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RESUMO

ALVES, Daniela Meyer Fernandes. Estudo da reducéo do NO pelo CO usando catalisadores
de rédio suportado em 6xido misto de cério e zirconio e 6xido misto derivado de hidrotalcita.
2013. 147 f. Tese (Doutorado em Meio Ambiente) — Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

Esta tese teve como objetivo avaliar o desempenho de catalisadores de Rh suportados
em cério-zirconio (CZ) e em o6xido misto de magnésio e aluminio (HT) derivado de
hidrotalcita na reagdo de redugao do NO pelo CO em meio estequiométrico. Os suportes puros
e impregnados com Rh foram nomeados CZ, RhCZ, HT e RhHT. Os suportes foram
preparados por coprecipitacdo e o metal nobre foi adicionado no teor de 0,15% (m/m) por
impregnacao a seco. Foram realizados testes de caracterizacdo como fisissor¢ao de N, DRX,
TPR, espectroscopia Raman, DRIFTS, TGA-DTA e TPD-CO/NO. Para a avaliagao catalitica,
foi utilizada uma mistura de 1%NO + 1%CO em He e a atividade e seletividade foram
expressas através das concentragdes dos gases envolvidos ao longo de uma rampa de
temperatura desde a temperatura ambiente até 500°C. Os resultados de caracterizacdo
indicaram nitidas diferencas estruturais e fisico-quimicas entre os dois tipos de catalisadores
nas isotermas de adsor¢do de Ny, nos perfis de reducdo e nos difratogramas, ja dando indicios
de que os mecanismos de reacdo seriam diferentes. Pelas analises de DRIFTS identifica-se a
presenga de bandas caracteristicas de espécies de CO adsorvidas no Rh somente para o
catalisador RhCZ a baixa temperatura, ressaltando a interacdo Rh-CZ, também evidenciadas
pelos resultados de Raman, mas que provavelmente ndo ocorrem com o 6xido misto de Al e
Mg. Observou-se que o suporte de CZ foi mais ativo a baixas temperaturas que o suporte de
HT, porém o catalisador RhHT foi mais seletivo a N, a 350°C e emitiu menos N,O ao longo
da faixa de temperatura avaliada do que o catalisador RhCZ. Resultados de TPD de NO e
comparagoes de curvas experimentais e tedricas envolvendo as concentragdes de CO, CO, e
NOx durante os testes cataliticos, acompanhados também pelas andlises de DRIFTS nas
mesmas condi¢des, indicam que a reducdo do Rh e a afinidade do catalisador pelo NO sao

importantes para favorecer a maior seletividade da reacao de reducao do NO pelo CO a N,.

Palavras-chave: DRIFTS. N,O. Cério-zirconio. Hidrotalcita. Rodio.



ABSTRACT

ALVES, Daniela Meyer Fernandes. Study of the reduction of NO by CO using Rh supported

on cerium and zirconium mixed oxides and hydrotalcite-like mixed oxides. 2013. 147 f. Tese

(Doutorado em Meio Ambiente) — Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2013.

The aim of this work was to evaluate the catalytic performance of cerium-zirconium
and hydrotalcite-like Mg-Al mixed oxide as supports in the reduction of NO by CO catalyzed
by rhodium. The pure supports and metallic catalysts were named CZ, RhCZ, HT and RhHT.
The supports were prepared by coprecipitation and were impregnated with 0,15% wt. of Rh.
Characterization tests such as N, fisisorption, XRD, TPR, Raman spectroscopy, DRIFTS,
TGA-DTA and NO/CO TPD were performed. To measure the catalytic activity, a gas mixture
containing 1% NO + 1% CO in He was used. Activity and selectivity were expressed by
means of the gas concentrations measured all over a temperature range, from room
temperature to 500°C. The characterization results clearly indicated structural and physico-
chemical differences between the two supports in N, adsorption isotherms, XRD and TPR
profiles and therefore, they would work through different mechanisms. DRIFTS analyses
indicated the presence of bands resulting from the adsorption of CO on Rh at low
temperatures on RhCZ catalyst, evidencing the great synergy between Rh and CZ, already
indicated by Raman results. This synergic effect probably did not occur in RhHT catalyst. The
CZ support was more active at low temperatures than HT, however, RhHT catalyst was more
selective to N, at 350 °C and emitted less N,O than RhCZ through the evaluated temperature
range.The NO TPD results and the comparison of theoretical and experimental CO, CO, and
NOx curves during catalytic tests, also followed by DRIFTS, indicate that Rh reduction and
the affinity with NO are important parameters to achieve higher selectivity to N, in the

reduction of NO by CO.

Keywords: DRIFTS. N,O. Cerium-zirconium. Hydrotalcite. Rhodium.
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INTRODUCAO

Nada parece mais vital ao ser humano do que o ar que se respira. Hoje e, talvez, cada
vez mais no futuro, a qualidade do ar que se respira continuara sendo motivo de preocupagao.
O crescente desenvolvimento industrial e dos grandes centros urbanos tem originado em todo
o mundo um aumento da emissdo de poluentes atmosféricos. O acimulo dessas substancias
toxicas no ar, no solo e nos vegetais causa muitos danos a saide da populagdo, redugdo da
produgdo agricola, danos nas florestas e, de uma forma geral, origina desequilibrios nos
ecossistemas.

Recentemente, os casos de doengas respiratorias e até problemas cardiacos vém sendo
detectados em pessoas que moram perto de rodovias e estradas com trafego intenso de
veiculos. As pesquisas apontam as emissdes veiculares como um dos fatores de maior
impacto sobre a qualidade do ar, tendo em vista as emissdes associadas a queima dos
combustiveis fosseis provenientes do petroleo. As fontes estaciondarias oriundas de plantas
industriais também contribuem significativamente com a poluicdo atmosférica. Os poluentes
mais comuns € mais nocivos s3o materiais particulados, monoxido de carbono,
hidrocarbonetos oriundos da queima incompleta de combustiveis e os 6xidos de enxofre € os
oxidos de nitrogénio conhecidos como NOX.

Os NOx considerados toxicos sao o NO e o NO,. Apesar de o NO ser o componente
majoritario dos NOx, este ¢ menos toéxico do que o NO,. O monodxido de nitrogénio causa
irritacdo nos olhos e garganta, mas seu efeito mais prejudicial € ser o precursor do NO,. Como
a maioria dos NOx, o NO ¢ instavel e reage prontamente com o oxigénio para formar NO2,
que até em concentragdes baixas na atmosfera, pode causar dano agudo aos pulmdes como
edema e pneumonia. Estudos mostram que os altos niveis desse poluente encontrados em
areas residenciais tém sido a causa do aumento na incidéncia de varias doencas respiratorias
que podem até levar a morte. Suspeita-se que acima de 20 ppm, este pode ligar-se a
hemoglobina cerca de 1000 vezes mais fortemente do que o CO (DEGOBERT, 1995, p. 70).
Além disso, reagdes dos NOx com oxigénio também podem levar a formagdo de ozdnio
troposférico, que também ¢ muito toxico (SKALSKA et al., 2010).

Alguns estudos biologicos mostraram que o NO funciona como um mensageiro
essencial, que transmite as informagdes necessarias aos globulos brancos para destruir células
tumorais e aos neurotransmissores para dilatar vasos sanguineos. Porém, o NO

biologicamente ativo ¢ um veneno para a enzima que catalisa a transformac¢ao do aminoacido
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arginina. O NO difunde através das células alveolares e vasos capilares dos pulmodes e
prejudica as estruturas alveolares e suas fun¢des nos pulmdes provocando infecgdes e alergias
respiratorias como bronquite, pneumonia, etc. (ROY et al., 2009).

O N,O, por outro lado, ¢ responsavel pelo declinio da camada de ozdnio localizada na
estratosfera, que € responsavel pela filtragdo dos raios ultravioleta. Segundo Ravishankara et
al. (2009), o 6xido nitroso superou os clorofluorcarbonetos (CFCs), que atualmente tem sua
emissdo controlada por conta de acordos internacionais. Com base nesse trabalho, as emissdes
atuais de N,O superam em duas vezes as de CFCs.

Assim, uma maior exposi¢do aos raios ultra-violetas, pode causar aumento da
incidéncia de casos de cancer de pele e mutagdes biologicas. A acdo da radiagdo no DNA
pode causar mutagdes virais, tornando estes organismos resistentes aos medicamentos atuais,
pode modificar as populagdes de bactérias no solo, com conseqiiéncias no desenvolvimento
dos vegetais e no clima (DEGOBERT, 1995, p. 14).

As estratégias para reduzir os impactos das emissdes desses poluentes baseiam-se,
entre outras possibilidades, em estudos na area da catdlise ambiental, que ¢ uma das éareas da
ciéncia que tem se ampliado por tratar de assuntos relevantes e, mesmo, primordiais para o ser
humano, uma vez que uma de suas principais metas ¢ minimizar os efeitos da polui¢do gerada
por fontes antropogénicas.

Nesse contexto, muito empenho vem sendo empregado no desenvolvimento de
catalisadores de controle de emissdes gasosas capazes de transformar compostos toxicos
como os NOx em N,. Estes catalisadores atendem a diversas aplicagdes, tanto para fontes
estaciondrias industriais como para fontes moveis. As leis cada vez mais severas € o
desenvolvimento de novos combustiveis e motores exigem que estes catalisadores estejam
sendo constantemente aprimorados.

O conversor catalitico veicular atual consiste em uma mistura complexa de metais
nobres como Pd, Pt e Rh, 6xidos promotores e estabilizantes da fase ativa como 6xidos mistos
de cério e zirconio, alumina, 6xidos de bdrio, niquel, lantinio, etc. O objetivo € que a
combinacdo de todos estes componentes possibilite a conversdo dos principais gases
poluentes (CO, hidrocarbonetos ¢ NOx) em gases menos nocivos como CO,, N, e vapor
d’agua, através de reacdes de oxirreducao, durante a passagem do gas de exaustdo pelo
catalisador. O motor veicular trabalha em fases ricas e pobres em combustivel de forma
alternada, promovendo uma atmosfera de gas de exaustdo ora redutora, ora oxidante. Além

disso, os motores tendem a funcionar em regime cada vez mais rico em oxigénio de forma a
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se alcancar uma maior economia de combustivel, reduzindo a conversao dos NOx a Ny, que se
torna um desafio nessas condigoes.

Diante deste contexto, este trabalho visa testar novas formulagdes de catalisadores
para o controle das emissdes de NOx com foco no estudo da redugdo do NO pelo CO, por ser
uma reagdo de interesse tanto em fontes moveis como estacionarias. Pretende-se chegar a um
catalisador de custo menos elevado, que seja mais ativo para a reacdo em questdo e, ao

mesmo tempo, seletivo a No.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Emissdes de Oxidos de Nitrogénio (NOXx)

Existem varias espécies de NOx na atmosfera: N,O, NO, NO,, N;Os, N;O4, NOs3, €
N,Os. Dentre estes, os principais sdo o monoxido de nitrogénio NO (6xido nitrico) e o
didxido de nitrogénio NO,. O 6xido nitrico ¢ a forma mais abundante, menos de 5%, em
média, estdo como didxido de nitrogénio (NO;) (SKALSKA et al., 2010).

