas as amostras
estudadas. Isso implica na escolha de um catalisador para representar a caracterizagao

dos erros de todas as amostras.
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A Tabela 6-20 apresenta os valores de variancia e desvio padrao para as cargas
C2 e C3, quando se considera a varidncia equivalente para toda a faixa de
temperatura.

A partir desses resultados vé-se que em alguns casos o desvio padrdo ¢ da
ordem de grandeza da medida e que em alguns momentos ndo se pode dizer que o
erro ¢ diferente da medida.

Isso acarreta em um problema sério quando se pensa em utilizar tais resultados
no processo de estimagdo de pardmetros cinéticos, uma vez que tais pontos, sob a luz
da andlise estatistica, sdo considerados iguais para diferentes temperaturas.

Sobre essa ultima hipdtese, vale lembrar que o processo de analise e
quantificagdo dos compostos foi realizado por meio de cromatografia a gas, a partir da
integragdo das areas de cada componente. Nesse sentido, podem ocorrer erros durante
a integragdo, uma vez que em muitos casos os limites de integracdo sdo definidos
manualmente.

Assim, quando a area a ser integrada ¢ pequena, muitas vezes ¢ um tanto
complicado definir quais sdao os limites de integra¢do, pois o sinal pode ser

confundido com ruido, o que acarreta uma outra fonte de erro.

Tabela 6-20 — Desvios padrdes e variancias para as cargas C2 e C3
CARGA C3

N, NO CHy CO N,O CH; CO, CH O C,HO
variancia (x107)

1.97 351 1.79 0076 145 933 1.58 0.15 0.77
desvio padrao

0.04 0.06 0.04 0.01 0.04 0.10 0.04 0.01 0.03
CARGA C2

N, NO CHy CO N,O CH; CO, GCH, O CHO
variancia (x107)
0.72 0.64 0.84 0.0053 033 256 049 0.25 0.063

desvio padrao
0.03 0.03 0.03 0.00 0.02 0.05 0.02 0.02 0.01

6.15 Analise de componentes principais

A analise de componentes principais (PCA) permite investigar se as flutuagdes

experimentais sao induzidas por uma fonte de erro comum (fator). De modo geral, a
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aplicacdo da analise PCA sobre as réplicas dos dados de atividade catalitica permite
investigar quais componentes apresentam maior variabilidade e dao indicio de quantas
reagoes influenciam o erro experimental, analisando-se a contribuicdo de cada
componente que compde o vetor da direcao principal quais seriam tais reagoes.

A partir da Tabela 6-20 vé-se que a 200 °C o erro experimental ¢ dominado
pelo consumo do NO e pelo etileno, uma vez que os compostos apresentam maior
contribuicdo no erro experimental. Com o aumento de temperatura, vemos que a 250
°C a conversao do etanol a CHy4, em detrimento do etileno, passa a ser a reacdo com
maior contribui¢do na variabilidade dos resultados.

Vé-se também que um segundo fator passa a exercer uma contribui¢do
significativa para o erro experimental, sendo que o etanol ¢ o componente dominante.
Isso pode estar associado ao erro inerente da quantificagdo deste componente.

A partir de 300 °C, considerando que a partir dessa temperatura a conversao de
NO quanto etanol é praticamente total, vé-se que tais componentes pouco contribuem
para o erro experimental. Nessa condi¢ao vemos que o erro € sempre descrito por dois
fatores.

A partir dessa temperatura a principal contribuicdo para o erro experimental ¢
associada ao etileno. Isso faz sentido, uma vez que a quantificacdo deste componente
¢ complicada, uma vez que durante o procedimento cromatografico de analise e
quantificagdo dos componentes, o etileno era observado em um tempo de retencao
numa regido na qual o sinal apresentava um deslocamento continuo, sendo dificil
definir com precisdo os limites de integragdo do pico correspondente a esse
componente, causando dessa forma erro na quantificacao deste.

Enquanto isso, o segundo fator indica que existe também contribui¢do dos
erros de N, CH4 e CO; sobre o erro experimental. Uma vez que a contribui¢cdo desse
fator ¢ menor, essa contribuicdo pode ser associada diretamente ao erro experimental
natural de atividade do catalisador. Para as demais temperaturas, vé-se que as
contribuicdes secundarias pelo erro experimental dos produtos seguem esse

comportamento associado a variabilidade de atividade do catalisador.
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Tabela 6-21 — Componentes principais dos erros da carga C3 segundo a analise PCA

200 °C 250 °C 300 °C 350 °C 400 °C
fator fator fator fator fator fator fator fator fator
1 1 2 1 2 1 2 1 2
N; 0.06 -0.06 -0.13 040 -054 047 076 035  0.57
NO* 0.61 0.09  -0.08
CH,4 0.13 059 -0.19 044 055 033 -0.13 018 -0.75
co 0.00  -0.11 -0.15 001 026 001 -020 0.01 -0.10
N:0 026  -0.17 0.08 -026 -0.17 -030 0.02 -031 0.12
C:H,4 071 072 -0.13  -0.72  -0.06 -0.72 026 -0.72  0.15
CO; 0.02 027 -0.18 021 -042 024 -050 048  0.19
C.H,0 0.0l 002 -0.15 -009 037 -0.01 -021 001 -0.18
C;H:O* 0.20 0.08 092 0.02  0.02
Variincia
%) 95.8 613 219 775 129 922 56 773 189

* — as lacunas em branco indicam que o composto nao ¢ observado nessa condi¢ao

Para o caso da carga C2, os dados apresentados na Tabela 6-22 indicam que o
comportamento a 200 °C ¢ similar ao observado para a carga C3, onde o erro se deve
principalmente ao etileno.

De forma semelhante ao observado para a outra carga reacional, vé-se que nas
temperaturas mais elevadas o etileno contribui significativamente para o erro
experimental e que os demais produtos também devem ser considerados na
composi¢ao de fatores que determinam o erro experimental.

Além disso, deve ser salientado que nessa carga reacional a formagao de N, ¢
relativamente menor € que a contribui¢do deste sobre o erro experimental é cada vez
maior, conforme se aumenta a temperatura. Isso talvez seja um indicio de um erro
associado a quantificagcdo das areas no cromatograma associada ao N.

Considerado a dificuldade de definir de modo preciso os limites de integragao
da area do N, vé-se que a quantificacdo deste componente se confunde com o erro,
adicionando um erro aos dados experimentais, o que justifica a contribuicdo deste

componente sobre a composicao do erro, descrito pela analise PCA.
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E importante observar que, em todos os casos, 2 fatores parecem controlar as
flutuagdes experimentais, a despeito de serem medidas 9 variaveis. Isso mostra
claramente que as flutuagdes ndo sdao independentes e ocorrem de forma
correlacionada. O primeiro fator ¢ fortemente dominado pelas incertezas do eteno,
possivelmente, como mostrado adiante, resultante das incertezas relacionadas a
alimentagdo do etanol. O segundo fator ndo parece indicar uma estrutura consistente e

repetitiva, talvez refletindo os inevitaveis erros experimentais.

Tabela 6-22 — Componentes principais dos erros da carga C2 segundo analise PCA

200 °C 250 °C 300°C  350°C 400 °C
fator fator fator fator fator fator fator
1 2 1 2 1 1 2
N; 0.06 -0.12 -0.10 044  -028  0.34 -0.57
NO* 055  0.66 -0.06  0.04
CH,4 032  -0.63 -040 0.53  -0.41 0.41 -0.11
co* 0.03  -0.03 -0.11  -0.06
N:0 0.19 003 002 -034 033 -0.29 0.15
C;H4 073 022 08 022 073 074 073
CO, 0.05 -023 003 -047 -032 028 -0.24

C:H, O 0.16 -008 -026 -036  -0.05 0.05 0.11
CHO* 0.2 0.19
variancia

(%) 64 24.4 60.9 233 86.5 79.8 87.5

* — as lacunas em branco indicam que o composto nao ¢ observado nessa condi¢ao

6.16 Efeito dos erros experimentais sobre o intervalo de confianca em problemas
cinéticos

Ao longo da construcdo do saber, os seres humanos desenvolveram as leis que
determinam o comportamento de varios sistemas e processos. De acordo com o ideal
determinista, para cada questdo formulada, tais leis sempre resultam nas mesmas
respostas. Por exemplo, para um tanque de reacdo continuamente alimentando, se o
processo ocorre sempre sob as mesmas condigdes operacionais, de acordo com as leis

estabelecidas para este sistema, a concentragdo de saida deve ser sempre a mesma.

163



No entanto, sabemos que isso nem sempre ¢ verdadeiro, pois varios fatores
contribuem para que o resultado de um experimento seja desconhecido, embora a
primeira vista, todas as variaveis paregam ser bem definidas. Este ¢ o chamado
pesadelo determinista, que envolve uma série de fatores que promovem a
variabilidade dos resultados experimentais, como a heterogeneidade de individuos
envolvidos na realizagdo das medigdes experimentais, a precisdo finita dos
instrumentos, a medida indireta de uma varidvel, as falhas no processo de medicao, o
controle limitado sobre um pequeno grupo de variaveis e etc.

A caracterizagdo adequada dos erros experimentais ¢ essencial para a correta
avaliacdo dos resultados e ajuste do modelo cinético. No entanto, ¢ comum ignorar a
influéncia dos erros experimentais durante os estudos cinéticos, devido a dificuldade
de caracterizar como os erros experimentais dependem das condic¢des de reagdo.

Além disso, o comportamento do erro experimental pode depender das
caracteristicas especificas do sistema experimental. No entanto, em muitos casos as
principais fontes de erros experimentais sdo inevitaveis, devido a oscilagdes das
variaveis de entrada.

Uma vez que os erros experimentais sdo associados as causas de natureza
aleatoria, a caracterizacdo adequada dos erros é possivel apenas pela repeti¢ao do
experimento infinitas vezes. Como esta possibilidade ndo ¢ praticamente viavel no
estudo de cinética quimica, € necessario o uso de distribui¢des de probabilidade para
descrever os sistemas reais.

Nesse sentido, a distribui¢ao normal de probabilidades ¢ util porque se aplica a
um grande numero de problemas fisicos e tem a vantagem de exigir apenas os valores
médios e variancia para descrever a distribuicdo de probabilidade.

Além disso, a distribuicdo normal ¢ matematicamente tratdvel e permite a
aplicacao dos testes ¢ de Student e chi-quadrado para descrever, respectivamente, o
comportamento da média e variancia da distribuicdo amostral. No entanto, para
definir estatisticamente os limites de conversdo e seletividade de um problema
cinético, a distribui¢do normal pode resultar em valores fora do dominio [0, 1], uma
vez que a distribuicdo normal ¢ definida em um dominio ilimitado infinito.

A fim de analisar o efeito das medidas dos erros em experimentos cinéticos
reais, vamos tomar como exemplo uma reacao de primeira ordem, uma vez que varios

sistemas podem ser representados com precisdo consideravel a partir de sistemas de
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primeira ordem, mesmo que fundamentos tedricos ndo suportem o uso de tais
modelos.

Além disso, ¢ bem sabido que fungdes ndo lineares podem ser aproximadas
localmente por fungdes lineares, o que permite o uso de expressdes de primeira ordem
para modelagem de sistemas que ndo apresentem grandes variagdes. Finalmente, o
procedimento a ser apresentado aqui também pode ser estendido para distribuicdes de
erro mais complexas.

Baseado nas consideracdes anteriores, admite-se a seguir que um mecanismo
pode ser descrito pelo seguinte esquema reacional:

kl
N

E 6.5 A B
(_
k2

onde A e B sdo, respectivamente, reagente e produto e k/ e k2 sdo as velocidades
especificas de reagdo. Se a reacdo ¢ realizada isotermicamente em um sistema sem
variagdo de volume, pode-se escrever o balanco material do sistema na forma das

Reacdes E 6.6 ¢ E 6.7:

dc

E 6.6 7:—k1CA+k2CB 5 CA(O):CAO
E6.7 %szch—kch . Cp(0)=0,

onde C, e Cp sdo as concentracdes de 4 e B, respectivamente. Na condi¢do de

equilibrio quimico observa-se que:

k1+k2

onde o sobrescrito representa a concentragdo na condi¢ao de equilibrio. Definindo-se

a conversao de equilibrio normalizada como
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E 6.9 x:M:C_B
Cq-Cy Cp

Assim, x ¢ definido no intervalo [0, 1] e descreve a conversdo de 4 em fungao

da maxima conversdo possivel. Inserindo essa varidvel normalizada no balanco

material, obtém-se:

E6.10 @=—(k1+k2)x+kll ; x(0)=0,

di (CAO - Ci)
cuja solucao ¢ expressa pela equacao E 6.11:
E6.11 x=1—exp|—(kj+ky)t]|=1-exp[- K 1]
Deste modo:

610 t:_ln(l—x):_ln(l—x)
(ki +k7) K

E6.13 CA:cAO—(CAO—Cj)[l—exp(—Kt)]

Entretanto, mesmo quando o modelo ¢ apropriado para descrever a evolugao
da conversdo com o tempo, as equagdes de balanco naturalmente apresentam
flutuagdes devido aos inevitaveis erros.

As duas principais fontes de erros sdo as medidas de concentracdo (geralmente
por cromatografia) e a atividade do catalisador (devido aos distirbios das condig¢des
de preparacdo do catalisador, estrutura do leito catalitico ou morfologia das
particulas.) Essas fontes de erro podem ser introduzidas no modelo, conforme

apresentado nas Equagdes E 6.14 ¢ E 6.15.

E 6.14 C™ = C g0+ 60
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E6.15 K™ =K+sg

sendo m a representagdo do valor perturbado e ¢ representa a flutuacdo experimental.
Como conseqiiéncia, pode-se reescrever a equagdo de conversdo normalizada da

seguinte forma:

616 Clhoct _(Corel oo [1-ew(- (Krog) )]+l
Ciio = C4" (CAO +ep) —C4 _g(CZ))

onde os sobrescritos (1), (2) e (3) representam as medidas de erros da concentragdo
inicial, da concentragcdo de equilibrio e da concentracdo da amostra, respectivamente.