Conforme a EPA - Emission Standards Division (1993), o NO ¢ um gés incolor que se
combina rapidamente na atmosfera com o oxigénio do ar formando NO,. Na troposfera, o NO
reage com o oxigénio formando ozénio e o NO,. O didéxido de nitrogénio ¢ extremamente
reativo e um forte agente oxidante. O NO; se decompde em contato com agua produzindo
acido nitroso (HNO,) e acido nitrico (HNOs) que sdo altamente corrosivos. Portanto, os
oxidos de nitrogénio tém um papel importante na fotoquimica da troposfera e estratosfera. A

camada de ozonio ¢ destruida através de reagdes catalisadas pelos NOx, como a seguir:

NO + O3 — NO, + O, (1)

NO, —» NO + % O, (2)

Outro efeito prejudicial ¢ a chuva acida, que perturba os ecossistemas e provoca a
morte da vida aquética em rios e lagos. O perdxido de acetil nitrato (PAN) pode também ser
formado do oxido nitrico e contribui significativamente para a polui¢do foto-oxidativa global
(ROY et al., 2009).

Quando emitido perto da crosta terrestre, o NO provoca a formagao do Smog (nevoeiro
contaminado pela poluicao atmosférica) e de ozdnio. A altitudes abaixo de 10 km faz parte da
troposfera e pode ser oxidado a nitratos. O contato com vapor d’adgua da atmosfera da origem
a formacgdo de acido nitrico que precipita sobre a Terra na forma de chuva acida (JANSSEN
& SANTEN, 1999, p. 1).

Outro éxido de nitrogénio também importante ¢ o N,O (6xido nitroso). E sabido que o
N>O ¢ um dos gases de efeito estufa. Depois da agricultura, o transporte terrestre ¢ a segunda
maior fonte de emissdes de N,O no Canada e Estados Unidos. A sua emissdo depende muito

mais das condi¢des de dirigibilidade, qualidade do combustivel e tecnologia do catalisador
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aplicado no veiculo, em contraste com as emissdes de CO,, que estdo diretamente

relacionadas ao consumo de combustivel (GRAHAM et al., 2009).

1.2 Mecanismos de Formacao dos NOx

1.2.1 NOx térmico

A formagdao de NOx térmico resulta da oxidagdo do nitrogénio do ar a altas

temperaturas durante a combustao, como descrito na reacgao (3).

N, +0, —-2NO AH°298 K =180,6 kJ/mol 3)

O mecanismo conhecido como “Zeldovich” considera a formacao do NO através de

reagdes em cadeia envolvendo radicais livres de oxigénio e nitrogénio nas etapas descritas

pelas equagdes (4) a (7) (ROY et al., 2009; RANGEL, 2003; SILVEIRA et al., 2006).

0, — 20 4)
N, +0 > NO+N" (5)
N +0,>NO+0O" (6)
N'+0" > NO (7

A reacdo (7) tem uma alta energia de ativagdo, indicando que altas temperaturas sao
necessarias para a formacdo do NOx térmico. Desta forma, pode-se dizer que estas reagdes
sdo fortemente dependentes da temperatura sendo significativas para temperaturas superiores
a 1400°C. Uma das maneiras de minimizar a producdo de NO ¢ controlar a temperatura de
combustdo aplicando uma atmosfera com excesso de oxigénio. Ainda assim, o procedimento
ndo ¢ muito eficaz. Outras tecnologias mais recentes baseadas na combustdo do ar a altas

temperaturas sao mais eficientes (ROY et al., 2009).
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1.2.2 NOx proveniente da queima dos combustiveis fosseis

A formacdo de NOx por este mecanismo ¢ o resultado das reacdes de oxidacdo das
moléculas nitrogenadas do combustivel durante a combustdo. Se a razdo ar/combustivel ¢ alta,
produz-se 6xidos de nitrogénio, enquanto se a razdo for baixa, sdo produzidos amoénia e
oxigénio. Em misturas ricas em hidrocarbonetos, os compostos de nitrogénio em fase gasosa
sdo rapidamente convertidos a 4cido cianidrico. Este ¢ convertido a espécies aminas (NH;) as
quais sdo oxidadas a NO, ou convertidas a nitrogénio por reagdes com NO ou outras espécies
NH; (RANGEL, 2003). A conversao tipica de nitrogénio para NOx por este mecanismo varia
de 15 a 100% (SILVEIRA et al., 2006)

1.2.3 Formacdo de NOx por radicais livres

A formagao de NOx por radicais livres aumenta em condigdes ricas, ou seja, quando a
razdo ar/combustivel ¢ baixa. Assim, a concentracdo de hidrocarbonetos ¢ alta em relacdo ao
oxigénio. Similarmente a formagdo de NOx pelo mecanismo de oxida¢do dos compostos de
nitrogénio presentes nos combustiveis, o0 NOx obtido por radicais livres apresenta inimeras
reacdes em cadeia onde diversos produtos intermedidrios sdo formados. As reacdes de (8) a
(10), apresentadas a seguir, descrevem de maneira simplificada algumas das possibilidades de
reacdes intermedidrias formadas entre o nitrogénio e radicais livres e os produtos formados
nestes mecanismos, que serdo oxidados a NOx na presenga de oxigénio (RANGEL, 2003;

SILVEIRA et al., 2006).

N, +CH" — HCN + N’ (8)

N, +C," — 2CN° 9)

N, +C" — CN" +N (10)
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1.3 Fontes de emissdes de NOx e formas de controle

As principais fontes antropogénicas de emissao de N,O incluem a produgdo e uso de
fertilizantes para o cultivo do solo, producdo de acido adipico e &cido nitrico e processos de
combustdo. (JANSSEN & SANTEN, 1999, p. 243) Ha ainda as fontes naturais que
contemplam a oxidagdo da amonia, os relampagos e atividades vulcanicas (SKALSKA et al.,
2010).

A queima de biomassa ¢ uma fonte significativa de NOx principalmente em regides
tropicais e subtropicais, apesar de grandes focos de incéndios naturais também ocorrerem em
regides de altas latitudes, tais como nas florestas do Canada. Nestes casos, as temperaturas sao
raramente altas o bastante para causar a oxidac¢do do nitrogénio do ar, sendo o nitrogénio que
forma o NOx origindrio do combustivel, que ¢ a biomassa. Maximas emissdes ocorrem sobre
o sudeste da Asia, principalmente na india (SILVEIRA et al., 2006).

A maior fonte de 6xidos de nitrogénio ¢ a queima de combustiveis fosseis tanto nos
motores dos veiculos (fontes moveis), responsavel por 55% das emissdes de NOx, como nos
processos de combustdo com aplicagdes industriais e comerciais (fontes estaciondrias),
responsavel por 45% das emissdoes de NOx. Segundo Skalska et al. (2010), os niveis médios
emissao de NOx mundiais foram semelhantes aqueles detectados na Polonia no ano 2007. A

contribuicdo de cada fonte ¢ ilustrada na Figura 1 (ROY et al., 2009; SKALSKA et al., 2010).

Figura 1 - Emissdes de 6xidos de nitrogénio na Polonia, em 2007.

Tecnologias Outras
industriais fontes
8% 13%
Usinasde Fontes
geragaode o
energia moveis
industriais 40%
11%

Usinas de geracao
de energia

28%
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1.3.1 Fontes naturais

Oxidos de nitrogénio podem ser produzidos no solo por processos microbioldgicos de
nitrificagdo (aerdbicos) e denitrificagdo (anaerobicos) e por reagdes quimicas envolvendo
nitritos, onde ha também emissdo de NO,. Trés variaveis principais influenciam a emissao:
temperatura, umidade do solo e cobertura de vegetagdes do solo.

As trocas de massas de ar entre a baixa estratosfera e a alta troposfera acarretam um
fluxo de NOx e ocorrem principalmente a médias e altas latitudes associados a movimentos
de ar de grande escala.

Os relampagos sdao considerados uma das principais fontes naturais de NOx na
troposfera. As descargas elétricas no ar geram NO por dissocia¢do térmica do N, devido ao

aquecimento do ar ao lado do canal da descarga (SILVEIRA et al., 2006).

1.3.2 Fontes estacionarias

Conforme visto anteriormente, os 6xidos de nitrogénio sdo formados principalmente
em processos de combustdo e, portanto, fontes estacionarias como refinarias, plantas de
geracdo de energia e a industria quimica tem um grande potencial gerador de NOx.

Um exemplo ¢ a indistria do 4cido nitrico e os processos decorrentes da nitrificagdo e
oxidacdo de compostos organicos através deste acido. Sua maior aplicagdo é a produgdo de
fertilizantes, mas participa dos processos de obtengdo de diversos produtos como corantes,
polimeros e explosivos.

As refinarias petroleo sdo responsaveis pela emissdo de grandes quantidades de NOx.
Os equipamentos utilizados para aquecimento, que incluem fornos de processo, fornos
reatores ¢ aquecedores de queima direta, sdo as principais fontes de emissao de NOx em uma
refinaria. Esses equipamentos, que sdo unidades de transferéncia de calor nas quais o calor
gerado pela queima de um combustivel ¢ transferido predominantemente por radiacdo e
também por convecg¢do, para fluidos contidos em tubos, tém por fungdo aquecer um ou mais
fluidos numa dada etapa do processo. Esses equipamentos sdo também encontrados em
industrias quimicas em geral. Na industria do petrdleo eles estdo presentes nas unidades de
destilacdo, craqueamento catalitico, hidroprocessamento, coqueamento térmico, etc. (EPA,

1993; SILVEIRA et al., 2006).
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Com regulamentacdes mais rigidas com relagdo as emissdoes de NOx, as refinarias
precisardo se adequar através do uso/ampliacdo de tecnologias que permitam o controle da
formacao/emissao destes Oxidos. Também se destaca a necessidade da otimizacdo das
condi¢des de operagcdo que podem reduzir significativamente as emissdes de NOx. Técnicas
que vem dando resultados positivos como a utilizagdo de aditivos no catalisador de FCC
também tem ganhado espaco. Dentre aquelas vinculadas ao processo de remocao de
heteroatomos do combustivel estdo inclusas as seguintes opg¢des: hidrodesnitrogenagdo da
carga de alimentagdo, introdu¢do de agentes redutores tal como a amodnia na carga de
alimentac¢do e a utilizagdo de qualquer uma das alternativas anteriores no final da unidade de
craqueamento catalitico. Entretanto, todas estas possuem custo elevado (PEREIRA, 2009).

As plantas industriais de geracdo de energia funcionam segundo o esquema
simplificado apresentado pela Figura 2. A operacdo de combustdo exige a utilizacdo de um
agente oxidante, sendo o ar mais comumente utilizado, para converter o combustivel em calor
e/ou eletricidade. Os gases de exaustdo, os efluentes liquidos e os residuos solidos sdo
subprodutos indesejaveis. Além disso, hd uma perda de energia no processo que deve ser
minimizada. Os gases de exaustdo contém principalmente material particulado, monéxido de
carbono, 6xidos de enxofre (SOx) e o6xidos de nitrogénio (NOx). Estes poluentes podem ser
transformados quimicamente e precipitados ou lavados em liquidos, dependendo da

concentragdo em que estdo presentes no gas de exaustdo.
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Assim, para haver a redu¢dao das emissdes de NOx, as induastrias devem investir em
seus processos buscando duas vertentes: o aprimoramento das tecnologias de remocao dos

NOx no gés de exaustdo e o aumento da eficiéncia dos processos.

1.3.3 Fontes moveis e a legislacdo para emissOes veiculares

As emissOes veiculares geram de 70 a 80% dos NOx lancados para a atmosfera
(DEGOBERT, 1995, p. 25). A temperatura ambiente, oxigénio e nitrogénio nio reagem.
Entretanto, em um motor a combustdo interna, as altas temperaturas (acima de 1000°C)
promovem essa rea¢do, dando origem a uma mistura composta, em média, de 95% de NO e
5% de NO,. Em excesso de oxigénio, a formagdo de NO; ¢ favoravel. A reacdo genérica (11)

¢ descrita a seguir:

N2+02—>2NO (11)

Outra categoria de NOx ¢ proveniente da oxidacdo do nitrogénio contido no proprio
combustivel durante sua queima. Os combustiveis que contém maior teor de nitrogenados sao
os 6leos pesados e o carvao. Nesse caso, a emissdo de NOx ocorre a temperaturas menos
elevadas (ROY et al., 2009).

Na Tabela 1 apresentam-se as combinacdes de veiculos, motores e combustiveis que
caracterizam as principais fontes moveis de emissoes de NOx. Aquelas mais agressivas a

camada de 0zonio, ou seja, que mais emitem hidrocarbonetos e NOx, estdo em negrito.



Tabela 1 - Veiculos, motores e combustiveis que compde as fontes moveis emissoras de
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NOx e HC.
Veiculos Motores Combustiveis
Leves rodoviarios Ignicdo a centelha Gasolina
Veiculos rodoviarios Ignicao por compressao Diesel

Pesados

Veiculos Pesados fora de
estrada (caminhao de

mineragao)

Turbina a gas

Combustivel de aviagao

leves fora de estrada

elétrico

Oleo combustivel residual

Porta Avides

Turbina a vapor (marinha)

Oleo diesel Maritimo
OLPTE (¢6leo p turbinas

elétricas)

Locomotivas

Eletricidade
OD

Nota: listados em ordem decrescente de uso; as fontes mais importantes estdo em negrito

Fonte: Adaptado de SAWYER et al., 2000.

Através de um estudo realizado no Estado do Rio de Janeiro pelo INEA (Instituro

Estadual do Ambiente), observa-se uma maior contribui¢do de emissdes de poluentes

proveniente das fontes moveis, especialmente o CO, como mostra a Figura 3. Os NOx

emitidos das fontes méveis também superam as fontes estacionarias. Somente as emissoes de

SOx e MP 10 (particulas inalaveis) industriais sdo maiores do que as veiculares.
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Figura 3 - Comparagdo entre as emissoes de fontes fixas e méveis, por poluente.

COMPARACAO ENTRE AS EMISSOES DE
FONTES FIXAS x FONTES MOVEIS
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Fonte: INEA, 2009

Devido ao carater nocivo do NOx tanto em relagdo a saide como no tocante a
natureza, em diversos paises foram elaboradas leis especificas de controle de emissdes de
oxidos de nitrogénio, que variam quanto ao tipo e grau de exigéncia, de acordo com as leis
desses paises.

No Brasil, a CETESB (Companhia de Tecnologia e Saneamento Basico do Estado de
Sao Paulo), desenvolveu durante a década de 80, as bases técnicas que culminaram com a
Resolugdo n® 18, de 6 de maio de 1986, do Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA, que estabeleceu 0 PROCONVE - Programa de Controle da Poluicao do Ar por
Veiculos Automotores, posteriormente complementado por outras Resolugdes do CONAMA.
A Lei Federal n° 8723 de 28 de outubro de 93 (Diario Oficial da Unido, de 29 de outubro de
1993, republicada por incorre¢des em 1° de novembro de 1993) definiu os limites de emissao
para veiculos leves e pesados. O historico dos limites de emissdes de NOx a partir de veiculos

leves estdao resumidos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Historico dos limites de emissdoes de NOx para

veiculos leves novos, estabelecido pelo

PROCONVE.
Ano NOx (g/Kg)
89 -91 2,0
92 -96 2,0
92-93 1.4
mar/94 1,4
jan/97 0,6
mai/03 0,6
jan/05 (40%)
0,25
jan/06 (70%) ou
0,60
jan/07 (100%)
jan/09 0,12 ou
jan/09 0,25

Fonte: CETESB, 2010.

Baseado na experiéncia dos paises desenvolvidos, o PROCONVE exige que os
veiculos e motores novos atendam a limites maximos de emissdo em ensaios padronizados e
com combustiveis de referéncia. O programa impde ainda, a certificagdo de protdtipos e
veiculos da producdo, a autorizagdo especial do o6rgao ambiental federal para uso de
combustiveis alternativos, o recolhimento e reparo dos veiculos ou motores encontrados em
desconformidade com a produ¢do ou projeto, e proibe a comercializacdo de modelos de
veiculos ndo homologados segundo seus critérios. (CETESB, 2010)

A Tabela 3 permite uma comparacdo mais detalhada dos resultados obtidos nos
diversos estagios de desenvolvimento tecnoldgico exigidos pelo PROCONVE em relagdo aos

veiculos ano-modelo 1985, que representam a situacdo sem controle de emissao.



Tabela 3 - Fatores médios de emissoes de veiculos novos.

Ano Combustivel co HC NOx

Modelo (g/km) (g/km) (g/km)

PRE - 1980  Gasolina 54,0 47 1,2

1980 - 1983  Gasolina C 33,0 3,0 1,4
Alcool 18,0 1,6 1,0

1986 - 1987  Gasolina C 22,0 2,0 1,9
Alcool 16,0 1,6 1,8

1991 Gasolina C 11,5 (-59%) 1,3 (-46%) 1,3 (-19%)
Alcool 8,4 (-50%) 1,1 (-31%) 1,0 (-17%)

1994 Gasolina C 6,0 (-79%) 0,6 (-75%) 0,7 (-56%)
Alcool 4,6 (-73%) 0,7 (-56%) 0,7 (-42%)

1997 Gasolina C 1,2 (-96%) 0,2 (-92%) 0,3 (-81%)
Alcool 0,9 (-95%) 0,3 (-84%) 0,3 (-75%)

2000 Gasolina C 0,73 (-97%) 0,13 (-95%) 0,21 (-87%)
Alcool 0,63 (-96%) 0,18 (-89%) 0,21 (-83%)

2003 Gasolina C 0,40 (-98%) 0,11 (-95%) 0,12 (-93%)
Alcool 0,77 (-95%) 0,16 (-90%) 1,09 (-93%)
Flex-Gasolina C 0,50 (-98%) 0,05 (-98%) 0,04 (-98%)
Flex-Alcool 0,51 (-88%) 0,15 (-90%) 0,14 (-93%)

2006 Gasolina C 0,33 (-99%) 0,08 (-96%) 0,08 (-95%)
Alcool 0,67 (-96%) 0,12 (-93%) 0,05 (-96%)
Flex-Gasolina C 0,48 (-98%) 0,10 (-95%) 0,05 (-97%)
Flex-Alcool 0,47 (-98%) 0,11 (-95%) 0,07 (-96%)

2007 Gasolina C 0,33 (-99%) 0,08 (-96%) 0,08 (-95%)
Alcool (8) nd nd nd)
Flex-Gasolina C 0,48 (-98%) 0,10 (-95%) 0,05 (-97%)
Flex-Alcool 0,47 (-98%) 0,11 (-95%) 0,07 (-96%)

2008 Gasolina C 0,37 (-99%) 0,042 (98%) 0,039 (98%)
Alcool (8) nd nd nd)

Fonte: CETESB, 2010.
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1.3.4 Controle do NOx proveniente de fontes estacionarias

As estratégias aplicadas na remocdo dos NOx se diferenciam quanto as etapas
envolvidas no processo: pré-combustdo, combustdo e tratamento do gas de exaustdo. O
cuidado na pré-combustdo consiste em inibir a formag¢do dos NOx utilizando combustiveis
com menor teor de nitrogenados e oxigénio puro ao invés de ar. Assim, evitando-se a
presenga de nitrogénio no processo, diminui-se a formacdo dos NOx provenientes da queima
do combustivel ou da reagdo do oxigénio com o nitrogénio presentes no ar a altas
temperaturas. Entretanto, estes procedimentos tornam o processo muito mais caro, € por isso,

sdo raramente adotados.
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O controle de parametros da combustdo, no entanto, pode auxiliar no controle de
emissdes. Sao eles temperatura, pressao, estequiometria (ar suficiente para a queima do
combustivel), estabilidade e homogeneidade da chama e tempo de residéncia do gas de
exaustdo. Porém, este método ndo garante a redugdo dos NOx para os niveis cada vez mais
rigorosos exigidos. Nesse sentido, sdo aplicados sistemas de queima com um baixo excesso
de oxigénio, limitado em 2%. O incinerador, denominado low NOx burner, ¢ projetado para
controlar as misturas ar/combustivel e a temperatura de combustdo, formando menos NOx por
processos térmicos. Observa-se que a adog¢ao dessa tecnologia promove uma reducao entre 30
e 50% nas emissoes de NOx, porém esta queda ¢ acompanhada por um aumento dos niveis de
emissao de CO e particulados (SKALSKA et al., 2009).

Com relagdo ao tratamento do gas de exaustdo, este consiste na completa conversao do
poluente, assim que formado, em um composto benigno. Atualmente, as duas principais
tecnologias utilizadas dentro dessa abordagem s3o a redugdo catalitica seletiva (SCR) e a
redugdo ndo-catalitica seletiva (SNCR) dos NOx. A SCR envolve a redugcdo dos NOx pela
amonia, uréia ou 4cido isocianurico a baixa temperatura (150°C-600°C) na presenga de um
catalisador. A SNCR funciona sem catalisador e ocorre, portanto, a temperaturas mais altas.
Este processo ¢ menos custoso e eficiente, porém ¢ restrito a uma estreita faixa de temperatura
(900°C-1150°C) e oferece um risco elevado de emissdo de amoénia (STERNER &
TURNHEIM, 2009). A reacdo realizada neste tipo de tratamento ¢ a seguinte:

4NO + 4NH; + 0, — 4N, + 6 H,0 (12)

Os catalisadores mais utilizados na SCR sdo a base de metais nobres como platina
suportada em alumina (Pt/Al,O;), a base de o6xidos metalicos contendo combinagdes de
oxidos de vanadio, titdnio, cobre, manganés, molibdénio e cobalto. Zedlitas modificadas por
troca i6nica, por exemplo Cu-ZSM-5 e Fe-ZSM-5 também sao utilizadas em SCR.
(SKALSKA et al., 2009)

Com relagdo a etapa de craqueamento catalitico realizada nas refinarias de petrdleo,
muitos materiais t€ém sido estudados visando a reducdo de emissdes de NOx. Varios dos
aditivos sao o0xidos de metais de transi¢do como V, Mn, Fe, Co, Ni e Cu sendo, portanto,
semicondutores . Além do elemento, a forma de preparo de cada catalisador ou aditivo ¢ de
fundamental importancia, como por exemplo, a dispersdo do elemento com o tempo de
reacdo. Uma das caracteristicas mais comuns nos aditivos ¢ a presenca do CeO,, devido

provavelmente sua fun¢do de armazenamento de O,, que sera discutida a seguir. O tipo do
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suporte parece ter uma funcdo secunddria. Mais recentemente, apesar de nao estar muito
claro, esta-se propondo também aditivos com fungdes acido/base que também teriam papel na
redu¢do de emissao de NOx, como zeoélitas ¢ oOxidos mistos derivados de hidrotalcitas

(RONCOLATTO, 2007; POLATO, 2005).