Desse modo, as flutuagdes da conversdo (&) podem ser expressas na forma das

Equacoes:
(CAO+‘9g)_CA_8(C§))
E 6.17 gy =x" —x= 1 > —[l—exp(—Kt)]
(CAO'FSé)—CZ—Sé))
Cao+ed —1Ca0~(Cao=CG)[1-exp(- K )]} -
E 6.18 gx:x’”—x=( 407" {AO <A0 A)[ ( )}} ¢ )—[1—exp(—Kt)]

(CAO +£(CD -C4 —g(cz))

Se as flutuagdes sdo despreziveis, pode-se reescrever a Equacdo E 6.18 na

forma:
_(CAO +8g)—{CAO—(CAO—CZ)I:I—CXP(— (K+6‘K) t):”—gg))
o (CAO_CfI)
@ _ _ _ _ _.03
E 6.19 _(CA(’”C [Cao-{C Ci)[lz el )(e(cl)_g(cz))
(CAO—Ci)

—[l—exp(— K t)}
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Assim;

1 2
2 -e2)]| oo

(CAO_Ci) (CAO—CZ)

E620 & =exp(—K 1)|1-exp(— ¢x )| 1-

(Cao-C5) || (cao-c)

o»_ .
En —& 2 _ .03
E621 & =(1-x) l—exp(ln(l—x) %(j 1—( ¢ ¢ ) éc —¢éc

E 6.22 &, =(1=x)[1-exp[ In(1-x) a][1-b] |+c

sendo que os parametros a, b e ¢ caracterizam o grau de flutuagdo da atividade do
catalisador e as medidas de concentracdo, respectivamente. De modo geral, ¢ mais
complicado controlar todos os pardmetros relacionados a preparacdo dos
catalisadores, do leito catalitico e da forma das particulas do que controlar as
condigoes de medidas da concentracdo das amostras.

Nesse caso, parece razoavel admitir que as variacdoes da atividade do
catalisador controlem a precisdo experimental, de modo que podemos expressar a

flutuacdo da conversdo (da) de acordo com a Equagdo E 6.23:

E 6.23 &, =(1=x){1-exp[In(1-x) da]}

que relaciona as incertezas relacionadas com a preparacdo de catalisadores com
incertezas relacionadas com a medicdo da conversdo. Quando a medigdo das

concentragdes controla as flutuagdes experimentais, entao:

E 6.24 ex=(1-x) b+c

Mesmo quando as flutuagdes experimentais das varidveis fundamentais
(atividade do catalisador e concentragdo) podem ser consideradas como apresentando
flutuagdes normais, as equagdes que descrevem os desvios mostram que os dados de

conversao ndo seguem necessariamente a distribuicao normal.
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Na realidade, uma vez que x ¢ sempre definido no intervalo [0, 1], a
distribui¢do da flutuacao de x ndo segue necessariamente a distribui¢ao normal, a qual
¢ definida no dominio sem um limite definido. Assim, a fim de relacionar as

flutuacdes experimentais com as incertezas de x, ¢ necessario observar que:

d
E 6.25 9e. (£0) =9a(a) i
ou
+00 ab
E 6.26 0 (e0)= j 9c(c) 9p(b(cse,)) o de
—0 Xle

onde ¢, (z) ¢ a distribuigdo da flutuagdo da variavel z. Por exemplo, se admitirmos

que a distribui¢do uniforme pode ser usada para representar as incertezas na forma da

Equacao E 6.27:

0, z<z

min
1
E 6.27 #:(2)=
- ( ) (Zmax _Zmin)
0 , z>zpax
Chega-se a:
0, €y <&xmin
1 1
E628 g, (&)= 2, [(=x)=2, Jin(i=x) ° Exmin < Ex < Exmax
0 , & >&rmax

sendo &, o parametro que caracteriza a distribui¢@o e os limites inferior e superior de

&x € representado pelas Equacdes E 6.29 e E 6.30, respectivamente:

E 6.29 Eemin =(1-x){1-exp[In(1-x) &, ]}

E 6.30 €x max :(l—x){l—exp[—ln(l—x) 53]}
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A Figura 6-32 apresenta o fluxograma que descreve o procedimento para
avaliar a variagdo da conversdo devido as flutuagdes da atividade do catalisador e
define os limites da flutuagdo da conversao.

Inicialmente, define-se o desvio padrao da atividade catalitica (S,), com média
zero. Em seguida, sdo gerados numeros aleatorios (foram utilizados 5000 pontos) e
para cada ponto aleatorio ¢ calculado o inverso da distribuicdo cumulativa normal
com desvio S,, cujo valor ¢ utilizado na estimativa do desvio da conversdo devido a
flutuacdo da atividade do catalisador.Posteriormente, calcula-se o desvio padrdo de
todos os valores de &, ordena-se esses em ordem crescente e constroi-se o grafico

desses valores contra a probabilidade acumulada, que ¢ calculada da seguinte forma:

para i=1
E 631 Pac(iy =N 1

1
Pac(i—1)+ ara i=2,N
=D N+1 P

Desse modo, ¢ possivel estabelecer os limites minimo e maximo de g para um

determinado nivel de confiang¢a, usualmente 95%.

s ~

definir o desvio padrao (5a)
da atividade catalitica

A vy
, . \
gerar n pontos aleatérios
entre0e1
. vy

:

calcular o inverso da distribuigao
cumulativa normal com desvio 3a

. S
e l ™
calcular o desvio da conversao{ ¢, )
para cada ponto
. vy

com os n pontos, calcular o
desvio padrao da conversdo (S,)
>y

:

ordenar &, em ordem crescente e plotar
como fungao da probabilidade acumulada

:

[ definir os limites de ¢, de acordo ]

-

com o nivel de confianga

Figura 6-32 — Procedimento para defini¢do dos limites dos desvios da conversao
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A partir da Figura 6-33 ¢ possivel observar como a varia¢do na atividade do
catalisador influencia o erro na conversao. Quanto maior a variabilidade na atividade
do catalisador, maior a varia¢ao na conversao, como ja poderia ser esperado.

Entretanto, vemos que o comportamento de & tende a apresentar um perfil
parabolico, indicando que para cada valor de da, ocorre um ponto de maximo de &
muito bem definido. Desse modo, para um valor definido de 4a, a variagdo em g, nao

¢ uma funcdo monotonica de x. Esse comportamento foi descrito anteriormente por

ALBERTON et al. (2009), para sistemas de primeira ordem.

0.24 ——3%a =0.05

=t ——3a=0.35

——3a = 0.65

0.20 - ——23a = 0.95
0.16 -
w012 -
0.08 -
0.04 -

.P—H“_—.___.__.—-—f _—"\\.

0.00 . : . I r T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8
conversiao

Figura 6-33 — Efeito da variabilidade da atividade catalitica sobre o desvio na
conversao

A Figura 6-34 apresenta o grafico de & como fun¢do da probabilidade
acumulada para uma conversdo igual a 0.05 e trés valores distintos de desvio padrao.
Tal grafico apresenta caracteristicas interessantes. Em primeiro lugar, pode-se notar
que a distribuicdo cumulativa dos valores de g ndo ¢ simetricamente distribuida em
torno do zero, embora tais valores tenham sido calculados a partir de uma equacao

que tem seu parametro gerado aleatoriamente a partir de uma distribuicdo normal,
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concordando com o que foi discutido anteriormente. Além disso, a forma da curva ¢
sensivelmente influenciada pelo desvio padrdo, aumentando conforme o desvio da

atividade catalitica € elevado.

100 4 e e m e
90-_
80 -
70—.

60 —

50

P 1%

ac

40 -

30

I. i L) l T l T 'I T I T [ T I T I T ! T I )
-0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16

€
X

Figura 6-34 — Probabilidade acumulada de &x como fun¢do do desvio da atividade
catalitica

Como exemplo, a Tabela 6-23 apresenta os limites de & para uma conversao

de 0.05, ilustrando como os limites de ¢, podem nao ser simétricos.

Tabela 6-23 — Limites inferior e superior de &, para como fun¢do do desvio da
atividade catalitica

6a=0.5 da=0.7 6a=0.9
(S,= 0.023) (S= 0.029) (Se=0.035)
€x min €x max €x min €x max €x min €x max

-0.04089 0.046994 -0.04486 0.065281 -0.04585 0.087618

Com base nesses resultados, conclui-se que os limites do desvio da conversao

sdo influenciados pelo desvio padrio da atividade catalitica (isto ¢, pelos erros
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experimentais) e, diferente do que ¢ observado quando se considera que os dados sdao
normalmente distribuidos, as barras de erro que delimitam o intervalo de confianca ao
longo da regido experimental ndo sdo simétricas.

Desse modo, a caracterizagdo apropriada dos erros permite levar em
consideracdo os desvios causados pela variabilidade natural da atividade catalitica.
Assim, os erros podem ser descritos de forma que os limites estabelecidos pela fracao
molar sejam respeitados, evitando um cendrio em que o erro experimental permite
valores negativos ou acima de 1, o que ¢ fisicamente impossivel. Os graficos dos
comportamentos dos erros experimentais para cada componente, calculados a partir
dos dados apresentados na sec¢do 6.14, sdo apresentados no Apéndice B.

A Tabela 6-24 mostra como os valores médios e o desvio padrao da conversao
(Sy) mudam com as variancias da atividade catalitica (da). Em seguida a Tabela 6-25
apresenta uma descricdo completa dos limites minimo ¢ maximo de & para varios
valores de conversdo (X) e desvio na atividade catalitica (oa).

De posse dos dados de conversdo e do desvio padrdo experimental, verifica-se
na Tabela 6-24 qual o valor correspondente de da. Dessa forma, € possivel determinar
a partir da Tabela 6-25 quais s@o os limites de ¢,.

Por exemplo, no caso de um experimento no qual a conversdo média (x) ¢ de
80% e o desvio padrao ¢ de 0.23, quando se consideram os dados normalmente
distribuidos e para um nivel de confianca de 95%, o valor médio estd compreendido
no intervalo 0.34<x<1.26. Observa-se que esse intervalo permite que a conversao
possa ser maior que 100%, o que ¢ fisicamente impossivel.

De acordo com a proposta apresentada, para esse mesmo caso de conversio e
desvio padrdo, vé-se a partir da Tabela 6-24 que o valor do pardmetro oa
correspondente ¢ 0.8. Assim, a partir da Tabela 6-25, para a conversao de 80% e oa
igual a 0.8 os valores minimo e méaximo de & sdo, respectivamente, -0.65 e 0.18.
Assim, o intervalo da conversdo fica compreendido no intervalo 0.15<x<0.98,

respeitando o intervalo [0,1].
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X

Tabela 6-24 — Relacao entre desvio da atividade catalitica (0a) e desvio padrdao experimental (Sx) para 95% de confianca

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

0.65

0.70

0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

oa

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

Sx

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

0.005
0.01
0.015
0.019
0.023
0.026
0.029
0.032
0.035

0.009
0.019
0.029
0.037
0.044
0.051
0.056
0.061
0.067

0.014
0.027
0.042
0.054
0.064
0.073
0.083
0.088
0.095

0.018
0.036
0.054
0.07
0.083
0.095
0.103
0.113
0.12

0.022
0.043
0.065
0.084
0.1
0.114
0.126
0.134
0.145

0.025
0.05
0.076
0.096
0.116
0.132
0.142
0.153
0.164

0.028
0.056
0.084
0.11
0.13
0.145
0.159
0.172
0.181

0.03
0.062
0.094
0.123
0.141
0.162
0.178
0.187
0.198

0.034
0.066
0.102
0.133
0.156
0.174
0.187
0.201
0.212

0.035
0.071
0.106
0.138
0.167
0.183
0.2
0.213
0.222

0.037
0.072
0.113
0.145
0.175
0.195
0.206
0.219
0.23

0.037
0.075
0.114
0.153
0.182
0.198
0.214
0.227
0.237

0.037
0.076
0.116
0.157
0.185
0.21
0.216
0.232
0.238

0.036
0.075
0.118
0.158
0.189
0.207
0.227
0.236
0.241

0.034
0.073
0.118
0.16
0.187
0.211
0.217
0.23
0.237

0.033
0.068
0.113
0.156
0.183
0.21
0.22
0.23
0.234

0.029
0.061
0.108
0.149
0.179
0.201
0.213
0.226
0.231

0.024
0.055
0.099
0.145
0.172
0.194
0.206
0.215
0.214

0.016
0.039
0.078
0.121
0.152
0.181
0.187
0.199
0.2
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Tabela 6-25 — Limites de &4 para varios valores de conversdo e desvio da atividade catalitica (da) para

95% de confianca
x = 0,05
da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
nﬁi‘n -0.0097 -0.0195 -0.0291 -0.0374 -0.0423  -0.043  -0.0445 -0.0453 -0.0456
nf:x 0.0096  0.0188 0.028 0.0384  0.0477  0.0571  0.0632  0.0749  0.0832
x=0,10
da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
nﬁfn -0.0193  -0.0385 -0.0561 -0.0723 -0.0817 -0.0878 -0.0899 -0.0907 -0.0902
nf:x 0.0185  0.0357  0.0559 0.0728  0.0876  0.1038  0.1238  0.1394  0.1528
x=0,15
da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
nﬁfn -0.028  -0.0581 -0.0814 -0.1098 -0.1239 -0.1296 -0.1326 -0.1366 -0.1361
nf:x 0.0272  0.0528  0.0777  0.1018 0.125 0.1472 0.168 0.1922  0.2241
x=0,20
da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n?i(n -0.036  -0.0712 -0.1128 -0.1499 -0.1615 -0.174  -0.1803 -0.1816 -0.1775
n:::x 0.0337  0.0648 0.099 0.1309 0.157 0.1874  0.2161  0.2404  0.2637
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x=0,25