1.3.5 Controle do NOx proveniente de fontes moveis — o catalisador automotivo

O desenvolvimento dos TWC (three-way catalysts — catalisadores de trés vias)
comegou em 1980 como uma extensdo dos two-way catalysts (catalisadores de duas vias).
Estes ultimos eram capazes de remover somente o CO e os hidrocarbonetos (HC)
promovendo as reagdes de oxidagdo destes poluentes com o oxigénio do ar. Os catalisadores
de trés vias conseguem reduzir os NOx de maneira simultdnea a oxidagdo do CO e HC. Seu
uso passou a ser obrigatorio em todos os automoveis fabricados no Brasil a partir de 1997
(RANGEL, 2003; BOWKER, 1998).

O catalisador automotivo ¢ constituido por um conjunto de componentes que atuam
sinergicamente na conversao dos poluentes. As reagdes de oxidacdo dos hidrocarbonetos
(HC) e do monodxido de carbono (CO) sdo catalisadas por metais nobres como platina (Pt)
e/ou paladio (Pd), com a participagdo dos 6xidos mistos de cério e zirconio (CZ), na presenga
de aditivos. A conversdo dos NOx ¢ uma das etapas mais complexas do sistema, pois envolve
a reducao dessas espécies a N, ao mesmo tempo em que deve ocorrer a oxidagao do CO e dos
HC. No entanto, pode-se envolver duas espécies poluentes, de forma simultanea, ou seja,
reduzir os NOx através da oxidacdo do CO e/ou dos HC (BOWKER, 1998).

A Figura 4 apresenta a estrutura geral do catalisador automotivo e seus principais
componentes. No interior do invélucro metalico encontra-se uma estrutura monolitica de

ceramica (cordierita) ou de metal, onde o catalisador ¢ depositado (ROY et al., 2009).
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Figura 4 - Estrutura de um conversor catalitico e seus principais componentes.

-

gas converticdo
o™ CO, N,

L3
_ V H,0

gas de exaustao canais suporte washcoat metais nobres
CO.HC e NO, monoliticos poroso Pt. Rh, Pd
(~ 1 mm) 7-Al,0,, CeO, (~ 10 nm)
(~ 10m)

Fonte: Adaptado de KOCI et al., 2004

Os conversores cataliticos atuais baseados em varias combinac¢des de metais nobres
como Pt, Pd e Rh formando a fase ativa, promovem uma efetiva conversao de CO, NOx e
hidrocarbonetos remanescentes. A eficiéncia do TWC pode atingir mais de 95%. A reacao
mais importante ¢ a redu¢do do NO pelo CO. Se favorecida, esta reagdo elimina dois

poluentes simultaneamente, como representado a seguir:

2NO +2CO — N, + 2CO, (13)

Para motores a gasolina, que operam em uma condi¢do proxima a estequiométrica em
temperaturas entre 400°C e 800°C, a reagdao descrita acima ¢ favorecida e este tipo de
conversor ¢ eficiente (BURCH et al., 2002; SKALSKA et al., 2009).

O washcoat ¢ a fase cataliticamente ativa do catalisador automotivo, sendo composto
de varias substiancias com fungdes definidas no processo catalitico. Dentre elas estdo o
suporte de alumina, a fase ativa (Pd, Pt, Rh) e os 6xidos mistos de Ce e Zr, além de aditivos
como o NiO, o La,Os, o BaO, entre outros.

A questdo das emissdes em catalisadores automotivos também estd diretamente
relacionada com a razdo ar/combustivel (A/C) utilizada. Sabe-se que, operando-se em
condi¢des estequiométricas, ou seja, quando se utiliza a quantidade exata de oxigénio do ar na

queima do combustivel, atinge-se a situagao de menores niveis de emissao, considerando-se
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os principais contaminantes (CO, HC e NOx). Entretanto, na pratica, a razdo A/C oscila
proximo do valor estequiométrico, operando ora em condigdes oxidantes, ora em condigdes
redutoras. Para minimizar o impacto dessas alteragdes nas emissdes, utiliza-se o 6xido de
cério CeO,, ou o 6xido misto de cério e zirconio (CexZr;xO,) que funciona como um tampao
de O,, liberando oxigénio para o meio quando o motor opera em condigdes redutoras e
estocando O; quando em condi¢des oxidantes. Sua oxida¢do ocorre a temperatura ambiente,
porém, sua reducdo s6 comeca a 200°C. A reacdo observada ¢ (MASUI et al., 2000;
NELSON et al., 2001):

Ce0; — CeOay + (x/2) O (14)

onde 0 <x<0,5

Porém, a preocupagcdo com crise energética e o aquecimento global, levou ao
desenvolvimento de veiculos mais econdmicos (menor consumo de combustivel), que
consequentemente emitem menos CO,. Além disso, os combustiveis queimam melhor em
excesso de O,. Assim, os poluentes CO e hidrocarbonetos nao convertidos diminuem
consideravelmente. Por esta razdo, o desenvolvimento de motores a gasolina de queima
oxidante, ou seja, com excesso de oxigénio, bem como motores a diesel com altas razdes
ar/combustivel, se tornaram populares (ZHIMING et al., 2004).

Estes motores que trabalham em condi¢des oxidantes, produzem um gas de exaustio
rico em oxigénio, € os catalisadores convencionais nao sao capazes de realizar a reducdo de
NOx, pois demandam condi¢des que oscilam entre ricas em combustivel e estequiométrica
para promover tal reagdo.

Os ultimos vinte anos da catalise voltada para a remog¢ao de NOx foram dedicados a
pesquisa em busca de um catalisador que fosse ativo em condigdes oxidantes. Os primeiros
catalisadores desenvolvidos com esse objetivo ndo continham metais ou eram a base de
metais de transi¢do. Porém, os resultados ndo foram muito positivos, pois a eficiéncia desses
catalisadores era limitada (BURCH et al., 2002; SKALSKA et al., 2009).

A tecnologia conhecida por redugao catalitica seletiva de NOx (SCR) teve aplicagao
em catalise automotiva. Entretanto, ndo se mostrou a mais adequada devido a utilizacdo de
amonia, que oferece um risco de aumento em emissdes toxicas para a atmosfera, corrosao no

veiculo, problemas de envenenamento catalitico e etc. (SKALSKA et al., 2009).



32

Para os motores a gasolina de queima oxidante, a solugdo foi aplicar o catalisador de
SCR para a redugdo dos NOx pelos HC (metano, etano e propano) produzidos na queima
incompleta deste combustivel. O catalisador de cobre suportado em zedlitas (Cu-ZSM-5)
levou a um resultado satisfatorio (NAKATSUIJI et al., 1999; ROY et al., 2009). Os
catalisadores zeoliticos estdo sendo mais aplicados do que os de 6xidos metalicos. No entanto,
eles sdo pouco resistentes a temperaturas elevadas, principalmente em presenca de vapor
d’agua, que encontra-se sempre presente no gas de exaustdo (produto da oxidagdo do CO e
HC).

A tecnologia NSR (reducdo e estocagem de NOx) surgiu na década de 90. A NSR
consiste na estocagem dos NOx na forma oxidada, durante a fase rica em oxigénio, com a
posterior reducdo e liberacdo de N,, durante a fase rica em combustivel. Portanto, em uma
atmosfera oxidante, o NO ¢é oxidado a NO, sobre os metais nobres e € armazenado na forma
de nitratos sobre um material estocador de NOx. Nesta fase, o CO e os HC estido sendo
oxidados a CO, e H,0O. No estagio seguinte, sob condi¢des redutoras, os nitratos estocados
sdo liberados e reduzidos a nitrogénio pelos HC, H, e CO. Geralmente, os materiais
estocadores de NOx sdo 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos ¢ formam como os
metais nobres como Pt ¢ Rh, os catalisadores de NSR, que s3o geralmente suportados em
alumina, por exemplo Pt-Ba/Al,0;. O esquema ilustrativo do processo esta representado na

Figura 5. As reacdes (15) a (19), descritas a seguir, ocorrem neste processo.

NO+%0, — NO, (15)
BaO +2NO, + 1/20, — Ba(NOs), (16)
Ba(NO3), +2CO — BaCO; + NO, + NO+ CO, (17)
NO,+CO — NO+CO, (18)
NO+2CO0 — N,+2CO, (19)

Este ¢ o método tradicional para o controle de NOx em motores de queima oxidante

como os motores a diesel (ROY et al., 2009).
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Figura 5 - Mecanismo de estocagem e reducao de NOx (NSR).
Ciclo de Estocagem Ciclo de Redugio

Rico em combustivel:
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Fonte: Adaptado de ROY et al., 2009.

O problema desse tipo de catalisador ¢ a sua curta vida 1til devido ao envenenamento
por enxofre proveniente do combustivel. Da mesma forma que este catalisador estoca NOXx,
também estoca SOx, porém o ultimo se adsorve de forma irreversivel sobre a fase ativa do
catalisador, reduzindo a atividade catalitica. Assim, variagdes do catalisador tradicional de Pt-
Ba/Al,O3 comecaram a surgir. Estudos posteriores comprovaram que a adi¢ao de TiO; a fase
ativa e a combinagdo de Pt e Rh ajudavam a reduzir o efeito prejudicial dos SOx, porém este
sistema ainda ¢ falho devido aos altos teores de enxofre ainda presentes nos combustiveis.
Além disso, os catalisadores para NSR sdo pouco resistentes as altas temperaturas de
operagao veicular.

Considerando as vantagens e desvantagens de todos os tipos de tecnologias de
catalisadores mencionadas, serdo relatados, no proximo item, estudos envolvendo a aplicagao

de novas combinagdes de materiais e os resultados atingidos para a conversao dos NOx.

1.4 As emissdes de N,O

O N,O absorve radiacao infravermelha 270 vezes mais do que o CO,. Além disso, faz
parte de reagdes fotoquimicas complexas na estratosfera que também levam a deplecdo da
camada de 0z6nio. Comparado ao NO e NO,, o N;O tem uma meia vida longa (100-150 anos)
e ndo ¢é tdo reativo quanto os NOx na troposfera. Assim, as emissdes de N,O consistem em

um problema mais global, enquanto que as emissdoes de NO e NO, afetam diretamente os
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locais de onde sdo emitidos. Entretanto, também pode chegar a estratosfera (acima de 10 km
da atmosfera) e passar por reagdes fotoquimicas formando N, e NO, segundo as reagdes (20)
a (22). Uma vez formado, o NO pode entdo participar de uma grande variedade de reacdes

com o 0zonio, como a reagao 1 (SKALSKA et al., 2010).