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Iﬁ:h -0.0429  -0.0911 -0.1394 -0.1833 -0.1968 -0.2144 -0.2233 -0.2205 -0.2277

nf:x 0.0418 0.081 0.1149  0.1512  0.1862  0.2229  0.2458  0.2795 0.2994
x =0,30

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Iﬁil -0.0516 -0.1061 -0.1565 -0.2183 -0.2438 -0.2593 -0.2679 -0.2693 -0.2743

nf:x 0.0479  0.0912  0.1326  0.1721 0.2051 0.2365 02772  0.3057  0.3321
x=0,35

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

I;il -0.0579  -0.1197 -0.1921 -0.2519 -0.2805 -0.3009 -0.3064 -0.3142 -0.3193

nf:x 0.0518  0.0994  0.1474  0.1822  0.2269  0.2663 0.283 0.3229  0.3487
x =0,40

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

;ﬁ; -0.0632 -0.1381 -0.2076  -0.2857 -0.3288 -0.3387 -0.3539 -0.3607 -0.3511

IE:X 0.0555  0.1087  0.1508 0.195 0.2356  0.2685  0.3092  0.3289  0.3668
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x=0,45

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n‘i?n -0.0698  -0.147 -0.2333 -0.3216 -0.3485 -0.3788 -0.3884 -0.3913 -0.3956
nf:x 0.06 0.114 0.1629 0.2036 0.247 0.2821 0.3062 0.3343 0.3744

x =0,50

da 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n‘i?n -0.0711  -0.1507 -0.2389 -0.3441 -0.3744 -0.4296 -0.4249 -0.4449 -0.4476
nf:x 0.0648 0.1209 0.1676 0.212 0.2496 0.2813 0.3191 0.3356 0.3602

x=0,55

da 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n?i‘n -0.0744  -0.1663 -0.2747 -0.3743 -0.4417 -0.4606 -0.4733 -04744 -0.4912
nf:x 0.0628 0.1225 0.168 0.206 0.248 0.2725 0.3024 0.3252 0.3465

x =0,60

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n?i‘n -0.0782 -0.1795 -0.2894 -0.3881 -0.4545 -0.4977 -0.5082 -0.5074 -0.5159
nf:x 0.0668 0.1185 0.1692 0.2082 0.2409 0.2681 0.2876 0.3083 0.3283
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x =0,65

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n‘i?n -0.082  -0.1807 -0.2951 -0.4274 -0.4846 -0.5344 -0.5508 -0.5562 -0.5706
nf:x 0.0672 0.1179 0.1628 0.198 0.2255 0.2496 0.2687 0.2854 0.2923

x=0,70

da 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n‘i?n -0.0802 -0.1779  -0.302  -0.4393 -0.5375 -0.5614 -0.5913  -0.595 -0.5984
nf:x 0.0645 0.1138 0.153 0.1869 0.2082 0.2311 0.2437 0.2579 0.2654

x=0,75

da 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n?i‘n -0.0771  -0.1792 -0.3189 -0.468 -0.5431 -0.5933 -0.618  -0.6118 -0.6401
nf:x 0.0568 0.1038 0.1382 0.1658 0.1826 0.2012 0.2135 0.2205 0.2298

x =0,80

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n?i‘n -0.0734 -0.1806 -0.3129 -0.4491 -0.567  -0.6148 -0.6419 -0.6531 -0.6459
nf:x 0.0552 0.0916 0.123 0.1429 0.1566 0.17 0.1792 0.1842 0.1897
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x =0,85

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n?;(n -0.0689  -0.1715 -0.31 -0.4481 -0.5825 -0.6574 -0.6936 -0.6973 -0.6961
nf:x 0.0471  0.0793  0.1025 0.116 0.1276 ~ 0.1336  0.1395  0.1424  0.1456

x=0,90

da 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n?;(n -0.0582  -0.1384 -0.2883 -0.4565 -0.542  -0.6746 -0.6771 -0.6961 -0.7208
nf:x 0.0372  0.0597  0.0748  0.0842  0.0891 0.0939  0.0961 0.0976  0.0986

x=0,95

var 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
n?i(n -0.041  -0.1136  -0.234  -0.4228 -0.5826 -0.6384 -0.6752  -0.681  -0.7092
nf:x 0.0225 0.035 0.0415  0.0455 0.0472  0.0486  0.0493  0.0496  0.0498
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6.17 Calculo dos avancos de reacao

Nessa secdo ¢ feito o calculo dos graus de avango de reacdo, formulado a partir
da proposi¢do de dois possiveis conjuntos de reacdes para descrever a formagdo dos

produtos. Para o sistema 1, propde-se o seguinte conjunto de reagoes:

R 6.13 2NO—>N20+%O2
R 6.14 N20—>N2+%O2
R 6.15 C,HO—CH,+H,0
R 6.16 C,H,+0,—>CO,+CH,

No caso do sistema 2, em conjunto com as Reacdes R 6.13, R 6.15 e R 6.16 vem

a Reacao R 6.17:

R6.17 2NO - N, +0,

Em relagdo aos dois sistemas propostos, o sistema 2 ja foi considerado
anteriormente como plausivel para descrever a formacao dos produtos. Entretanto, faz-
se a proposi¢ao de um conjunto alternativo de reagdes (sistema 1), que difere apenas no
caminho da formagdo de N, e N,O. Nesse sentido, a formacdo do N, segue reagdes
consecutivas no sistema 1 e reagdes paralelas no sistema 2.

Tendo em maos esses dois conjuntos de reagdes, foi implementada uma rotina
em Fortran capaz de calcular os avangos de cada reagdo quimica e as composicoes de
cada componente, a partir da minimizagdo de uma fun¢do objetivo de minimos
quadrados, usando os dados experimentais € o conjunto de balancos de massa
decorrente das reagdes quimicas.

O sistema 1 esta sujeito ao seguinte balanco molar definidos pelas Equagdes E
6.32 a E 6.38, onde )’ representa a fracio molar inicial do componente e & (i=1,4)

representa os graus de avango, respectivamente, das Reagdes R 6.13 a R 6.16.

E 6.32 Yno = yONO -24

180



1

E 6.33 Yvo =Y'vo0 t564
E 6.34 Yy, =V T&

E 6.35 Yeuo = yOCZHéO -4
E 6.36 Ve, =Yen +& =&
E 6.37 Yco, = y0002 +&,
E 6.38 Yen, = yOCH4 +&,

De modo semelhante, o sistema 2, segue o balanco molar definido pelas

Equagdes E 6.39 a E 6.45:

E 6.39 Yno :yONO_é:l_é:Z
0 1
E 6.40 Yno =Y no +§§2
0 1
E 6.41 Yy, =V N2+§§1
E 6.42 Yo =Y cmo 6
E 6.43 Yo, = y0C2H4 +&, ¢,
0
E 6.44 Yeo, =V co, T 4
0
E 6.45 Yeu, =Y cu, TS

Para avaliar esses dois sistemas, foram consideradas as cargas reacionais reais e
as cargas com a composi¢ao nominal: isto €, a composi¢ao tedrica desejada, uma vez
que a carga real, composta de NO e etanol, apresenta variagdo em sua composi¢ao
molar, conforme apresentado na Tabela 6-26.

Nesses termos, foi observado que a condi¢ao que melhor ajusta os dados é a que
considera a alimentagdo com a composi¢cao nominal e que os dois sistemas ajustam os
dados razoavelmente bem, indicando que nao ¢ possivel desconsiderar nenhum dos dois

sistemas como conjuntos possiveis de reagdes que descrevam a formagdo dos produtos.
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Isso caracteriza bastante bem uma das dificuldades encontradas para a modelagem
cinética do sistema.

Foi observado que quando ndo se considera o etanol para o computo da funcao
objetivo, (isto é, o caso no qual este componente ndo ¢ ajustado) os ajustes obtidos
foram melhores. Isso se deve provavelmente ao fato de que a quantificagdo desse
componente ¢ um tanto quanto dificil, uma vez que o etanol ¢ adicionado ao meio
reacional a partir do fluxo de He por um saturador contendo etanol puro.

Existem, portanto algumas fontes de erro inevitdveis que promovem a
variabilidade na composi¢ao da carga, como mostrado na Tabela 6-26. Em primeiro
lugar, o controle da vazao de He que passa pelo saturador ¢ feito manualmente, a partir
do controle de abertura de uma valvula do tipo agulha, que ¢ extremamente sensivel. O
ideal seria introduzir o etanol diretamente por bombeamento, ndo através de um
saturador.

Além disso, ha também problemas associados com a quantificacdo do etanol,
uma vez que os limites de integragdo dos picos atribuidos ao etanol nos cromatogramas
sdo definidos manualmente, o que pode gerar mais erros. Por outro lado, ha uma fonte
de erro ainda mais sutil, que envolve a possivel condensagao do etanol na linha entre o
reator e o cromatdgrafo. Assim, nesse tipo de sistema o aquecimento da linha deve ser
continuo e constantemente monitorado € o tamanho da linha deve ser o menor possivel.

Portanto, ¢ bastante razoavel admitir que a principal fonte de incerteza
experimental do problema analisado ¢ a vazao de alimentagdo do etanol. Esse resultado
corrobora a analise de PCA. Tendo em vista que o etanol ¢ convertido completamente
nos testes de atividade catalitica, as incertezas na alimentacdo se transformam em
incertezas na quantidade de eteno produzido, derivado diretamente do etanol
alimentado.

Os graficos com os valores experimentais e preditos pelo ajuste para os dois
sistemas, para as cargas com e sem etanol sdo apresentados no Apéndice C. No
Apéndice D, sdo apresentados, para os 2 sistemas, os graus de avango para cada

catalisador, para todas as temperaturas e cargas reacionais analisadas.
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Tabela 6-26 — Composicao da carga reacional

composicao composicao
carga C3 carga C2
NO C(C,HiO NO C,HO
1Pd-9Ba/zr0, 0,93 0,07 084 0,16

1Pd-16Ba/Zzr0, 0,64 036 090 0,10

Catalisador

1Pd-23Ba/Zr0, 093 007 085 0,15
1,5Pd-9Ba/Zr0, 0,76 0,24 085 0,15
1,5Pd-16Ba/Zr0, 0,75 025 082 0,18

1,5Pd-23Ba/zr0, 0,65 035 087 0,13
2Pd-9Ba/ZrO, 067 033 086 0,14

2Pd-16Ba/ZrO, 0,59 041 0,76 0,24
2Pd-23Ba/Zr0, 055 045 086 0,14

6.18 Dificuldades na modelagem em problemas de cinética quimica

Na maioria dos processos, ¢ de forma especial os sistemas que envolvem reagdes
quimicas em meio heterogéneo, a modelagem da cinética de reacdo pode se apresentar
como uma tarefa um tanto quanto complicada. Entretanto, ¢ muito comum nessa area de
pesquisa lancar mao de uma abordagem tao simples quanto possivel, a fim de se gerar
simulagdes mais confiaveis e projetos de reatores mais simplificados (BOS et al., 1997).

Além disso, um problema muito comum durante a modelagem ¢ a explosao
combinatoria de possiveis modelos, quando mecanismos complexos de reacdo sdo
considerados e distintas etapas limitantes do processo sdo consideradas (PINTO et al.,
2011).

Embora o procedimento de modelagem baseado na escolha de uma etapa
limitante da taxa possa levar a simplificacdo de modelos cinéticos, este procedimento
ainda ¢ muito popular porque a existéncia de multiplas taxas limitantes torna a
derivacao de expressdes cinéticas impossivel (PINTO et al., 2011).

No entanto, se 0 modelo cinético € muito simples, podem ser enfrentadas sérias
dificuldades para se adequar o modelo proposto aos dados experimentais disponiveis.
Como um modelo cinético ndo pode ser derivado com bases exclusivamente tedricas,
fases subsequentes de ajuste do modelo e estimativa de pardmetros do modelo sdo

inevitaveis (FROMENT E BISCHOFF, 1979).
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Para compreender o processo de modelagem cinética, propde-se o seguinte

exemplo (PINTO et al., 2011):

R6.18 A+ 25#21*] r,=k, -[A][ST-k_0-[1",]
R6.19 20 +Se=—=3I", r=k, [ PISFk_I-[I,]
R 6.20 2, =220 =k [Pk 21T
R 6.21 I #B +8  r=k,-[I",]*k 3-[B]-[S]

Admitindo que a concentragdo de todas as espécies superficiais e bulk podem ser
medidas (o que é muito raro!) seria entdo possivel monitorar a extensao de cada reagdo
superficial. Obviamente, esse cenario ¢ completamente idealizado e muito distante do
que os pesquisadores enfrentam no dia a dia. No cendrio real, a medida de todas as
concentragdes das espécies quimicas, a identificagdo de todos os sitios e a defini¢do de
todas as etapas do mecanismo reacional ¢ praticamente impossivel.

Desse modo, a modelagem de dados cinéticos constitui um problema mal posto,
no sentido de que a informacao disponivel ndo ¢ suficiente para a determinagao de todas
as varidveis e/ou parametros. Como conseqiiéncia, algumas simplifica¢cdes devem ser
consideradas, dai a utilizagdo das hipoteses do estado estacionario e a hipdtese de etapa
limitante.

A hipdtese do estado estacionario consiste em admitir que a taxa de formacgao e
consumo dos intermediarios ¢ igual. Nesse caso, essa abordagem considera que os
intermediarios estdo em equilibrio devido a alta reatividade dessas espécies. Portanto,
em principio € possivel inferir a concentracao das espécies intermediarias a partir das
medidas das concentracdes de reagentes e produtos.

Entretanto, em muitos casos ndo ¢ possivel calcular a concentragdo de todas as
espécies intermediarias ou superficiais explicitamente, impossibilitando que as
expressoes de taxa sejam derivadas. Esse tipo de problema ocorre geralmente em
sistemas que apresentam multiplas etapas elementares. Por essa razdo, evita-se a
proposicao de mecanismos complexos, uma vez que a definicdo de expressdes de taxa
fechadas pode ndo ser possivel. Contudo, essas simplificagdes podem tornar o modelo

incapaz de descrever o sistema cinético real.
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A fim de gerar expressoes de taxa fechadas, utiliza-se normalmente a abordagem
baseada na existéncia de uma ou mais etapas limitantes do processo. Como
conseqiiéncia, as etapas mais rapidas do mecanismo atingem o equilibrio e a taxa global
de reagdo ¢ determinada pela etapa mais lenta. Essa abordagem permite a derivagdo dos
conhecidos modelos de Langmuir-Hinshelwood-Watson (LHW) (BOUDART, 1968;
FROMENT E BISCHOFF, 1979; VANNICE, 2005; SCHMAL, 2010).

Uma caracteristica apresentada quando se utilizam as abordagens do estado
estacionario e da etapa limitante ¢ a de que ¢ possivel descrever equacdes da taxa para
todos os componentes. Entretanto, quando essas abordagens sdo usadas e o mecanismo
de reagao ¢ composto por uma rede complexa de etapas, o nimero de possiveis de
mecanismos pode ser consideravel.

Dessa forma, o processo de estimagdo de pardmetros de todos os modelos passa
a constituir uma tarefa dificil e o desenvolvimento e implementagdo dos procedimentos
de discriminagdo de modelos se torna uma questdao fundamental para aqueles que
trabalham nesse campo de estudo (SCHWAAB et al., 2006; ATKINSON et al., 2007;
SCHWAAB et al., 2008; BUZZI-FERRARIS e MANENTI, 2009; DONCKELS et al.,
2009; DONCKELS et al., 2010; ALBERTON et al., 2011a; ALBERTON et al., 2011b).

No processo de modelagem cinética e estimacdo de parametros, ndo se pode
garantir que todos os parametros possam ser estimados a partir dos dados experimentais
disponiveis. Além disso, quando algumas etapas sdo muito mais rapidas que outras, o
problema pode ser de dificil resolu¢do numérica (devido a rigidez) e as solugdes podem
nao ser alcangaveis (HAIRER AND WANNER, 1996).

Ademais, quando o problema ¢ rigido e as abordagens do estado estacionario e
da etapa limitante sdo validas, alguns parametros podem ndo ser estimados de modo
independente. Desse modo, ndo héd garantia de que a proposicdo de todo conjunto de

equagdes que descrevem a cinética permitirdo a melhor representacao do problema.

6.19 Propostas de mecanismos cinéticos

A seguir ¢ apresentada uma proposta de mecanismo para o sistema em estudo
com quatro possiveis reagdes e suas respectivas expressoes de taxa (1;), que descrevem o
comportamento dos resultados de atividade catalitica. Cabe ressaltar que em todas as

expressoes o termo Ci representa a concentragdo da espécie i adsorvida e Pi representa a
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pressdo da espécie i na fase gasosa. Além disso, a constante de equilibrio da etapa j (X))
¢ dada pela razdo entre as constantes de adsor¢ao e dessor¢ao.

A partir da proposta das reagdes e das possiveis rotas mecanisticas, ¢ possivel
avaliar algumas caracteristicas interessantes do sistema, embora possa haver certa
frustracdo quando os objetivos maiores sao relacionados a estimacao de parametros e a
discriminacao de modelos.

Em primeiro lugar, vé-se que a partir das quatro reagdes e suas possiveis etapas
limitantes, ¢ possivel alcancar a impressionante marca de 144 modelos possiveis! Além
disso, seguindo a metodologia usual para a constru¢do dos modelos, que leva em
consideragao a escolha de uma etapa como limitante e as demais no estado estacionario,
tem-se um cenario no qual os parametros a estimar sao muitos ¢ normalmente altamente
correlacionados.

Ademais, em relacdo ao problema de estimagdo de parametros, o cenario
apresenta 28 parametros cinéticos a estimar. Considerando que para cada velocidade
especifica de reacdo existem 2 parametros, o fator de freqiiéncia (ko) e a energia de
ativacao (E,), o problema pode ser considerado extremamente complicado.

A seguir sdo apresentadas as reagdes propostas para descrever os resultados dos
testes de atividade catalitica e as respectivas etapas e equagdes que descrevem a taxa de

reagao.

6.19.1 Desidratacao do etanol

CHO—-CH,+H,O

Essa reagdo ocorre sobre os sitios da zirconia (sitios S) e o mecanismo envolve

as seguintes etapas e suas respectivas equagoes de taxa de reagdo:

(1) C,HO +8S «—> C,H,0-S

R 6.22
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(2) C,H,0-8«—> C,H,-S + H,0

R 6.23
- P . -C
(3) C,H,-S«—> C,H, +S
R 6.24

-

r,=ks I:CCZH4 _PczHﬁo'CPd 'K3]

Considerando a abordagem que leva a escolha de uma das etapas como a

limitante, existem trés possiveis casos:

Etapa 1 controla a reag@o. Nesse caso, as etapas 2 e 3 sdo consideradas como no
estado estacionario. Desse modo, ¢ possivel expressar a concentragdo das espécies
adsorvidas em termos da concentracdo de espécies medidas. Aplicando o balango de

sitios, obtém-se de modo semelhante a concentragdo de sitio S. Dessa forma:

5
;= kl'Pc2H60
R 6.25 ! P, _-P -K
|4 0 T GHO TS +K, P,
K 2456

Etapa de desidratag¢do do etanol controla a reagdo. Nesse caso, de forma similar:

k2'K1 'PC2H60
V., =
R 6.26 2 1+(PC2H60)'K3 +K1

Etapa de dessor¢do do etileno controla a reagdo. A expressao de taxa fica na

seguinte forma:
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ki K, -K, 'Pc2H60
L=

R 6.27 P K -K
C,H.O 1 2
PHZO- I+—= +PC2HéO-Kl

H,0

6.19.2 Reacao entre NO e etanol nos sitios de Pd, resultando na formaciao de N,
NzO, COz (9 CH4

C,HO+4NO —-> N,+N,0+CO,+CH,+ H,+ 0,

As etapas que descrevem a reacdo global e suas respectivas expressdes de taxa

de reagdo sdo apresentadas a seguir.

(1) C,H,0 +Pd «—> C,H,O-Pd

- C
R 6.28 5= kl |:PC2H60 . CPd T GHO i|
Kl

(2) 4NO +4Pd < 4NO-Pd

R 6.29
- C 4
r = k> |:PN04 'CPd4 _%j:|
(3) 4NO — Pd<—> N,+N,0+3Pd-O + Pd
R 6.30

e _PN2'PNZO'CPd'CO3
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(4) C,H,0 - Pd+3Pd-O«—> CO,+CH,+H, +0,+4Pd

R 6.31 A
_z C C3 Pcoz'PCH4'PH2'P02'CPd
Iy =Rkl Cono Lo — K

4

Considerando tais etapas como candidatas a etapa que limita a velocidade de
reacdo, pode-se escrever a expressdo de taxa de reagdo considerando uma das etapas
como limitante e as demais sdo consideradas em equilibrio, isto ¢, ; = 0. Como

exemplo, se apresenta o caso em que a etapa 3 controla a velocidade de reagao.

Etapa 3 controla a reacdo. Nesse caso, considera-se que a etapa limitante da
reagdo ¢ a transformagdo do NO adsorvido nos sitios de Pd em N; e N,O. Assim,

obtém-se a seguinte expressao de taxa de reacao:

. k3'K2~PNO4
R 6.32 B | 4
5 PHZ'PCOZ.PCH4.P02
1+PC2H60-K1+PNO-K42+ KoKk P
1 ™4 L eHO

Em funcdo dos resultados dos testes de atividade catalitica, propde-se que essas
duas reacdes sejam utilizadas para descrever a formag¢do dos produtos.
Predominantemente, ha a formacao de etileno e N,O a temperaturas mais baixas.

Em contrapartida, com o aumento da temperatura as reagdes de formagdo de N,
CO;, e CH4 sdo favorecidas. Possivelmente, tais reagdes apresentam energia de ativagdo
mais elevada e, por isso, sdo favorecidas quando se eleva a temperatura.

Com base nas etapas descritas, o papel fundamental do etanol ¢ fazer com que os
sitios de Pd estejam livres para a adsor¢do do NO, sua dissociagdo e posterior
combina¢do dos atomos de nitrogénio. Isso se processaria a partir da reagdo do etanol
com o0s atomos de oxigénio adsorvidos nos sitios de Pd, provenientes da dissociagdo do

NO.
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Embora constitua uma situacao controversa, considerar que o etanol ocupe sitios
de Pd, esse cendrio parece razoavel quando se consideram os resultados dos testes de
atividade catalitica: afinal em condi¢des de excesso de etanol, este pode permanecer
preferencialmente sobre os sitios de Pd e progressivamente reagir com os atomos de
oxigénio adsorvidos, liberando mais sitios para a adsor¢do e dissociagdao do NO.

Ao contrario, como no caso da carga C2, como a quantidade de etanol ¢
relativamente menor, tem-se uma situagdo em que predominam moléculas de NO
adsorvidas. Nesse caso, a liberacdo dos sitios a partir da reacdo com o etanol ¢
dificultada, resultando num efeito inibitorio pelo NO.

A partir das possiveis etapas determinantes da velocidade para cada uma das
reagOes apresentadas, vé-se que em todos os casos que muitos parametros sao
necessarios para descrever as velocidades de reacdo. Considerando o objetivo final de
estimar os parametros cinéticos, vé-se que a metodologia usual de proposicao de
modelos cinéticos leva a uma situacdo na qual a correlagdo paramétrica ¢ inevitavel,
uma vez que esses parametros aparecem na forma de termos multiplicados.

Além disso, mesmo que tais pardmetros sejam expressos como um Uunico
parametro global, o que impede a observagdo das velocidades especificas de cada etapa
de modo individual, ainda existem muitos parametros estimaveis.

Outra questdao que deve ser levada em consideracdo ¢ o fato de que, a depender
da grandeza do pardmetro (que pode ser muito menor do que 1) a taxa de reagdo pode
ter carater pseudo homogéneo. Nesse sentido, a consideragdo do parametro para a
constru¢do do modelo e sua estimacao constitui uma tarefa pouco util para descrever a
velocidade de reacao.

Por outro lado, se o valor do parametro ¢ muito maior do que a unidade, a
expressao de velocidade de reacdo pode ser reescrita de forma que o nimero adicional
de parametros seja condensado e, nesse caso, perde-se a capacidade de avaliar as
velocidades especificas de reagdo de forma independente, resultando em um modelo
simplificado.

Por fim, quando os modelos tém muitos parametros, parte dos parametros pode
ser pouco sensivel, contribuindo pouco com a resposta do modelo e podendo ser
retirado do modelo. Nesse caso, cabe ao experimentador levar todas essas questdes em

consideracdes durante o processo de proposicdo dos modelos cinéticos.
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6.20 Método UBI-QEP: uma ferramenta para o calculo de entalpia de reacio e
energia de ativacio de reacées quimicas envolvendo espécies adsorvidas.

No estudo de reagdes em sistemas cataliticos, a estimativa da energia de ativagao
associada a cada etapa reacional ¢ de grande interesse. Com o advento dos
computadores, varias ferramentas tém sido desenvolvidas para esse fim, promovendo
grandes avangos na quimica quantica.

Dentre essas ferramentas, podem ser citadas a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) e o método UBI-QEP (Unity Bond Index-Quadratic Exponential Potential), que
permite o calculo dos calores de adsor¢do e das energias de ativacdo com boa precisao,
variando somente em torno de 1 a 3 kcal/mol (SHUSTORIVICH e SELLERS, 1998).

Como ¢ bem sabido para sistemas de adsor¢do, as superficies nao sao regulares
e, dessa forma, os adsorbatos podem se ligar a uma superficie de varias formas. Isso
deve ser levado em consideragdo no cOmputo das energias de ligacdo e,
consequentemente, na energia de ativagdo de tais reacdes. Para ilustrar, a Figura 6-35
apresenta algumas possiveis formas de ligacdo adsorbato-adsorvente, a depender do

plano cristalino da superficie.
fee(111)
O OO 040
® O O O
ONORONONG
fec(100)

@ O O O
¢
O O O O
bee(100)
10 C )
O e O

Figura 6-35 — Definicao de sitios de adsorc¢ao do tipo ontop, hollow e bridged para
superficies fce(1 1 1), fee(1 0 0) e bee(1 0 0). O atomo adsorvido € representado por um
circulo preenchido e os 4&tomos metalicos da primeira e segunda camada sdo
representados por um circulo aberto e um sombreado, respectivamente
(SHUSTOROVICH e SELLERS, 1998).
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O calor de adsor¢ao de uma molécula diatdmica sobre um sitio metalico

qualquer ¢ definido a partir da seguinte expressao:

2
E 6.46 o-—%

%+DAB
n

na qual o parametro Qy representa a energia de ligagdo entre o 4tomo adsorvido e o
correspondente metal onde ocorre a adsor¢do e D4z a energia de ligagdo da molécula em
fase gasosa.

O valor de » indica o tipo de coordenagdao do atomo adsorvido com o metal,
sendo n = 1 para interagdo onfop, n = 2 para coordena¢do em ponte, n = 3 para estrutura
fce(1 1 1), n=4 para fcc (1 0 0) e n =5 para bee(1 0 0).

Nos célculos de energia de ativacdo apresentados a seguir, sera considerada a
adsor¢ao monocoordenada (n = 1), sendo que o &tomo com maior calor de adsor¢ao sera
considerado com o atomo que adsorve no sitio metalico.