N,O +hv — NO + N (20)
N,O +hv — N, +0 (1)
N,O +0 — 2 NO (22)

Levando em consideracdo o tempo de residéncia do 6xido nitroso na atmosfera e o
fato de que as emissOes desse gds para a atmosfera nao podem parar imediatamente, os
ecologistas vém demonstrando séria preocupacdo em relacdo a sua contribuicdo para o
aquecimento global. Analises de amostras de ar retiradas de cavidades de gelo na Groenlandia
mostraram que as concentragdes de N>O permaneceram constantes na atmosfera pelos tltimos
mil anos. A Figura 6 e a Figura 7 sdo fotos tiradas no Museu de Historia Natural de Nova
Iorque, em 2012, e mostram como sdo feitas as estimativas das concentragdes de gases da

atmosfera ao longo dos tempos através da analise dos blocos de gelo.

Figura 6 - Estudo do clima através da analise das camadas depositadas através dos tempos nos
blocos de gelo.

Fonte: Museu de Historia Natural de Nova lorque, 2012.



Figura 7 - Resultados das andlises de blocos de gelo.

Legenda: (a) Resultados das analises de CO, nos blocos de gelo e sua relagdo com o
aumento do aquecimento global; (b) Analises de sulfatos e nitratos no
gelo e a relagdo com o aumento das emissdes de SOx e NOx desde o
inicio do século 19.

Fonte: Museu de Historia Natural de Nova lorque, 2012.
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Desde meados do século XVIII, o crescimento industrial veio acompanhado de um
aumento das concentracdes de NOx e, consequentemente, de N,O na atmosfera, o que pode
ser comprovado pelo aumento da concentracdo de espécies nitrogenadas nas camadas mais
novas de gelo das calotas polares (Figura 7). Atualmente, os niveis de N,O atingem
aproximadamente 314 ppb no hemisfério norte e continua a crescer entre 0,5 a 0,9 ppb por
ano. Assim, a concentracao de N,O na atmosfera cresce de 0,2 a 0,3% ao ano. O hemisfério
sul segue as mesmas tendéncias (LEONT’EV et al., 2001).

As estimativas em relacdo as emissoes de Oxido nitroso por automoéveis diferem
significativamente, mas acredita-se que esta seja uma fonte antropogénica importante (nao
associada a agricultura) de emissdes de N,O para o meio ambiente.

Na Conferéncia Global sobre Mudancas Climaticas realizadas em Quioto, em 1997, o
N,O foi designado como sendo um gas do efeito estufa, cuja liberagdo para a atmosfera deve
ser reduzida. Com isso, acenou-se com a necessidade de novos estudos, de forma a se estimar
com mais precisdao as emissdes de N,O resultantes de veiculos leves. A ampla variagdo
observada nessas estimativas ocorre devido a vérios fatores como a composicdo de metais
preciosos nos catalisadores, o teste de emissdes empregado em cada pais, a extensdo da
desativagdo dos catalisadores e as técnicas analiticas usadas na estimativa das emissdes de
N,O.

A comparagdo quantitativa das emissdes de N,O por veiculos sem catalisador e com
catalisador indica que o N,O ¢ um subproduto das rea¢des no catalisador automotivo. Os
veiculos sem catalisador geralmente ndo excedem 5 mg de N,O por milha percorrida. Ja
veiculos leves com catalisadores de oxidagao atingem 29 mg, os de leito duplo, 61 mg e o de
trés vias, 45 mg/milha. Entretanto, pesquisas com veiculos fabricados nos ultimos quinze anos
apontam indices entre 10 e 20 mg/milha. Porém, quando se trata de veiculos pesados, os
niveis podem chegar a mais de 100 mg/milha. Para investigar o problema das altas emissoes
em veiculos com conversor catalitico, Huai et al. (2004) investigaram as emissdes de N,O a
partir de veiculos automotores a gasolina contendo varias espécies de catalisadores. Eles
constataram que a medida que a tecnologia de conversdo era mais avancada, os motores
emitiam cada vez menos N,O. Porém, o problema maior era na partida a frio ou quando se
utilizava uma gasolina com maiores teores de enxofre. O aumento do teor de enxofre de 30
para 330 ppm na gasolina aumentou as emissdes de N>O em quatro vezes (HUAI et al., 2004).

A questdo das emissdes de N>O estd diretamente relacionada a seletividade dos

catalisadores empregados atualmente. E importante que se desenvolvam catalisadores que
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apresentem menores niveis de emissdao desse poluente. Para tanto, deve-se entender os
mecanismos de formacao do N,O e sua relagdo com os constituintes do catalisador.

Para iniciar este estudo, serdo observadas as caracteristicas quimicas de todas as
espécies envolvidas na reacdo de redugdo do NO pelo CO catalisada pelo Rh suportado em
oxidos mistos de CZ ou de HT, conforme proposto neste trabalho, com foco na formacao do
N,O. Assim, sera facilitado entendimento dos mecanismos cataliticos que promovem a reacao
de reducdo do NO pelo CO, ¢ importante que se conhega a quimica das moléculas que
participam da reagdo e conhecer as maneiras de interagdo entre essas moléculas e os

componentes dos catalisadores preparados neste trabalho.

1.5  Caracteristicas quimicas das principais moléculas envolvidas

1.5.1 Quimica do CO

A molécula do mondxido de carbono tem a sua estrutura de Lewis representada na

Figura 8.

Figura 8 - Estrutura de Lewis da molécula
de CO.

.C=0,

O CO tem uma basicidade de Bronsted muito baixa e acidez de Lewis insignificante
frente a doadores de elétrons. Mas apesar de sua baixa acidez, o CO pode reagir com bases de
Lewis fortes a altas pressoes e elevadas temperaturas.

O CO ¢ um excelente ligante para metais de baixo estado de oxidagdo, um exemplo ¢ a
sua ligacdo preferencial ao oxigénio no ferro presente na hemoglobina, podendo causar
sufocamento em altas concentracdes na corrente sanguinea. O CO se liga aos metais através
do carbono. O diagrama de niveis de energia dos orbitais moleculares do CO mostra que os
orbitais LUMOS sdo orbitais 7 que podem se sobrepor a orbitais d de metais com simetria ,

funcionando assim, como um ligante aceitador de elétrons .
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Cada molécula de CO pode ligar-se a um sitio metéalico formando carbonilas metalicas
terminais, ou dois ou trés sitios metalicos ao mesmo tempo, formando carbonilas em ponte,
como apresentado na Figura 9. As freqiiéncias de estiramento das ligagcdes seguem a ordem:
MCO > M,CO > M3;CO. Quanto maiores as freqiiéncias de estiramento, maiores sdo 0s
comprimentos de ligacdo e, portanto, mais fracas sdo as ligagcdes. Assim, o CO estd mais
fracamente ligado ao metal quando forma carbonilas terminais. Por outro lado, quanto maior
for a densidade eletronica do metal, maior serd a doa¢do m para o orbital molecular do CO,
fortalecendo a ligacdo M-CO e enfraquecendo as ligagdes CO, e vice-versa (SHRIVER e
ATKINS, 1999 - pg. 545; TEIXEIRA et al., 2007). A adsor¢cdo do CO em superficies de
oxidos metalicos como CZ ou oxido de aluminio, ou até mesmo Oxidos de metais de
transi¢do, promove a reagao entre o CO e oxigénios, dgua ou hidroxilas superficiais e podem
levar & formagio de espécies de formiatos (COO’), o fon carbonato livre (COs™), ou
carbonatos coordenados aos sitios metalicos (DAVYDOV, 1999; WIJNJA ¢ SCHULTHESS,
1999). A Figura 10 apresenta as formas de coordenagdo de carbonatos na superficie de 6xidos

metalicos.

Figura 9 - Diferentes modos de coordenacdo do CO ao se ligar aos sitios

metalicos.
0 0 0 0
N
| o m M
I
livre terminal Ponte dupla Ponte tripla

Fonte: Adaptado de SHRIVER e ATKINS, 1999.
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Figura 10 - Representacao esquematica dos varios complexos de
carbonatos possiveis.
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Legenda: (a) Monodentado; (b) Bidentado; (c) Bidentado em ponte; Os indices I
e Il representam coordenagdo ao metal ¢ ndo coordenagdo ao metal.

Fonte: WIJNJA e SCHULTHESS, 1999.

Os espectros de CO adsorvido sempre apresentardo bandas nas faixas de 1600-1700
cm” e 2000-2200 cm™. Os formiatos aparecem nas faixas de 1350-1420 cm™ e 1550-1630
cm™, porém ndo apresentam bandas perto de 1000 cm’', como acontece com os carbonatos. O
fon carbonato ndo coordenado (livre) aparece em aproximadamente 1440 cm™, podendo
apresentar banda entre 1090-1020 cm™. Os carbonatos monodentados aparecem em trés
faixas: 1530-1470, 1300-1370 e 1080-1040. Os bidentados aparecem em 1530-1620, 1270-
1250 e 1030-1020. Os bidentados em ponte aparecem em 1620-1670; 1220-1270 e 980-1020.
O CO gasoso provoca o aparecimento de um dubleto caracteristico a 2143 cm™ (DAVYDOV,
1999).

1.5.2 Quimica do NO

Dentre os NOx, o 6xido nitrico (NO) e o dioxido de nitrogénio (NO;) sdo toxicos a
saude humana, sendo o NO menos téxico. Porém, este pode reagir prontamente com o
oxigénio e formar NO,. A molécula do 6xido nitrico tem a sua estrutura de Lewis
representada na Figura 11. E uma molécula considerada um radical livre, pois possui namero

impar de elétrons, o que faz com que seja mais reativa.



Figura 11 - Estrutura de Lewis da
molécula de NO.
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A molécula de NO pode ser adsorvida em um sitio metalico na forma de nitrosilas

terminais (estruturas I, II e III da Figura 12) ou nitrosilas em ponte, de forma bem semelhante

a adsor¢ao de CO (estrutura IV da Figura 12).

Figura 12 - Diferentes modos de coordenagdo do NO ao se ligar aos sitios

metalicos.
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Fonte: Adaptado de EINSENBERG e MEYER, 1974.

1.5.3 Quimica do N,O

O oxido nitroso (N20) ¢ uma gés incolor e diamagnético com um odor fraco mas

agradavel e um sabor adocicado. Sua molécula ¢ muito estavel. Na auséncia de catalisador, a

400-530°C, sua decomposicdo térmica ¢ insignificante. A sua estrutura de Lewis estd

representada na Figura 12. A ligagdo tripla representada entre N-N apresenta comprimento

bem menor so que a ligagdo dupla padrdo N=N no composto Me — N=N — Me e ligeiramente

mais longa do que a ligagdo tripla na molécula de gés nitrogénio. O leve momento dipolar

observado na molécula se deve a ocorréncia das estruturas ressonantes representadas também

na Figura 12. Devido a estas estruturas, a molécula de N2O pode interagir com substancias

nucleofilicas (ricas em elétrons) ou eletrofilicas (deficientes em elétrons) (Larson, 1989,

Leont’ev, 2001).
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Figura 13 - Estrutura de Lewis e estruturas ressonantes da
molécula de N,O.
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Legenda: A e B - Estruturas ressonantes da molécula de N,O

Segundo Larsson (1989), a molécula de N,O se adsorve em 6xidos metalicos com o
atomo de nitrogénio com maior nimero de oxidacdo, que ¢ aquele ligado ao oxigénio,
interagindo com os ions oxigénio do 6xido metalico. O oxigénio, por sua vez, interage com o
cation metalico. A freqiiéncia de estiramento da ligagdo N-O aumenta até se romper, € 0
atomo de O fica ligado ao cation metalico. A quebra da ligagdo N-O seria entdo o fator
determinante para a decomposi¢do do N,O a N, e depende diretamente da distincia entre os

ions do 6xido metélico que compde o catalisador.

1.6  Propriedades dos materiais empregados na sintese dos catalisadores

1.6.1 Metais Nobres (Pd, Pt e Rh)

A configuragdo eletronica do estado fundamental dos atomos dos elementos do bloco
d ¢ a chave do entendimento de suas propriedades. Os orbitais d sdo os ultimos a serem
ocupados pelos elétrons, porém, na formagao dos compostos, os elementos do bloco d tendem
a perder seus elétrons de valéncia, que ocupam orbitais s. Muitos desses elementos podem
perder também um namero varidavel de elétrons d e apresentar valéncia variavel. A
possibilidade de existéncia de diferentes estados de oxidacdo ¢ responsavel por muitas das
propriedades especiais desses elementos, o que leva a caracteristicas quimicas ricas e
interessantes. A subcamada d incompleta ¢ a responsavel tanto pela coloragcdo variada dos
compostos dos elementos do bloco d como pelas propriedades paramagnéticas de alguns deles
(SHRIVER & ATKINS, 1999).

Por apresentarem algumas propriedades quimicas especificas, os metais do grupo da
platina como Pd, Pt ¢ Rh tém extensa aplicacdo como catalisadores. Catalisadores a base de
platina sdo importantes na industria de petréleo, particularmente, na reforma catalitica de

hidrocarbonetos, que ¢ uma das etapas do refino do petroleo. Na reforma, derivados de
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petroleo obtidos nas etapas de destilagao (gasolina destilada e nafta, por exemplo) tém suas
propriedades para consumo melhoradas ou sdao transformados em subprodutos variados
empregados como matéria prima na industria petroquimica. Além da gasolina e demais
combustiveis, hd uma infinidade de outros produtos obtidos a partir do refino de petrdleo
através de reagdes cataliticas. Processos cataliticos sdo também encontrados na produgdo de
fertilizantes, alimentos, plasticos, detergentes e medicamentos (SHREVE, 1997;

FIGUEIREDO, 1989).

1.6.2 Oxido misto de Ce e Zr

Uma das razdes para a grande variedade de aplicagdes do oxido de cério ¢ a sua
facilidade de variar seu estado de oxidacdo dependendo da disponibilidade de atomos de
oxigénio do meio, podendo entdo ocorrer a interconversao do 6xido de cério III (Ce,O3) em
oxido de cério IV (CeO,).

O ¢6xido de cério IV (CeQO,) cristaliza-se numa estrutura cubica fluoritica similar a do
fluoreto de célcio (fluorita). A estrutura cristalina da fluorita e a do 6xido de cério IV podem

ser observadas na Figura 14 - Estruturas da fluorita e do CeO,.

Legenda: Esquerda — estrutura da fluorita; Direita — estrutura do CeO,.
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A célula unitaria do 6xido de cério IV € clbica de face centrada e cada cation cério ¢
coordenado com 8 anions oxigénio nos vértices de um cubo, e cada anion ¢ tetraedricamente
coordenado por 4 cétions.

A introdu¢do de ions zirconio no 6xido de cério provoca uma diminui¢do da célula
unitaria, uma vez que o raio idnico do Zr*" (0,84 A) ¢ menor do que os raios idnicos do Ce*" e
Ce™ (0,97 A e 1,14 A, respectivamente). Assim, a diferenca de tamanho entre os cations de
Zr e Ce foi apontada como a responsavel pela perturbagdo estrutural que leva a uma
coordenagao Zr-O distorcida.

Como o Ce tem muita facilidade em variar seu estado de oxidacao, o 6xido de cério
uma vez submetido a uma atmosfera pobre em oxigénio, vai assumir namero de oxidagdo +3
e vao aparecer na sua estrutura as chamadas vacancias de oxigénio. Calculos mostram que a
formacdo de uma vacancia de oxigénio nos sistemas com e sem zircOnio causa uma severa
perturbagdo da estrutura, na medida em que movimento dos ions Ce e Zr (quando presente)
afastam-se da regido da vacancia enquanto os ions oxigénio movem-se em direcao a ela.

Os deslocamentos induzidos pelas vacincias mostram que os fons Ce’" gerados pela
formagao da vacancia, como tém carga positiva menor, apresentam um afastamento menor
que o observado para o Ce*". No caso do CZ, foram constatados os maiores deslocamentos
dos anions oxigénios, alcancando 0,38 A em comparacio a 0,28 A para o CeO».,. Isso mostra
que os anions oxigénio, nas vizinhangas do dopante (zirconio) apresentam maior mobilidade

que a de uma vacancia da céria sem zirconio (YANG et al., 2006).
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Figura 15 - Deslocamentos dos ions de oxigénio com a geragdo de uma vacancia de oxigénio
nas estruturas do 6xido de cério sem Zr € com Zr.

© 0.0 0 0 0.0 O

® 0 O 0. ©. .0
o) "0 o | O o

sem Zr com Zr

Legenda: Esferas amarelas — ions Ce; Esferas vermelhas — ions oxigénio; Esfera cinza — fon Zr.

Fonte: Adaptado de YANG et al., 20006.

Portanto, o principal efeito do zirconio estd na diminui¢do substancial da energia de
formag¢ao da vacancia, que cai de 3,03 eV (sem Zr) para 2,38 eV quando a vacancia ¢é criada
vizinha ao dopante. A vacancia ¢ mais facilmente criada préximo ao zirconio, ou seja, os ions
zirconio podem servir como centros de nucleacdo para a formacao de vacancias. Assim, essa
propriedade conferida pelo Zr possibilita que o catalisador armazene mais oxigénio em meio
oxidante e possa utilizar esse oxigénio quando submetido a um meio redutor. A melhora na
redutibilidade do 6xido de cério j& foi comprovada em diversos trabalhos (ANEGGI et al.,
2006; FALLY et al., 2000; BOARO et al., 2003; NAGAI et al., 2002).

O oxido de zirconio puro cristaliza-se em diferentes estruturas cristalinas dependendo
da temperatura: cubica: acima de 2370°C, tetragonal: entre 1170 ¢ 2370°C e monoclinica:
abaixo de 1170°C. A insercao de Zr na estrutura do 6xido de cério modifica a estrutura cubica
induzindo o deslocamento dos ions oxigénio da estrutura fluoritica ideal para cima e para
baixo, dando origem a uma estrutura transi¢cdo entre a fase ctbica e tetragonal (Figura 16)

(TROVARELLI et al., 2001).
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Figura 16 - Relacdes espaciais entre estruturas ctbica e tetragonal
t”” do CZ.

(a)

J

O:)?

Legenda: (a) Cubica; (b) Tetragonal t’’ do CZ; Os cations sdo representados
pelos circulos menores; Os anions pelos circulos sdlidos, a; € o
tamanho da aresta da célula unitaria ctbica; a e ¢ sdo os parametros
da célula unitaria tetragonal.

Fonte: TROVARELLI et al., 2001.

Yashima et al. (1994) estudaram as variagdes estruturais causadas pela inser¢do do Zr
no 6xido de cério e desenvolveram um diagrama de fases para o O0xido misto de cério e
zirconio (CZ) expressando a estrutura em funcdo da temperatura e teor de Zr no 6xido misto.

Este diagrama de fases esta apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Diagrama de fases do 6xido misto de Ce e Zr (CZ).

M ATYA
4I0F % -
A" A" B 1
i
| .
M s_ " "
. TR T Ty,
e W migigiien
e _ [T S LS RS _J
Tad, L e a
‘--_. _...--- .-.'
T _ e
- ————— " aawTT
- ———————
T
T
e
e e o 4 Favle,
ry NS o Ve Yy
i T L TaTw
L W B
b e W Las
[ Y e Ve -
Y L
. . W
- = e
F 3 ® i i
I . ST
- ] ™ ..
a e e,
| ™ -
' NN
L AV AN A Y L
# F-F . -
e T [ -T™i % A 1 -~
Ml F 4 ol F) (] L T 1 -
=5 Jd 1o Py (] L .
-~ - 5 - i1 .
!‘-geeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee‘-e‘-eeee-ﬂ-ﬁ.
r | B | -
rl 1 L1 . ~
'S 1 | 1 l"’- c‘
Em \ \7 Y
: \ 0
r' -\ - r
Lo 1B By .\
e\
??_q- - H H - - H = = -l
n an AN on on 1NN

Nota: Eixo y: T (K); Eixo x: teor de Ce.
Fonte: YASHIMA et al., 1994.

Abaixo de 1273 K, aparece uma regido monofasica de estrutura monoclinica para
teores de Ce inferiores a 10%. Uma regido também monoféasica aparece para teores de Ce
superiores a 80%, de estrutura ctbica. Na regido intermediaria, entre 10 e 80% de Ce, foram
identificadas fases estaveis e metaestaveis de estrutura tetragonal (KASPAR et al., 1999).

Segundo Yashima et al. (1994), trés fases distintas, t, t’ e t”, sdo identificadas com
base em resultados de difracdo de raios X e de espectroscopia Raman. A fase t ¢ estavel e ¢
formada através da decomposi¢do de fase por difusdo, a fase t’ ¢ obtida através de uma
transi¢cdo ndo difusiva e ¢ metaestavel. A fase t” € intermediaria entre a t’ ¢ a cubica (c). Esta
fase ndo apresenta caracteristicas tetragonais, exibindo um oxigénio deslocado em relacao as
posigoes fluoriticas (ctibica). A literatura normalmente refere-se a ela como sendo uma fase
cubica uma vez que os resultados de difracdo de raios X mostram um grupo espacial Fm3m

cubico. Isso ocorre uma vez que o perfil de DRX ¢ obtido essencialmente pela estrutura
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gerada pelos cations, portanto ndo detecta as mudangas causadas pelos deslocamentos de ions

oxigénio (YASHIMA et al., 1994; KASPAR et al., 1999).

1.6.3 Oxido misto derivado de hidrotalcita

As hidrotalcitas sdo hidroxicarbonatos duplos de magnésio e aluminio, onde os cations
Mg®* e AI'" estdo rodeados octaedricamente por seis atomos de oxigénio na forma de
hidréxidos, e podem ser facilmente obtidas em laboratorio. A Figura 18 ilustra a estrutura da
hidrotalcita.