No caso de uma molécula poliatomica, o tratamento ¢ similar ao dado para
moléculas diatdmicas, sendo que os grupos de atomos sdo tratados como pseudo-
atomos, a fim de que o tratamento matematico seja similar ao de moléculas diatomicas.

Considerando a proposta de mecanismos cinéticos apresentada na se¢do 6.19, no
qual sdo propostas 4 reagdes principais para descrever a transformagdo dos reagentes,
propde-se a analise de um possivel mecanismo geral por um outro ponto de vista.

Enquanto na secdo 6.19 sdo destacadas as reacdes e etapas elementares que
podem ser combinadas para a constru¢do dos modelos, faz-se a seguir uma estimativa
para as energias de ativagdo, a fim de mostrar como o conhecimento das energias de
ativacdo pode influenciar o processo de estimagdo de pardmetros. Nesse sentido,

propde-se um mecanismo cinético composto pelas seguintes etapas de reagao.
Etapa 1

Considera-se a adsorcdo do NO sobre os sitios de Pd, descrita pela seguinte

reacao:
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R 6.33 Pd + NO—= Pd — NO

A entalpia da reacgdo ¢ calculada a partir da seguinte equagdo (SHUSTORIVICH
e SELLERS, 1998):

E 6.47 AH =% 0r-Y Op+)> .Db-> Df

Para essa reagdo, cada termo apresenta os seguintes valores:

ZQr:O

> Op=0Pd-NO
> Db=0
> Df =0

O termo ZQr representa a energia de ligacao dos reagentes. Como esta sendo

considerada uma molécula em fase gasosa, esse termo € nulo. De modo semelhante, os

termos ZDb e ZDf , que representam a cisdo de ligagdes e a formagdo de novas

ligacdes, respectivamente, sdo ambos nulos, pois de acordo com a Reagdo R 6.33 se
observa apenas a adsor¢do, sem ocorréncia de nenhuma transformagdo dos
componentes.

Para calcular o calor de adsor¢ao do NO sobre o sitio de Pd. Nessa situagdo, o
calor de adsor¢ao a ser considerado ¢ o do 4&tomo que apresenta o maior valor nominal.

Nesse caso, Q,(N) =78 kcal / mole Q,(0)=52,3 kcal / mol (ERT, G., 1979; TSAI, et

al., 1985). Desse modo, considerando-se o calor de adsor¢do do nitrogénio para o
computo do calor de adsor¢do do NO. Para isso, a partir da Equacdo E 6.46, com D3
igual a 151 kcal/mol (LIDE, D., 1994, 1995), o calor envolvido na adsor¢ao do NO nos

sitios de Pd ¢ de -26,56 kcal/mol. Pode-se agora calcular a energia de ativagao da reacao

direta (E’) a partir da seguinte equacao:

E 6.48 ﬁ:%[mw%}

NO
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Assim, observa-se que a energia de adsor¢do do NO sobre os sitios de Pd ¢ de
aproximadamente -12,78 kcal/mol. Entretanto, como a etapa do mecanismo reacional
envolve uma molécula em fase gasosa, essa metodologia de calculo dos calores de

adsorcdo e energia de ativagdo determina que seja feita uma corre¢do. Assim:

E 6.49 Ees =E-Q,;

Portanto, a energia de ativagdo corrigida para essa etapa ¢ de -39,34 kcal/mol.

Do mesmo modo, a energia de ativacdo da reagdo reversa ( £) ¢ dada pela seguinte

expressao:

E 6.50 E=E-AH

Assim, temos a energia de ativagao da reacdo de dessor¢do do NO dos sitios de
Pd ¢ de -12.78 kcal/mol.

Entretanto, pode-se notar que ambas as energias de ativacdo sdo negativas.
Embora essa metodologia permita que tais valores sejam possiveis, fisicamente valores
negativos de energia de ativacao ndo sdo possiveis. Nesse caso, deve-se considerar que
a energia de ativagdo ¢ nula ou muito pequena, indicando que ambos 0s processos sao

ndo ativados significativamente pela temperatura.
Etapa 2

Considera-se a reag@o envolvendo a desidrogenagdo do etanol sobre os sitios de

paladio.

R 6.34 C,H,0+Pde—C,H,0-Pd+H,

Os termos para o calculo para entalpia dessa etapa sao os seguintes:
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ZQFIO
ZQPZQPd_C2H4O

> Db=0

> Df =103 kcal/mol

Nessa reacdo, observa-se a formag¢do de H, com energia de ligacdo em fase
gasosa de 103 kcal/mol (LIDE, D., 1994, 1995). Além disso, deve-se considerar a
adsorcao do acetaldeido no sitio de Pd, pelo atomo de hidrogénio ou pelo atomo de
oxigénio. Para isso, devem-se considerar os respectivos calores de adsorcdo de cada
atomo no sitio do metal nobre. Nesse caso, considera-se a adsor¢do do oxigénio por
apresentar o maior calor de adsor¢do, de 52,3 kcal/mol (SHUSTOROVICH e
SELLERS, 1998).

Ademais, a energia de ligacdo em fase gasosa do acetaldeido ¢ de 95,35
kcal/mol (YADAV e GODDARD, 1986). Com essas informagdes, pode-se calcular o
calor de adsor¢do do acetaldeido sobre os sitios de Pd, que ¢ igual a 18,52 kcal/mol.
Assim, a entalpia do processo ¢ de -121,52 kcal/mol e a energia de ativagao ¢ de 60,26
kcal/mol (251,88 KJ/mol).

Nessa reacdo, ocorre a presenca de uma espécie em fase gasosa, de modo que
deve ser feita a correcdo da energia de ativagdo. Nesse sentido, deve ser calculada a
energia de ligacdo do etanol, utilizando o calor de adsorcdo do oxigénio

(0,(0)=52,3 kcal /mol) e a energia de ligagdo do etanol em fase gasosa
(D,; =100,88kcal / mol ). Portanto, o calor de adsor¢do do etanol ¢ de 3,41 kcal/mol.

Posto isso, utilizando a Equacao E 6.49, pode-se calcular a energia de ativagao corrigida
para o etanol, que ¢ de 56,85 kcal/mol (237.63 KlJ/mol). De modo semelhante,
utilizando a Equagdo E 6.50, calcula-se a energia de ativacdo da etapa reversa, que ¢ de
178,37 kcal/mol (745.58 KlJ/mol). Essas energias de ativacdo sdo extremamente
elevadas e indicam sensibilidade extrema a variagdo de temperatura, o que pode

atrapalhar o processo de estima¢do de parametros.
Etapa 3

No caso da decomposi¢ao do NO sobre os sitios de Pd, pode-se descrever essa

etapa a partir da seguinte equacao:
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R 6.35 Pd—NO+Pd——=Pd—-N+Pd-0O

Os termos para o calculo da entalpia dessa etapa sdo os seguintes:

> 0r=0,, =26,56kcal / mol

> Op=0,+0, = (78+52,3)kcal | mol
Y Db=D,, =151kcal | mol

D> .Df =0

Nessa reacdo, os termos sdo relativos ao calor de adsor¢ao do NO, o calor de
ligagdo dos atomos de nitrogénio e oxigénio sobre os sitios de Pd (ERR, 1979; TSAI et
al., 1985) e a energia relativa a quebra da ligagdo N-O (LIDE, D., 1994, 1995). Nesse
caso, a entalpia da reagdo ¢ de 47,26 kcal/mol. Portanto, pode-se calcular a energia de

ativagdo a partir da seguinte expressao:

R 6.36 E:%A}HM}
2 Oy +9,

Dessa forma, a energia de ativagdo ¢ de 39,28 kcal/mol (164.2 KJ/mol), extremamente
elevada. De forma analoga, a energia de ativacdo da reagdo reversa ¢ de -7,98 kcal/mol.

Como o valor € negativo, admite-se que a energia de ativagao ¢ nula, de maneira que se

trata de um processo nao ativado pela temperatura.
Etapa 4
Nessa etapa, considera-se a reacdo entre o acetaldeido adsorvido nos sitios de Pd

e os atomos de oxigénio provenientes da decomposi¢do do NO nos mesmos sitios de Pd.

Essa etapa ¢ descrita a seguir.

R 6.37 Pd—0+C,H,0-Pd —=C,H,0,-Pd+Pd—H
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Os termos para o calculo da entalpia dessa etapa sdo os seguintes:

Z Or=0,+ QC2H40
Z Op=0,+ QC2H302
ZDb =D._,, =8lkcal / mol
ZDf =D, _, =86,lkcal / mol

As energias de adsor¢cdo do oxigénio e hidrogénio sobre o paladio valem,
respectivamente, 87 e 62 kcal/mol. Além disso, o valor do calor de adsorcao do
acetaldeido nos sitios de Pd vale 10,3 kcal/mol (MHADESHWAR et al., 2009) e para o
acetato vale 17,94 kcal/mol (YANAGISAWA et al., 2005). Nesse caso, a energia de

ativacdo da reacdo direta ¢ calculada a partir da seguinte expressao:

R 6.38 E, :l AH + Ora-n 'QC2H302—Pd

2 Opyn + QC2H302—Pd

Assim sendo, a entalpia da reacdo direta ¢ de 12,3 kcal/mol. Desse modo, a
energia de ativacdo da reagdo direta ¢ de 13,09 kcal/mol (54,7 KJ/mol) e para a reagdo
reversa a energia de ativagao ¢ de 0,79 kcal/mol (3,3 KJ/mol).

Etapa 5

A etapa de combinacdo dos atomos de nitrogénio para a formacao do N; ¢

descrita pela seguinte reagao:

R 6.39 Pd—-NE<=N, +2Pd

Os termos necessarios para o calculo da entalpia da reacdo sdo os seguintes:
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> 0r=0, =78 kcal / mol
> 0p=0
> Db=0

Y Df =D, =226 kcal | mol

Assim, a entalpia dessa etapa reacional ¢ de -148 kcal/mol, a energia de ativacao
da reagao direta ¢ de -74 kcal/mol e da reacdo reversa ¢ de 74 kcal/mol. Vale ressaltar
que nesse caso a reagdo direta como um processo de adsor¢do ndo ativada, uma vez que
o calculo da energia de ativagao resultou um valor negativo, o que caracteriza esse tipo
de adsorcao.

Em resumo, obtém-se os seguintes valores de energia de ativacao para as reagdes

diretas:

R 6.40 Pd + NO——Pd-NO Ea=0KJ/mol

R 6.41 C,HO+Pd—C,H,O-Pd+H, Ea=237,63 KJ/mol
R 6.42 Pd —NO+ Pd—=Pd—- N+ Pd—-0 Ea=164,2 KJ/mol

R 643 Pd-0+C,H,0—-Pde—C,H,0,—Pd+Pd—H Ea=547KJ/mol

R 6.44 Pd—-NT—=N,+2Pd Ea=0KlJ/mol

Pode-se perceber que, com excec¢do das reacdes de adsor¢cao do NO e da reagao
de recombinag¢do dos atomos de nitrogénio para a formacao de N, que sdo ndo ativadas,
as demais reagdes apresentam valores de energia de ativacdo significativamente
elevados. Nessa proposta de rota reacional, considera-se como etapa limitante do
processo a formac¢do do acetato adsorvido no sitio de Pd. Embora ndo seja apresentado
nesse mecanismo, posteriormente o acetato adsorvido reagiria com hidrogénio também
adsorvido no metal nobre, resultando na formagao de CO, e CHa.

Os valores de energia de ativacdo dessas reagdes resultam em mudangas
significativas da velocidade de reagdo mesmo com um gradiente de temperatura
pequeno. Esse fato ¢ ilustrado na Figura 6-39. Como pode ser observado, tomando-se
como exemplo o caso da reagdo de decomposicdo do NO adsorvido sobre os sitios de
Pd, o aumento de temperatura de 200 para 250 °C resulta no aumento da velocidade de
reacdo em aproximadamente 50 vezes. Na Figura 6-39 pode-se observar que para

energias de ativagdo mais elevadas esse efeito ¢ ainda maior.
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Ao se observar os resultados dos testes de atividade catalitica, especificamente
os dados de NO e a formagdo de N,, percebe-se que a variacdo da fragdo molar,
principalmente de 200 para 250 °C ¢ significativa, o que pode estar diretamente
relacionado com as elevadas energias de ativagao do processo.

Nesse sentido, considerando as propostas de modelos cinéticos na se¢ao 6.19,
vé-se que a grandeza das energias de ativacdo pode influenciar de modo significativo a
velocidade de reacdo e, consequentemente, influenciar de maneira direta a sensibilidade
de um parametro a mudanga de temperatura em relagdo aos demais. Assim, a depender
da energia de ativagdo, podem ser feitas algumas consideragdes tedricas simplificadoras
no modelo, uma vez que apenas alguns parametros podem ser realmente sensiveis as
mudangas nas condi¢des de reacao sobre a velocidade de reacao.

Essa caracteristica cria algumas dificuldades. Em primeiro lugar, nem sempre os
dados necessarios para o computo das energias de ativagdo estdo disponiveis. Assim,
faz-se necessario calcular as energias de ligacdo baseados na Teoria do Funcional da
Densidade, pois muitas vezes essa carga extra de trabalho experimental ndo ¢ atrativa
para o experimentador.

Além disso, cabe ao experimentador ter a sensibilidade de construir o modelo de
forma adequada, levando em consideracdo as ordens de grandeza das velocidades
especificas de reagdo, definindo quais pardmetros realmente devem ser considerados a
fim de gerar um modelo tdo enxuto quanto possivel no que diz respeito ao numero de

parametros, mas sem deixar que o modelo descreva a cinética de modo fidedigno.
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Figura 6-36 — Influéncia da energia de ativagao sobre a velocidade especifica de reacao

quimica.

6.21 Estimacao de parametros

Apds a obtencdo dos dados experimentais, foi realizada a estimagdo de
parametros para quatro modelos cinéticos pseudo-homogéneos ¢ também para os
modelos propostos na se¢ao 6.19. Cada um dos modelos para o reator de leitor recheado
foi implementado em linguagem Fortan no sofiware de estimagdo de parametros
ESTIMA (NORONHA et al., 1993).