Estes hidroxidos duplos lamelares sintéticos, também conhecidos como HDLs, foram
preparados pela primeira vez em 1933, pela precipitacdo controlada de solugdes aquosas
contendo cations metalicos com uma base.

A formula geral das hidrotalcitas ¢:

(M** 1 M*", (OH)p),+ (A™ ym). nH,O (23)

onde:

M?*" = cations divalentes: Mg%, Ca2+, Zn2+, Ni2+, Fe%, C02+, Cu2+, Mn*"
M>" = cations trivalentes: Al3+, Fe3+, Cr3+, C03+, Mn3+, Ni3+, Sc3+, Ga**
A = anions de compensa¢ao: OH’, CI, NO*, CO5%, SO~

x = pode assumir valores entre 0,17 ¢ 0,33 (POLATO et al., 2005)

Para melhor compreender a estrutura da hidrotalcita, podemos interpretd-la como
derivada da brucita (Mg(OH),), onde os ions Mg”" sio coordenados octaedricamente por
grupos hidroxila com os octaedros compartilhando arestas, formando camadas neutras
infinitas, que sdo mantidas empilhadas através de ligagdes de hidrogénio, como representado
na Figura 18. Quando alguns ions Mg”" sdo isomorficamente substituidos por ions trivalentes
como o AI’", uma carga residual positiva é gerada e tem que ser compensada por anions
intercalados entre as lamelas, empilhando-as umas sobre as outras resultando, desta forma, na
estrutura da hidrotalcita (CONCEICAO & PERGHER, 2007).

Os anions de compensacdo mais frequentes localizados no espago interlamelar sdo o
carbonato e a dgua de cristalizagdo. Assim, € possivel preparar diferentes hidrotalcitas por

substituicdo parcial ou total dos ions Mg”" e AI’" por outros ions metalicos divalentes e
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trivalentes. Quando calcinadas em temperaturas acima de 400°C, as hidrotalcitas perdem sua
estrutura caracteristica e dao origem a 6xidos mistos de alta area superficial. Estes o0xidos
podem ser utilizados como precursores ou suportes de catalisadores devido a suas
propriedades texturais, basicas e oxirredutoras (POLATO, 2005; PALOMARES et al., 2008).

Os oxidos mistos derivados de hidrotalcita sdo geralmente solugdes solidas de
estrutura semelhante a periclase (MgO), representada pela Figura 19. Na presenca de solugdes
anidnicas, ou até mesmo o contato com o ar ¢ suficiente para permitir a reconstru¢do da
estrutura lamelar da hidrotalcita. Este processo ¢ conhecido como “efeito memoria”

(SAMPIERI et al., 2011).

Figura 18 - Representacao esquematica dos hidroxicarbonatos duplos lamerares do tipo
hidrotalcita.
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Figura 19 - Estrutura cristalina da
periclase (MgO).

Nas hidrotalcitas sintetizadas com alto teor de Mg, a estrutura e as propriedades
superficiais dos cations Mg*" se tornam importantes. Considerando o MgO puro, os sitios
presentes na sua estrutura estdo obviamente relacionados aos cations Mg®" e 4nions O,>. A
estrutura do MgO ¢ semelhante ao NaCl, onde os ions apresentam uma estrutura ciibica com
numero de coordenacdo igual a 6. Na superficie, podem ocorrer defeitos estruturais e os ions
podem apresentar numeros de coordenagdo mais baixos (5C, 4C e 3C), como pode ser
observado na Figura 20. Quanto mais baixo o nimero de coordenagdo, maior a reatividade,
segundo andlises em espectroscopia no UV-visivel (HIGASHIMOTO et al.,, 2008;
MARTINO et al., 2002).
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Figura 20 - Organizacao da estrutura cubica superficial do MgO.
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Fonte: Adaptada de HIGASHIMOTO et al., 2008.

1.7  Atividade e seletividade para a reducéo do NO pelo CO

O estudo da reag@o de reducdo do NO pelo CO tem grande relevancia, pois esta reacao
proporciona o abatimento de dois poluentes originarios de processos importantes como o
craqueamento catalitico nas refinarias ou a queima de gasolina nos motores veiculares.
Portanto, ¢ interessante desenvolver catalisadores cada vez mais ativos e seletivos para esta
reagao.

Com relagdo aos catalisadores automotivos, entre os anos 80 e 90, os catalisadores
mais utilizados para a remog¢ao dos NOx eram a base de Rh e alumina. O Rh surgiu como um
metal nobre promissor, pois este, principalmente na forma oxidada, se mostrou mais ativo
para a redu¢do do NO pelo CO, gracas a sua habilidade de dissociar o NO. O grande problema
com os catalisadores de Rh/Al,O; estd associado a sua baixa resisténcia ao envelhecimento
térmico e perda da capacidade oxirredutora do Rh a 600°C devido as interagdes do metal com
o suporte de alumina formando aluminatos de Rh (Al,xRhO3) estaveis. Além disso, os
catalisadores de Rh ndo sdo muito ativos a baixas temperaturas (30°C a 200°C) e apresentam
dois regimes cinéticos caracterizados por energias de ativacdo diferentes (ROY et al., 2009;

DI MONTE et al., 2002).
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A seletividade ¢ outro parametro importante. Observou-se que a reacao NO + CO em
fase catalitica ocorre segundo um mecanismo complexo e d4 origem a outras reacdes

indesejaveis como a conversao de NO a N>O. As reacdes (24) a (26) possiveis sdo descritas a

seguir:

2NO +2CO — 2CO; + N, (24)
CO+2NO — N0+ CO; (25)
CO+N,O — N, +CO, (26)

A equagdo (24) representa a formagao indesejavel de N,O e, para catalisadores a base
de Pd operando a baixas temperaturas e em meio com auséncia de O,, essa reagdo ¢ o
caminho preferencial para a redu¢do de NO. Em trabalho de Di Monte et al. (2002), observou-
se que catalisadores de Pd contendo 6xido de cério e zirconio (Pd/CZ/Al,O;) formam
preferencialmente dois picos de N,O a baixas temperaturas, um deles um pouco abaixo de
220°C e um pouco acima de 320°C, o que ndo ocorreu com o catalisador de Pd/Al,Os. Este
fato sugere um efeito sinérgico entre as particulas de Pd e o CZ, promovendo a reagdo de
conversdao do NO a N,O a baixas temperaturas.

VELASCO et al. (1994) descreveram um mecanismo para a reacdo que envolve uma
adsor¢do dissociativa reversivel de ambos CO e NO nos sitios ativos do metal nobre. A
dissociagao do NO requer pelo menos dois sitios livres no metal nobre. Entdo os atomos de
nitrogénio podem reagir para formar N, ou com o NO adsorvido para formar N,O ou N,
deixando um atomo de oxigénio na superficie. O CO adsorvido reage com os atomos de
oxigénio superficiais liberando CO,.

HARMSEN et al. (2001), propuseram um mecanismo através de contribuicdes dos
componentes de um catalisador do tipo Pt/Rh/CeO,/y-Al,O;. Para isto utilizaram
experimentos transientes, onde a saida era analisada por um espectrometro de massas de alta
resolugdo. Para os experimentos foram usadas alimentagcdes com CO, NO e O,. Nos suportes:
v-Al,O3 e CeO,/ y-Al,O3 na forma 6xida, nenhuma reagao ou adsor¢ao do NO, CO, e O, na y-
ALOj; pura foi observada, onde concluiram ser inerte. Para o CO,, observou-se adsorver
reversivelmente sobre o suporte. O suporte de alumina contendo cério reduzido ¢ capaz de
adsorver e dessorver o NO na superficie. Os autores sugeriram o seguinte modelo de adsor¢ao

das espécies:
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NO (g) + * — NO* 27)

onde * significa um sitio ativo.

A producao de N,O requer a dissociacao do NO, o qual envolve sitios ativos extras:

NO* + * — N* + O* (28)

O N;O ¢ entao formado e dessorvido em seguida:

NO* + N* — N,O* + * (29)

N20* — N2O(g) + * (30)

Os 4tomos de oxigénio para a dissociagdo do NO rapidamente reagiriam com o CO

levando a CO;, que dessorve instantaneamente. O N, pode ser produzido por duas diferentes

vias, onde a primeira € conhecida por ser mais importante a baixas temperaturas:

N,O* — Nay(g) + O* (31)

N* +N* — Nyt 2% (32)

A formacao de NO; requer atomos de oxigénio, originados da adsor¢ao dissociativa do

NO.
NO(g) + O* — NO,* (33)
NOz* — NOz(g) + * (34)

Os autores ressaltaram ainda, a influéncia do 6xido de cério na reagdo do NO/CO, que
estaria diretamente ligado a grande capacidade de estocagem de oxigénio. Quando o cério estd

presente, muito mais NO ¢ adsorvido.
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O oxido de cério seria capaz de remover o oxigénio do NO dissociado. Dois possiveis
caminhos para este processo sdo conhecidos da literatura: os atomos de oxigénio podem
difundir para a superficie do cério, ou um tipo de dissocia¢do bifuncional do NO adsorvido no
metal nobre pode acontecer:

NOggs * — N* + Oyqs (35)

Outros estudos envolvendo 6xido de cério serdo detalhados a seguir.

1.7.1 NO, CO e N,O em 6xido de cério ou 6xido misto de cério e zirconio

Wang et al. (2008) estudaram as interagdes do NO e CO na superficie de um
catalisador de NiO/CeO, através das técnicas de TPD de NO e CO e TPRS de NO e CO com
um espectrometro de massas acoplado. Primeiramente, a superficie do catalisador foi saturada
com NO a 170°C. Foi observada a formagdo de N,O apés 1 minuto de interagdo. O

mecanismo proposto ¢ descrito a seguir:

2NO + * — NO*NO (36)

NO*NO — N,0 + O* (37)

onde o simbolo * representa um sitio ativo

Assim, quando a superficie é totalmente oxidada, comeca a evolu¢io de NO. A
medida que o CO ¢ passado na corrente gasosa, ha uma formagao rapida de CO,, onde este
apresenta um perfil de cauda longa, indicando a interagdo do CO tanto com os sitios oxidados
como com o oxigénio proveniente do 6xido de cério. Nao ha evolugdo de N, neste processo
indicando que o NO ndo reage com o CO para formar N, por esta rota.

Quando a superficie ¢ saturada com CO antes da passagem de NO, ha reducao dos

sitios com a formagao de CO,, segundo as reagdes:

CO +* — CO* (38)
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CO* + 0* — CO, + 2* (39)

Apo6s a adicdo de NO a corrente, observa-se a formacdo de N, + CO,, segundo as

reagoes:

NO + * — NO* (40)
NO* 4 % s N¥* 4 O (41)
N*+N* — N, +2* (42)
CO* + 0* — CO, + 2* (43)

Assim, Wang et al. (2008) sugerem que a redugdo preliminar da superficie do
catalisador ¢ crucial para que este seja seletivo a N, na reacao de redugdo do NO pelo CO.