Apoés a estimacdo dos parametros, foi realizada uma analise da adequagdo dos
modelos aos dados experimentais segundo o teste y* para um nivel de confianca de
95%, uma vez que a funcdo objetivo utilizada segue essa distribui¢do, possibilitando a
interpretacao estatistica dos resultados (BARD, 1974; SCHWAAB e PINTO, 2007).

Nesse sentido, o intervalo do chi-quadrado para os modelos pseudo-homogéneos
estd compreendido no intervalo 14,57 < y* < 43,19, com 27 graus de liberdade. Vale
destacar que, uma vez que a quantificacdo do etanol ¢ uma fonte de erro consideravel,
foram utilizados para o processo de estimagcdo de parametros apenas os dados
experimentais da carga reacional C3, tendo em vista que nessa condig@o o teor de etanol

¢ 0 maior e, por conseguinte, o nivel de erro ¢ relativamente reduzido.
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A partir da Tabela 6-27 vemos que em todos os casos avaliados o valor da
fungio objetivo estd abaixo do limite inferior do y°, indicando superparametrizagdo dos
modelos ou entdo que os erros experimentais apresentados na se¢do 6.14 estdo
superestimados.

Em relagdo aos erros experimentais, deve ser destacado que os erros
experimentais realmente podem estar superestimados uma vez que, devido a dificuldade
de se repetir as condi¢cdes de composi¢do de carga, conforme apresentado na Tabela
6-26, os experimentos para avaliar os erros experimentais ndo podem ser considerados
como réplicas no sentido real do termo, ja que nem todas as condigdes de analise

puderam ser mantidas.

Tabela 6-27 — Valores da fungao objetivo

Catalisador Fopi
1Pd-16Ba | modelo 1 4.8 -107
1Pd-16Ba | modelo 3 3.1 -107
1Pd-16Ba | modelo 4 3.2 -107
1Pd-23Ba | modelo 1 0.18
1,5Pd-9Ba | modelo 1 1.4 -107

1,5Pd-16Ba | modelo 1 4.4 107
1,5Pd-23Ba | modelo 1 0.18

1,5Pd-23Ba | modelo2  0.10

2Pd-16Ba|modelo1 9.3 .10
2Pd-16Ba | modelo2 2.9 .10
2Pd-16Ba | modelo 3 4.0 -107
2Pd-16Ba | modelo 4 3.8 -107
2Pd-23Ba | modelo 3 5.7 107
2Pd-23Ba | modelo4 5.9 .10

Fobj — valor da fungdo objetivo

Em relagdo ao processo de estimagdo de parametros, vale destacar que para
alguns catalisadores mais de um dos modelos homogéneos foi considerado adequado no
que diz respeito a predicdo dos dados experimentais. Por outro lado, considerando os
modelos propostos na se¢do 6.19, nenhum dos modelos foi capaz de predizer os dados
experimentais a contento. Nesse ponto, deve ser destacado que a principal dificuldade
para a estimagdo de parametros foi a disponibilidade de poucos pontos experimentais,
considerando que se trata de um modelo complexo, aliado ao erro experimental
significativo de alguns compostos.

Enquanto nos modelos homogéneos hé oito parametros a estimar, nos modelos

apresentados na sec¢ao 6.19, o nimero de parametros ¢ maior. Nessa situacao, espera-se
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que a capacidade de ajuste de um modelo aos dados experimentais seja maior, mas nao
se observou para nenhum dos modelos propostos um ajuste que representasse o
comportamento dos dados experimentais. Isso indica que a forma funcional desses
modelos ndo representa os dados. Considerando o fato de que a superficie ¢
extremamente reativa, como pode ser visto pelos dados de atividade catalitica, o grau de
cobertura da superficie ¢ baixo e nesse caso a aproximagdo por modelos pseudo-
homogéneos ¢ satisfatoria.

A seguir sdo apresentadas para cada modelo as expressdes cinéticas, uma Tabela
com as estimativas dos parametros e uma Figura ilustrando a capacidade de predi¢do do
modelo frente aos dados experimentais. Adicionalmente, sdo apresentados nos
apéndices E e F, respectivamente, as regides de confianga dos pardmetros e as matrizes
de correlacdo paramétrica. Vale destacar que, embora as expressdes cinéticas de
Arrhenius tenham sido implementadas na sua forma reparametrizada, conforme
discutido na se¢do 3.4, com temperatura de referéncia de 300 °C vé-se que em muitos
casos existem ainda muitos pardmetros correlacionados e de forma bastante forte. Nesse
caso, deveria ser definida uma temperatura de referéncia para cada par de pardmetros.

Em relagdo a correlagdo paramétrica, deve ser considerado que a concepgao dos
modelos conduz a esse tipo de ocorréncia, uma vez que em todos os casos existe sempre
algum componente presente em mais de uma das etapas reacionais.

Ademais, deve ser considerada a ndo linearidade paramétrica inerente aos
modelos cinéticos e também a determinacdo inadequada da regido a ser investigada no
que diz respeito a temperatura de reacdo. Embora a literatura indique a faixa de
temperatura escolhida como a mais adequada para a reacdo em sistemas cataliticos
similares, vé-se a partir dos resultados de atividade catalitica que no sistema estudado a
resposta varia rapidamente com a temperatura, atingindo em alguns casos rendimento
total de N, abaixo do limite superior de temperatura definido no plano experimental,
400 °C.

A partir dos resultados apresentados a seguir, pode-se perceber que a energia de
ativacdo em muitos casos varia em até duas ordens de grandeza. Conforme apresentado
na se¢do 6.20, isso resulta em velocidades especificas de reacdo bem distintas. Esse
resultado corrobora os dados experimentais de atividade catalitica apresentados na se¢do
6.13, que apresentam grande mudanga na conversao para um aumento de temperatura de

apenas 50 °C.
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De acordo com a matriz de covariancias paramétricas definida na Equag¢ao E
3.10, reagdes com elevada energia de ativacdo resultam em alta sensibilidade
paramétrica, contribuindo com a reducdo das incertezas. No entanto, a precisdo dos
parametros leva também em conta o erro experimental, que ¢ consideravel. Como sao
poucos pontos experimentais disponiveis para a estimacao, compreende-se o elevado
erro paramétrico. Outra fonte de erro esta relacionada ao balango de atomos de carbono,
conforme descrito na Tabela 6-28. Em alguns casos o erro percentual ¢ significativo,
prejudicando a estimacdo de pardmetros o que pode justificar alguns problemas para o

ajuste simultaneo das concentracdes de todos os compostos.

Tabela 6-28 — Erro no balanco de atomos de carbono.

1Pd-9Ba 1Pd-16Ba 1Pd-23Ba
Temperatura erro* Temperatura erro* Temperatura erro*
200 °C -4.66 200 °C -1.97 200 °C -2.40
250 °C -2.72 250 °C -4.72 250 °C -2.51
300 °C -1.06 300 °C 4.18 300 °C -0.66
350 °C -0.12 350 °C 9.74 350 °C -0.32
400 °C 0.45 400 °C 13.20 400 °C -1.35

1Pd-9Ba 1Pd-16Ba 1Pd-23Ba
Temperatura erro* Temperatura erro* Temperatura erro*
200 °C -5.68 200 °C -3.37 200 °C -3.03
250 °C -4.49 250 °C -4.71 250 °C -3.71
300 °C -4.27 300 °C -3.50 300 °C 6.67
350 °C -3.54 350 °C -3.63 350 °C 7.59
400 °C -3.77 400 °C -3.75 400 °C 15.76

1Pd-9Ba 1Pd-16Ba 1Pd-23Ba
Temperatura erro* Temperatura erro* Temperatura erro*
200 °C -9.80 200 °C -5.44 200 °C -6.92
250 °C -1.48 250 °C 2.32 250 °C 2.21
300 °C 7.92 300 °C 2.60 300 °C 12.80
350 °C 11.80 350 °C 2.21 350 °C 19.34
400 °C 14.96 400 °C 1.32 400 °C 24.83

* — erro percentual do balango de carbono

A partir dos ajustes dos modelos, pode-ser perceber que no geral o modelo 1
apresenta a melhor qualidade de ajuste, indicando que a formacao de N, se da por uma
reacdo em série. De modo semelhante, esse modelo indica que a formacao do metano e
didxido de carbono também ocorre por uma reacdo em série, na qual o etileno ¢ o
produto intermediario. Esse comportamento se adequou bem aos dados de atividade

catalitica apresentados na se¢do 6.13, que indicam a formagdo preferencial dos
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intermedidrios a baixa temperatura, que sdo prontamente convertidos nos produtos

finais de reagdo conforme a temperatura ¢ elevada.

6.21.1 Modelo 1 — formacao do N, a partir de reacdo consecutiva. Desidrogenacio
do etanol, seguida da conversao do etileno a CO; e CH,.

R 6.45 2N0—>N20+%02, no=ky Py’
1 _
R 6.46 N.O =N, 420, Ty =ky - Pyo
R 6.47 C,HO - CH, +H,0, 15, =k, By
R 6.48 C,H,+0,—>CO,+CH,, Iy =ky - F,y - B,

Tabela 6-29 — Parametros kO e Ea para o catalisador 1Pd-16Ba | modelo 1
1Pd-16Ba | modelo 1

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.45 1.98 -10'" 110.8
R 6.46 3.56 - 10* 57.9
R 6.47 1.02 6.5
R 6.48 2.25-10% 57.9
0.5
0.4 -
<
g 0.3
=
ks
Qo
£ 0.2
£
<
0.1 4
! L]
0.0 -1
T T T T T : T i T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

fracdo molar experimental

Figura 6-37 — Ajuste do catalisador 1Pd-16Ba/ZrO, para o modelo 1
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Tabela 6-30 — Parametros kO e Ea para o catalisador 1Pd-23Ba | modelo 1

1Pd-23Ba | modelo 1

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.45 3.92-10* 50.9
R 6.46 6.04 - 10 0.0
R 6.47 1.95-10° 51.4
R 6.48 5.68 - 107! 17.2
0.6 o
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@
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0.1 T L} -I
008"
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fracdo molar experimental
Figura 6-38 — Ajuste do catalisador 1Pd-23Ba/ZrO, para o modelo 1

Tabela 6-31 — Parametros kO e Ea para o catalisador 1,5Pd-9Ba | modelo 1

1,5Pd-9Ba | modelo 1

Reacao k0 Ea (KJ/mol)
R 6.45 1.44 - 10" 97.1

R 6.46 8.14-102 1.1

R 6.47 8.49 - 10" 112.1

R 6.48 8.56 - 107 4.9
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Figura 6-39 — Ajuste do catalisador 1,5Pd-9Ba/ZrO, para o modelo 1

Tabela 6-32 — Parametros kO e Ea para o catalisador 1,5Pd-16Ba | modelo 1
1,5Pd-16Ba | modelo 1

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.45 1.56 - 10" 136.8
R 6.46 8.14-107 0.9
R 6.47 1.40 - 10° 87.7
R 6.48 9.97 - 10 5.4
0.5
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Figura 6-40 — Ajuste do catalisador 1,5Pd-16Ba/ZrO, para o modelo 1
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Tabela 6-33 — Parametros kO e Ea para o catalisador 1,5Pd-23Ba | modelo 1

1,5Pd-23Ba | modelo 1

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.45 2.28-10"° 100.8
R 6.46 5.70 - 10’ 88.5
R 6.47 2.30-10" 0.0
R 6.48 9.01 - 10" 32.1
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Figura 6-41 — Ajuste do catalisador 1,5Pd-23Ba/ZrO, para o modelo 1

Tabela 6-34 — Parametros kO e Ea para o catalisador 2Pd-16Ba | modelo 1

2Pd-16Ba | modelo 1

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.45 6.45-10" 118.8

R 6.46 1.04 10.6

R 6.47 1.41-10° 143.0

R 6.48 1.27 - 10 3.8
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Figura 6-42 — Ajuste do catalisador 2Pd-16Ba/ZrO, para o modelo 1

6.21.2 Modelo 2 — formag¢do do N, e N,O a partir de reagdes paralelas.
Desidrogenacio do etanol, seguida da conversao do etileno a CO; e CHy.

R 6.49 2NO - N, +0,, 1, =k, - Py’

R 6.50 2NO — N,0 +%02 , Ty =k Py’

R 6.51 C,H,0— C,H,+H,0, Iy, =k, By

R 6.52 C,H,+0,>CO,+CH,, I'y =k, .y - B,

Tabela 6-35 — Parametros kO e Ea para o catalisador 1,5Pd-23Ba | modelo 2
1,5Pd-23Ba | modelo 2

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.49 1.34-10' 158.8
R 6.50 1.29-10% 78.8
R 6.51 1.77 - 10° 61.8
R 6.52 4.66 - 10" 29.5
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Figura 6-43 — Ajuste do catalisador 1,5Pd-23Ba/ZrO, para o modelo 2

Tabela 6-36 — Parametros kO e Ea para o catalisador 2Pd-16Ba | modelo 2
2Pd-16Ba | modelo 2

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.49 2.83.10% 189.0
R 6.50 3.40 - 10" 179.2
R 6.51 3.74 - 10%° 190.6
R 6.52 1.06 - 107! 3.8
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o
flar]
&
- 0.1 4
0.0 = . ' ‘ . i
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5

fracéo molar experimental
Figura 6-44 — Ajuste do catalisador 2Pd-16Ba/ZrO, para o modelo 2
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6.21.3 Modelo 3 — formac¢ao do N, a partir de reacdo consecutiva. Conversiao do
etanol a etileno, CO;, e CHy4 a partir de reacoes paralelas.

R 6.53 2NO—>N20+%OZ, N3 :kls'PN02
1 _
R 6.54 N,O =N, 420, Iy = Ky By o
R 6.55 CHO— CH,+H,0, Iy =ky; Py
| 1
R 6.56 C,H,0+—0, > CO, +CH, + H, , Ty = ki Beyo B

Tabela 6-37 — Parametros kO e Ea para o catalisador 1Pd-16Ba | modelo 3
1Pd-16Ba | modelo 3

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.53 3.33-10° 82.8
R 6.54 243 -10° 34.2
R 6.55 9.88 - 10° 33.7
R 6.56 7.73 - 10" 120.0

0.4 -

fracdo molar predita
o o
[~ (X
| 1

e
-
|

0.0 1«
T . T . T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5

fracdo molar experimental

Figura 6-45 — Ajuste do catalisador 1Pd-16Ba/ZrO; para o modelo 3
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Tabela 6-38 — Parametros kO e Ea para o catalisador 2Pd-16Ba | modelo 3
2Pd-16Ba | modelo 3

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.53 1.41-10" 155.3

R 6.54 2.31-10" 3.2

R 6.55 2.77 - 10% 181.4

R 6.56 6.81-10% 190.6

0.4

fracdo molar predita
=] (=]
(%) w
| 1

e

—

1
LY

0.0 4 us L]
T ¥ T ¥ T E T > T i
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

fracdo molar experimental
Figura 6-46 — Ajuste do catalisador 2Pd-16Ba/ZrO, para o modelo 3

Tabela 6-39 — Parametros kO e Ea para o catalisador 2Pd-23Ba | modelo 3
2Pd-23Ba | modelo 3

Reacao k0 Ea (KJ/mol)
R 6.53 2.02-10" 95.7
R 6.54 1.39 - 10* 50.2
R 6.55 3.05 11.6
R 6.56 2.76 - 10° 75.2
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Figura 6-47 — Ajuste do catalisador 2Pd-23Ba/ZrO, para o modelo 3

6.21.4 Modelo 4 — formaciao do N, e N,O a partir de reacées paralelas. Conversao
do etanol a etileno, CO;, e CHy4 a partir de reacoes paralelas.

R 6.57 2NO - N, +0,, iy =k, Py’
R 6.58 2NO—>N20+%02, Y Y
R 6.59 C,H,0—C,H,+H,0, Iy =k, By
1 1
R 6.60 CHO+20, > CO, +CH, +Hy, Tyy = ki Prpo P

Tabela 6-40 — Parametros kO e Ea para o catalisador 1Pd-16Ba | modelo 4
1Pd-16Ba | modelo 4

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.57 1.97 - 10" 124.5
R 6.58 1.49 - 10’ 71.2
R 6.59 7.57 - 10° 32.6
R 6.60 5.56-10" 118.7
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Figura 6-48 — Ajuste do catalisador 1Pd-16Ba/ZrO; para o modelo 4

Tabela 6-41 — Parametros kO e Ea para o catalisador 2Pd-16Ba | modelo 4
2Pd-16Ba | modelo 4

Reacao k0 Ea (KJ/mol)
R 6.57 7.28-107 74.6
R 6.58 8.51-10° 64.7
R 6.59 3.08-10" 135.8
R 6.60 8.78 - 10" 145.7

0.4

fracdo molar predita
o o
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Figura 6-49 — Ajuste do catalisador 2Pd-16Ba/ZrO, para o modelo 4
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Tabela 6-42 — Parametros kO e Ea para o catalisador 2Pd-23Ba | modelo 4
2Pd-23Ba | modelo 4

Reacio k0 Ea (KJ/mol)
R 6.57 6.31-10'° 162.4
R 6.58 2.40- 108 78.9
R 6.59 2.43 10.7
R 6.60 2.16 - 10° 74.2
04
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Figura 6-50 — Ajuste do catalisador 2Pd-23Ba/ZrO; para o modelo 4
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES

Em relacdo ao procedimento de preparagdo dos catalisadores, observou-se que os
teores nominais de Pd foram alcangados e que para o Ba a diferenga entre os teores da
ordem de 10% ocorreu devido as pequenas perdas durante o procedimento de
impregnacao, tendo em vista que foram necessarias de 3 a 4 etapas de impregnagao de
bario, a depender do teor desejado.

Dentre as caracterizagdes dos catalisadores, a analise de adsor¢ao de nitrogénio
indicou que todas as amostras apresentaram histerese do tipo IV, caracteristicas de
materiais mesoporosos com poros cilindricos, com abertura em ambas as extremidades.
Além disso, observou-se que a adi¢ao de bario ndo resultou em modificagdes estruturais
nos poros das amostras, apenas reducao do volume de poros, resultado do bloqueio
destes pela adi¢do de bario.

Por outro lado, a analise de quimissor¢ao de H, indicou que a dispersdo das
amostras esta compreendida entre 25 e 30%, o que ¢ relativamente baixa, devido a
utilizacao de nitrato como precursor do Pd. Entretanto, a utilizagdo deste ¢ vantajosa,
uma vez que durante a etapa de calcinacdo a eliminagao de nitratos foi completa.

A andlise de adsor¢do do NO mostrou resultados interessantes, revelando o
comportamento dos catalisadores frente a adsor¢do do NO. Apos a quantificagdo do N,
formado, constatou-se que o teor de Pd influenciou a capacidade de formacao de N.
Esse comportamento se deve ao processo de solubilizacdo do bario durante o
procedimento de impregnacao do Pd. Nesse sentido, constatou-se que quanto menor o
teor de Pd, melhor a capacidade de formacao de nitrogénio.

Por outro lado, a andlise apds adsor¢ao de etanol apresentou um comportamento
semelhante em todas as amostras, indicando a ocorréncia de desidratacao,
desidrogenacdo e decomposi¢do do etanol sobre os sitios de Pd e Zr. Nesse sentido, ao
contrario do observado para o NO, o etanol ndo apresentou sensibilidade estrutural para
as reagOes acima descritas, seja qual for o catalisador avaliado.

Outra andlise que apresentou resultados reveladores foi a difragdo de raios-X, a
qual além de evidenciar a presen¢a de zirconia monoclinica e ortorrdmbica e bario em
forma de carbonato, revelou que o teor de Pd influenciou diretamente no processo de
crescimento das particulas de bario, o que resultou no comportamento observado na

formagdo de N,. Esse crescimento das particulas foi evidenciado pelas imagens de
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microscopia eletronica, que mostraram a formacao de grandes cristais com formas bem
definidas.

Além disso, as analises de espectroscopia na regido do infravermelho com fluxo
de NO indicaram a formagdo de espécies nitrito e nitrato, tanto superficiais como
10nicas, a adsor¢ao de NO diretamente nos sitios de Pd e a interagao deste com os sitios
do suporte, revelando a diversidade de sitios e formas de interagdo do NO com os
catalisadores.

Ademais, a analise de espectroscopia Raman possibilitou a observagdo visual da
formag¢ao de nitrato de bario, resultado da combinacdo do NO com os sitios de
carbonato de bario, confirmado a partir do respectivo espectro.

Em relagdo aos testes de atividade catalitica, observou-se que a maioria das
amostras possui grande potencial para a conversdo de NO em nitrogénio a partir da
utilizagdo de etanol como redutor. Embora esse resultado ndo reflita os perfis de TPD,
que indicaram que o aumento no teor de Pd resulta na menor formacao de N,, deve ser
levado em consideracdo que nos testes cataliticos o etanol participa do processo, mesmo
que de forma indireta. Nesse sentido, foi observado que o uso do etanol deve ocorrer em
teores adequados, uma vez que os resultados indicam que este participa ativamente no
processo manutencao dos sitios de Pd na forma metélica, a partir da remog¢do de
oxigénio adsorvido nos sitios de Pd. Tal indicacdo foi apoiada pelos resultados dos
testes no qual oxigénio ¢ adicionado ao meio reacional, onde se observou o desempenho
ruim dos catalisadores no que diz respeito a conversao de NO.

Além disso, pode-se observar nos testes de atividade catalitica algumas amostras
convertem o NO totalmente a N, quando a carga C3 foi utilizada e essa foi justamente a
condi¢do de conversdo maxima definida pela simula¢do termodindmica. Nesse sentido,
quando o objetivo € estimar pardmetros essa situagdo foi ruim, tendo em vista que em
determinadas condigdes atingiu-se a conversao maxima de NO a N, a temperatura
inferior ao limite da faixa experimental determinada.

Uma vez que a resposta experimental foi a mesma para mais de uma condicao de
temperatura, esses pontos experimentais com a mesma resposta experimental nao sdo
uteis no processo de estimacdo dos parametros cinéticos. Embora a literatura tenha
indicado que a condi¢do experimental adequada para a méaxima conversdo de NO seja a
utilizada nos testes, observou-se para essas amostras que o cendrio ndo foi bem esse,
pois a temperatura inferior do indicado pela literatura como a temperatura 6tima para

conversao total, essa condigdo foi atingida.
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Assim, uma sugestao para trabalhos futuros a fim de evitar esse tipo de problema
seria a execugdo de alguns testes preliminares no sentido de verificar como a resposta
experimental se comporta em fungdo da temperatura, objetivando obter pontos com a
resposta o mais diferenciada possivel dentro da faixa de experimentacdo escolhida e se
for o caso modificar a faixa de temperatura a ser investigada.

Do mesmo modo, outra questdo que deve ser considerada diz respeito aos erros
experimentais. Em alguns casos, o erro experimental foi da ordem de grandeza da
medida da concentracdo do componente no meio reacional, de forma que a utilizagao
dessa informagao no processo de estimagdo de parametro resulta em parametros com
grande incerteza.

Além disso, em alguns casos, embora os resultados indiquem uma variagdo da
composi¢ao com a temperatura, quando se considera o erro experimental vé-se que na
realidade os resultados sdo estatisticamente equivalentes. Da mesma forma, quando o
objetivo ¢ discriminar modelos e tém-se dados experimentais com erros experimentais
significativos, esta tarefa se torna um tanto dificil e de certa forma infactivel.

Nesse ponto, sugere-se que para trabalhos futuros seja feita uma investigacao
mais aprofundada sobre o comportamento e a extensdo dos erros experimentais,
envolvendo uma analise que va desde a investigacdo de fontes de erro no que diz
respeito aos equipamentos e procedimentos envolvidos na execucdo dos experimentos
até os erros na preparacdo do leito catalitico e na determinacdo da composicdo das

correntes reacionais antes e apos a reagao.
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APENDICE A — PERFIS DE DESSORCAO APOS ADSORCAO DE ETANOL
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APENDICE B — INCERTEZAS DAS FRACOES MOLARES DE CADA
COMPONENTE EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA AS CARGAS C2 E
C3.

0.45 -
0.40
0.35 |-

0.30 |-

0.25 |

0.20 |-

fragao molar

0.15 |-
0.10 |
0.05 |

0.00 -

1 . 1 . 1 . 1 . 1
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 1 — Incertezas da fracao molar do N, em fun¢do da temperatura para a carga
C3

0.16

0.14 |-

0.10 |-

0.08 - { I

0.06 |-

fragcdo molar

0.04 |-

0.02 |-

0.00 |-

200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 2 — Incertezas da fragdo molar do N, em fun¢do da temperatura para a carga
C2

249



0.25

0.20 -

S
-
L4
I

fragao molar
(=]
=
I

0.05 -

0.00 |- - . -

200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 3 — Incertezas da fracdo molar do NO em fung¢@o da temperatura para a carga
C3

0.14

0.12 -

0.10 -

0.08 -

0.06 |-

fragdo molar

0.04

0.02

0.00 . . .

-0.02 1 i 1 " 1 i 1 " 1
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 4 — Incertezas da fracdo molar do NO em fung¢@o da temperatura para a carga
C2

250



0.35

0.30

0.25 |

0.20 -

0.15 |-

fragao molar

0.10 |-

0.05 |-

0.00 |

1 i 1 " 1 " 1 " 1
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 5 — Incertezas da fragdo molar do CH4 em fung¢do da temperatura para a carga
C3

0.14

012 -

0.10 |- J

0.08 |-

fragao molar

0.06 |-

0.04 - [

0.02 1 i 1 " 1 " 1 " 1
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 6 — Incertezas da fracdo molar do CH4 em funcdo da temperatura para a carga
C2

251



0.020 |- ]
0.015 |
[ L
)
(=]
£ 0.010 | = =
o
uo
(&) L
o
[T
0.005 |
0.000 |- . .
1 s 1 i 1 " | M 1
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 7 — Incertezas da fracdo molar do CO em funcdo da temperatura para a carga
C3

1.0

08 |

0.6 -

04 |

0.2

0.0 — L] - - L L

0.2

fragao molar

0.4

0.6

0.8

1.0 | N | i | i 1 i |
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B § — Incertezas da fracdo molar do CO em funcdo da temperatura para a carga
C2

252



0.22

0.20 |-

0.18 |-

0.14 |-

012 -

0.10 |

0.08 -

fragao molar

0.06 -

0.04 |-

0.02 - -

0.00 1 ' ' - ! : '
250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 9 — Incertezas da fragdo molar do N,O em fun¢do da temperatura para a carga
C3

0.24 -

0.23 -

0.22 - T

0.21 -

0.20 | 3 s

0.18 |-

017 |- T

fragao molar

0.16 |-

0.15 | [

0.14 -

0.13 - -

0.12 1 L 1 i 1 i 1 i 1
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 10 — Incertezas da fracdo molar do N,O em func¢do da temperatura para a carga
C2

253



0.7

06 |-

0.5 |

04 |

0.3

0.2 | {

01 -

fragcdo molar

0.0 -

200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 11 — Incertezas da fracdo molar do C,H4 em fun¢do da temperatura para a

carga C3

0.7 | -

0.6 |
LY o -
1]
° :
£ 05|
(=] [
ug
o -
o
[T

0.4 |-

0.3 | .

1 s 1 " 1 " | " 1
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 12 — Incertezas da fracdo molar do C,H4 em fun¢do da temperatura para a
carga C2

254



0.010

I
™
™
a
-

0.008

0.006 |-

0.004

fragdo molar

0.002

0.000

200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 13 — Incertezas da fracdo molar do C,H4O em fun¢do da temperatura para a
carga C3

1.0

0.8

0.6 |

04 |-

0.2 |

0.0 - - - - -

0.2

fragao molar

04

1.0 | 1 | M | M 1 M |
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 14 — Incertezas da fragao molar do C,H4O em fung¢ao da temperatura para a
carga C2

255



0.10

0.08 - I

0.06 -

fragao molar
o
(=]
Y
I
-

0.02 -

0.00 | - . .

1 i 1 " 1 " 1 " 1
200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 15 — Incertezas da fragdo molar do C;HsO em fun¢do da temperatura para a
carga C3

0.010

T
™

0.008

0.006 |-

0.004

fragao molar

0.002

0.000

200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Figura B 16 — Incertezas da fragdo molar do C;H¢O em fun¢do da temperatura para a
carga C2

256



APENDICE C - DADOS DE FRACAO MOLAR PARA OS AJUSTES DE
AVANCOS DE REACAO
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APENDICE D — AVANCOS DE REACAO EM FUNCAO DA TEMPERATURA

PARA OS SISTEMAS 1E 2
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Figura D 7 — Graus de avancos do sistema 2 a 250 °C
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Figura D 9 — Graus de avancos do sistema 2 a 350 °C
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APENDICE E —- REGIOES DE CONFIANCA DOS PARAMETROS

A1

Figura E 1 — Regido de confianca dos parametros Al e B1 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 2 — Regido de confianga dos parametros A2 e B2 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 3 — Regido de confianca dos parametros A3 e B3 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 4 — Regido de confianga dos parametros A4 e B4 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 5 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 3
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Figura E 6 — Regido de confianga dos pardmetros A2 e B2 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 3
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Figura E 7 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 3
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Figura E 8 — Regido de confianga dos pardmetros A4 e B4 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 3
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Figura E 9 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4
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Figura E 10 — Regido de confianga dos parametros A2 e B2 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4
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Figura E 11 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4

40

35 4

B4

1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
A4

Figura E 12 — Regido de confianga dos parametros A4 e B4 do catalisador 1Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4
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Figura E 13 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 1Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 1
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Figura E 14 — Regido de confianca dos parametros A2 e B2 do catalisador 1Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 1
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Figura E 15 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 1Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 1
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Figura E 16 — Regido de confianca dos parametros A4 e B4 do catalisador 1Pd-
23Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 17 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 1,5Pd-
9Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 18 — Regido de confianca dos pardmetros A2 e B2 do catalisador 1,5Pd-
9Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 19 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 1,5Pd-
9Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 20 — Regido de confianca dos pardmetros A4 e B4 do catalisador 1,5Pd-
9Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1

297



3
30 —
29 —
28

27

B1

26 -

25 -
24 - ERE

234 .-

24—
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2 4.4

A1

Figura E 21 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 1,5Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 22 — Regido de confianca dos pardmetros A2 e B2 do catalisador 1,5Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 23 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 1,5Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 24 — Regido de confianga dos parametros A4 e B4 do catalisador 1,5Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 25 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 1,5Pd-
23Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 26 — Regido de confianga dos parametros A2 e B2 do catalisador 1,5Pd-
23Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 27 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 1,5Pd-
23Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 28 — Regido de confianca dos pardmetros A4 e B4 do catalisador 1,5Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 1
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Figura E 29 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 1,5Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 2
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Figura E 30 — Regido de confianca dos pardmetros A2 e B2 do catalisador 1,5Pd-
23Ba/ZrO, de acordo com o modelo 2
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Figura E 31 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 1,5Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 2
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Figura E 32 — Regido de confianca dos pardmetros A4 e B4 do catalisador 1,5Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 2
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Figura E 33 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 34 — Regido de confianca dos parametros A2 e B2 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 35 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 36 — Regido de confianca dos parametros A4 e B4 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 1
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Figura E 37 — Regido de confianca dos parametros Al e B1 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 2
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Figura E 38 — Regido de confianca dos parametros A2 e B2 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 2
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Figura E 39 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 2
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Figura E 40 — Regido de confianca dos parametros A4 e B4 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 2
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Figura E 41 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 3

B2

A2

Figura E 42 — Regido de confianca dos parametros A2 e B2 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 3
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Figura E 43 — Regido de confianca dos parametros A3 e B3 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 3
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Figura E 44 — Regido de confianca dos parametros A4 e B4 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 3
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Figura E 45 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4
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Figura E 46 — Regido de confianca dos parametros A2 e B2 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4
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Figura E 47 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4

20

18 4
16 4
14 4

12 4

B4
s
1

T T T T T T T T T T
-5 0 5 10 15 20

A4

Figura E 48 — Regido de confianca dos parametros A4 e B4 do catalisador 2Pd-
16Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4
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Figura E 49 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 2Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 3
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Figura E 50 — Regido de confianca dos parametros A2 e B2 do catalisador 2Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 3
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Figura E 51 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 2Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 3
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Figura E 52 — Regido de confianca dos parametros A4 e B4 do catalisador 2Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 3
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Figura E 53 — Regido de confianga dos parametros Al e B1 do catalisador 2Pd-
23Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4
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Figura E 54 — Regido de confianca dos parametros A2 e B2 do catalisador 2Pd-
23Ba/Zr0O, de acordo com o modelo 4
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Figura E 55 — Regido de confianga dos parametros A3 e B3 do catalisador 2Pd-
23Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4

30

25

20

B4

15

10

A4

Figura E 56 — Regido de confianca dos parametros A4 e B4 do catalisador 2Pd-
23Ba/ZrO, de acordo com o modelo 4
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APENDICE F - MATRIZES DE CORRELACAO PARAMETRICA

Tabela F 1 — Matriz de correlagdo paramétrica para o catalisador 1Pd-16Ba/ZrO; |
modelo 1

1Pd-16Ba/ZrO, | modelo 1

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 1.00 1.00
A2 -021 -0.21 1.00
B2 0.11 0.11 0.47 1.00
A3 -025 -024 0.09 0.00 1.00
B3 0.00 -0.01 001 0.01 046 1.00
A4 -0.14 -0.14 0.10 0.04 -0.19 -0.23 1.00
B4 0.11 0.11 -0.01 0.02 -0.34 -0.17 0.07 1.00

Tabela F 2 — Matriz de correlagdo paramétrica para o catalisador 1Pd-16Ba/ZrO; |

modelo 3

1Pd-16Ba/ZrO; | modelo 3

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 0.97 1.00
A2 -043 -042 1.00
B2 0.03 004 0.01 1.00
A3 -0.05 -0.05 0.08 -0.08 1.00
B3 -005 -0.06 008 -0.08 0.99 1.00
A4 -0.04 -0.04 0.10 -0.07 099 0.97 1.00
B4 -0.11 -0.11 0.13 -0.01 083 0.84 0.83 1.00

Tabela F 3 — Matriz de correlacdo paramétrica para o catalisador 1Pd-16Ba/ZrO; |

modelo 4

1Pd-16Ba/ZrO, | modelo 4

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 0.87 1.00
A2 096 0.84 1.00
B2 094 083 0.98 1.00
A3 -0.07 -0.05 -0.07 -0.07 1.00
B3 -0.07 -0.06 -0.07 -0.07 0.99 1.00
A4 -0.05 -0.04 -0.06 -0.06 0.99 0.97 1.00
B4 -0.12 -0.10 -0.13 -0.13 0.82 0.84 0.83 1.00
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Tabela F 4 — Matriz de correlacdo paramétrica para o catalisador 1Pd-23Ba/ZrO; |
modelo 1

1Pd-23Ba/ZrO; | modelo 1

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 0.95 1.00
A2 -0.73 -0.71 1.00
B2 0.74 0.74 -0.81 1.00
A3 -035 -034 054 -0.71 1.00
B3 -036 -0.39 0.60 -0.83 0.75 1.00
A4 -0.58 -0.55 035 -023 -0.02 -0.04 1.00
B4 0.75 0.70 -042 032 0.15 0.23 -0.53 1.00

Tabela F 5 — Matriz de correlagdo paramétrica para o catalisador 1,5Pd-9Ba/ZrO; |
modelo 1

1,5Pd-9Ba/ZrO; | modelo 1

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
Bl 0.99 1.00
A2 -0.61 -0.56 1.00
B2 030 022 -051 1.00
A3 055 053 -046 024 1.00
B3 -094 -0.98 046 -0.09 -0.49 1.00
A4 -025 -022 027 -0.18 -034 0.17 1.00
B4 0.03 -0.01 -0.12 020 0.09 0.08 -0.30 1.00

Tabela F 6 — Matriz de correlagdo paramétrica para o catalisador 1,5Pd-16Ba/ZrO; |
modelo 1

1,5Pd-16Ba/Zr0O; | modelo 1

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 0.99 1.00
A2 -048 -048 1.00
B2 0.35 0.35 -0.50 1.00
A3  0.02 0.01 0.03 0.04 1.00
B3 0.02 0.01 0.03 0.04 1.00 1.00
A4 -0.17 -0.17 0.09 -0.09 -0.48 -048 1.00
B4 0.09 0.09 0.00 0.06 0.36 036 -0.49 1.00
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Tabela F 7 — Matriz de correlacdo paramétrica para o catalisador 1,5Pd-23Ba/ZrO; |
modelo 1

1,5Pd-23Ba/Zr0O; | modelo 1

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 1.00 1.00
A2 -0.11 -0.11 1.00
B2 0.12 0.12 0.93 1.00
A3 -0.14 -0.14 -0.05 -0.08 1.00
B3 0.18 0.18 -024 -0.19 0.39 1.00
A4 -030 -0.31 -026 -032 -0.13 -0.19 1.00
B4 0.32 032 -0.56 -047 -021 006 -0.10 1.00

Tabela F 8 — Matriz de correlagdo paramétrica para o catalisador 1,5Pd-23Ba/ZrO; |
modelo 2

1,5Pd-23Ba/ZrO, | modelo 2

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 0.90 1.00
A2 090 0.73 1.00
B2 0.87 070 098 1.00
A3 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 1.00
B3 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 0.99 1.00
A4 001 003 -0.02 -0.02 -0.88 -0.87 1.00
B4 -0.16 -0.11 -0.19 -0.19 -0.12 -0.11 0.00 1.00

Tabela F 9 — Matriz de correlagdo paramétrica para o catalisador 2Pd-16Ba/ZrO; |
modelo 1

2Pd-16Ba/Zr0O; | modelo 1

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 1.00 1.00
A2 -034 -034 1.00
B2 0.24 0.24 -0.17 1.00
A3 -027 -027 0.14 -0.03 1.00
B3 0.11 0.11 0.00 0.07 0.31 1.00
A4 -0.14 -0.14 0.11 0.01 0.05 -0.06 1.00
B4 0.21 0.21 -0.03 0.08 -0.09 0.07 -0.13 1.00
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Tabela F 10 — Matriz de correlagdao paramétrica para o catalisador 2Pd-16Ba/ZrO; |

modelo 2

2Pd-16Ba/Zr0O; | modelo 2

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 0.98 1.00
A2 1.00 0.99 1.00
B2 099 099 0.99 1.00
A3 -029 -030 -029 -0.29 1.00
B3 -029 -030 -029 -0.29 1.00 1.00
A4 039 039 039 038 -0.18 -0.18 1.00
B4 0.19 020 0.19 0.19 -022 -0.22 -0.10 1.00

Tabela F 11 — Matriz de correlagdo paramétrica para o catalisador 2Pd-16Ba/ZrO; |

modelo 3

2Pd-16Ba/Zr0O; | modelo 3

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 0.99 1.00
A2 -0.51 -0.50 1.00
B2 0.15 0.14 -0.15 1.00
A3 -0.09 -0.09 026 0.08 1.00
B3 -0.08 -0.09 025 0.09 0.98 1.00
A4 -0.08 -0.08 026 0.09 1.00  0.97 1.00
B4 -0.09 -0.09 025 0.10 0.96 099 0.96 1.00

Tabela F 12 — Matriz de correlagdo paramétrica para o catalisador 2Pd-16Ba/ZrO, |

modelo 4

2Pd-16Ba/Zr0O, | modelo 4

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 0.97 1.00
A2 099 097 1.00
B2 097 098 0.98 1.00
A3 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 1.00
B3 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 0.98 1.00
A4 -0.07 -0.07 -0.07 -0.07 1.00 0.98 1.00
B4 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08 097 0.99 0.96 1.00
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Tabela F 13 — Matriz de correlagdao paramétrica para o catalisador 2Pd-23Ba/ZrO; |
modelo 3

2Pd-23Ba/ZrO; | modelo 3

Al B1 A2 B2 A3 B3 A4 B4
Al 1.00
B1 1.00 1.00
A2 -036 -0.35 1.00
B2 0.05 0.06 0.69 1.00
A3 -021 -022 0.12 0.01 1.00
B3 -0.18 -0.19 0.10 0.00 0.94 1.00
A4 -0.19 -020 0.17 0.05 090 0.85 1.00
B4 -0.17 -0.17 0.13 0.06 066 069 0.71 1.00

Tabela F 14 — Matriz de correlagdo paramétrica para o catalisador 2Pd-23Ba/ZrO; |
modelo 4

2Pd-23Ba/Zr0O; | modelo 4

Al B1 A2 B2 A3 B3 Ad B4
Al 1.00
B1 0.97 1.00
A2  0.98 0.93 1.00
B2 0.98 0.92 1.00 1.00
A3 -025 -024 -026 -0.26 1.00
B3 -0.22 -021 -0.22 -0.23 0.95 1.00
A4 -022 -020 -0.23 -0.23 0.92 0.88 1.00
B4 -0.19 -0.18 -0.20 -0.20 0.71 0.74 0.75 1.00
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