Rao et al. (1996) também estudaram o sistema CZ impregnado com metais nobres e
chegaram a conclusdo de que a presenca de vacancias de oxigénio sdo fundamentais para a
conversao de NO através da dissociagao desta molécula sobre o sitio catalitico. Analises de
XANES mostram que a reducdo de NO a N,O ou N, ¢ favorecida sobre sitios de Ce®. A
presenca de ZrO, aumenta a mobilidade de oxigénio do suporte, levando assim a uma maior
facilidade na formacdo de vacancias. A presenca do metal ¢ essencial para a ativagdo e o
espagamento (spillover) do agente redutor, que é o CO, pelo suporte.

Outros estudos envolvendo catalisadores modelo realizados por Da Silva (2009),
apresentaram dados coerentes com os resultados discutidos anteriormente. A Figura 21 e a
Figura 22 apresentam a evolugao das espécies NO, CO, N,O e N; ao longo de uma rampa de
temperatura de aproximadamente 50°C a 500°C para a reacdo NO + CO catalisada pelo CZ
puro (Ceo 521 50,) e PACZ (Ceg 5Zr9 50, contendo 0,5% de Pd).

Nota-se na Figura 1.22 que no inicio da reag@o os dois produtos sdo formados, mas a
conversao ¢ baixa. Com o aumento da temperatura a conversao aumenta ¢ o N, torna-se o
principal produto acima de 450°C. Para as amostras envelhecidas a 900°C, o aumento no
tempo de envelhecimento aumentou a formacdo de N,O. Isso indica que, apesar de mais
ativos, os catalisadores envelhecidos geram mais N,O, o que pode estar associado ao fato de

apresentarem uma menor area especifica. Isso deve ocorrer, pois diminui a quantidade de
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espécies oxigénio ativas na superficie e segue-se 0 mecanismo proposto por Wang et al.

(2008) onde duas moléculas de NO interagem com um unico sitio.

Figura 21 - Evolucao de NO, CO, N,O e N, durante a avaliagdo catalitica do
catalisador modelo CZ para a redugao de NO pelo CO.
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Figura 22 - Evolugao de NO, CO, N,0 e N, durante a avaliagdo catalitica do
catalisador modelo PdCZ para a reduciao de NO pelo CO.
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Nota-se assim que a presenca de Pd promoveu a formagdo de N,O. A referida reagao
passa a ocorrer preferencialmente a baixas temperaturas. No catalisador Pd-CZ novo ela esta

presente na faixa de temperatura entre 100 e 400°C, em proporcdes superiores a de N, ao
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menos até 300°C. Com o envelhecimento pode-se observar um ligeiro deslocamento dessa
faixa para temperaturas mais elevadas.

Outros trabalhos publicados recentemente apontam as emissdes de N,O a baixas
temperaturas durante a reducdo do NO pelo CO catalisada por metais nobres suportado em
oxido misto de CZ. Alves et al. (2013) sintetizaram catalisadores contendo 0,5 % de Pt
suportada em oOxido misto de CZ com e sem bario. Os suportes puros de CZ ¢ CZBa
apresentaram baixa atividade para a reacdo. A adi¢do de Pt favoreceu fortemente a conversao,
porém, a seletividade a N, so6 foi de 100% acima de 450°C. Entre 200°C e 450°C houve
formagdo significativa de N,O, que através de estudos reportados na literatura
(FORNASIERO et al., 1998), concluiu-se que este mecanismo ocorre preferencialmente
devido a capacidade de doagdo de oxigénios do par redox Ce*"/Ce’".

Di Monte et al. (2000) também investigaram a reagdo NO + CO em catalisadores de
PdCZ e também encontraram resultados semelhantes. Apesar de o suporte de CZ adiantar a
conversao do NO em relacao ao suporte de alumina pura, houve maior formagao de N,O a
baixas temperaturas.

Outro estudo envolvendo catalisadores comerciais a base de Pd e Rh também apontou
importantes emissdes de N,O para a reagao de reducao do NO pelo CO. Esses catalisadores se
mostraram pouco seletivos na faixa de temperatura estudada (25-500°C), uma vez que houve
geracdo significativa de N,O ao longo da mesma. A redu¢do do NO pelo CO foi favorecida
por um pré-tratamento de reducdo com hidrogénio da superficie catalitica, uma vez que essa
reacdo ocorre por um mecanismo o qual, a baixas temperaturas, depende da presenca de
vacancias de oxigénio no 6xido misto. No entanto, esse procedimento também favoreceu a
reacdo de formacao de N,O (RIBEIRO, 2013).

Apds toda a discussdo apresentada sobre catalisadores com suportes a base de cério,
resultados de pesquisas com novos suportes combinados a outras fases ativas serdao

apresentados a seguir.

1.7.2 NO, CO e N,O em 6xidos mistos derivados de hidrotalcitas

Espécies de NOx como NO e NO, possuem valéncias livres, ou seja, sdo radicais que
reagem de forma complexa e estudos apontam que estas espécies podem interagir com
superficies metalicas através de rea¢des de dimerizacao, desproporcionamento, decomposi¢ao

ou reagir com oxigénio para formar grupos NO; na superficie. Rodriguez et al. (2000)
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estudaram a adsor¢do de NO e NO, em superficies de MgO com e sem defeitos de estrutura
(vacancias de oxigénio). Eles constataram que o nitrogénio do NO interage fracamente com
os cations Mg>" de baixo namero de coordenagdo (4 e 5) presentes na superficie do 6xido
(Figura 1.22). A criac¢do de vacancias de oxigénio no 6xido leva a interagdes mais fortes com
a formagdo de N,O a baixas temperaturas, devido estas facilitarem a dissociacdo do NO ¢ o
aparecimento de atomos de nitrogénio adsorvidos acima de 200K. O N,O seria formado a
partir do dimero (NO), que eventualmente perde um atomo de oxigénio para a superficie.

Di Valentin et al. (2002) mostrou que a molécula de NO ¢ fracamente adsorvida no
MgO e forma dimeros (NO),, confirmado por FT-IR. Zhang et al. (1990) observaram que a
incorporagdo de cations como Na”, AI’" ou Zr*" na estrutura do MgO leva a maior
quimissor¢ao do NO na sua superficie devido ao aparecimento de defeitos estruturais.

Estes estudos de Rodriguez et al. (2000) e de Di Valentin et al. (2002) apontam que o
N,O seria formado em vacancias de oxigénio presentes na estrutura do MgO depois da
adsor¢do dos dimeros de NO, tornando a formagdo de N,O um fendmeno resultante da
interagdo com o suporte, e ndo catalitico, ou seja, da interacdo com o metal nobre. Esta ¢ uma

hipotese que voltard a ser discutida mais adiante, na apresentag¢do dos resultados desta tese.

1.7.3 NO, CO e N,O em metais nobres

A adsor¢do de moléculas diatdmicas como o O, Hy, CO ¢ NO em catalisadores
metalicos suportados em 6xidos ¢ a chave para o entendimento da catalise heterogénea e,
entre outras reagdes, promove o entendimento da reagdo de reducdo do NO pelo CO. Os
metais reconhecidamente eficiente para catalisar essa reacdo sdo os metais nobres Pd, Pt e
especialmente o Rh, como ja descrito anteriormente.

E sabido que os metais nobres adsorvem o NO e¢ o CO a temperatura ambiente, mas
ndo sdo capazes de dissocia-los nesta temperatura, como acontece com O, e H», ocorrendo
assim, uma adsor¢ao molecular (MIYAZAKI, 1980).

Picollo ¢ Henry (2000) estudaram a adsor¢do do NO em Pd suportado em MgO.
Observaram que pouco NO ¢ fisissorvido no suporte puro, enquanto que ha quimissor¢ao
sobre 0 Pd com dissociacdo do NO e formacao de N, com quase nenhuma formacao de N,O,

refor¢gando a hipdtese de que formacdo de N,O ndo seria catalisada pelo Pd, ou seja, seria

formado sob forte influéncia do suporte.



59

Wang et al. (2005) ja observaram a produgao de N, e N,O apos adsor¢ao de NO em
Pd/MgO a baixa temperatura, porém a 600°C, s6 houve formagao de N, e O, em quantidades
estequiométricas.

Kobylinski e Taylor (1974) testaram catalisadores de Pd, Pt, Rh e Ru suportados em
alumina para a reagdo de reducdo do NO pelo H; e pelo CO. Eles observaram que quando o
agente redutor era o Hj, a sequéncia obtida para os catalisadores em relacao as suas atividades
era: Pd > Pt > Rh > Ru. J4 quando o agente redutor era o CO, a sequéncia era praticamente
invertida: Ru > Rh > Pd > Pt. A explicacdo ¢ que o CO adsorve mais fortemente sobre o Pd e
a Pt do que 0 O, e 0 NO, resultando em um efeito inibidor da reagdo de redugao do NO.

Os catalisadores mais utilizados nas décadas de 80 e 90 eram a base de Rh e alumina.
O Rh se mostrou mais ativo para a redu¢dao do NO pelo CO, gragas a sua habilidade de
dissociar o NO. O Rh, portanto, tem sido a fase ativa mais utilizada para a remo¢ao dos NOx.
Estudos ja comprovaram que o Rh adsorve mais fortemente o NO do que Pd e Pt, e isso
influencia na sua capacidade diferenciada de dissociar o NO formando atomos de N
superficiais, levando a maior formag¢do de N, (ROY et al., 2009; GRANGER et al., 2007).

O estado de oxidagdo do Rh ¢ uma questdo importante para a seletividade e atividade
para a reacao de redugdo do NO pelo CO. Em geral, a literatura afirma que os metais nobres
sd0 mais ativos na forma reduzida, e o petratamento de redugdo costuma ser rotineiro antes da
avaliagdo catalitica. Schwarz e Smith (1994), por exemplo, afirmam terem observado
atividades maiores apds pretratamento de catalisadores de Rh com H,. Da mesma forma,
Kondarides et al. afirmam que a presenca de sitios reduzidos de Rh sdo necessarios para a
formagdo de N; e N,O na redu¢ao do NO pelo CO. A producao de N, estaria associada a
dissociagdo causada pela interagdo Rh — NO™ enquanto que a formagdo de N,O estaria
associada a adsor¢ao do dimero, Rh — (NO)s.

A dispersdo metalica também ¢ um fator muito importante. Kaspar et al. dizem haver
um tamanho de particula de Rh ideal para a conversao e depende da temperatura da reagao,
pois as variagdes nos estados de oxidacdo causadas pelo mecanismo de reagdo modificam o
tamanho das particulas de Rh. Estes resultados mostram que o aumento do tamanho de
particula em dispersdes intermediarias (25-95%) promove a redugdo do NO pelo CO. A
temperatura teria um papel fundamental no processo. Andlises das diferentes bandas de
adsor¢do de CO por infravermelho indicam que, abaixo de 500 K, o CO adsorve sobre o Rh
na forma de carbonilas geminadas Rh — (CO),, e a presen¢a de CO levaria a oxidagdo do Rh
para +1 por grupos hidroxila do suporte. Por outro lado, acima de 500 K, as formas de

adsorc¢ao de CO mudam para carbonilas terminais e em ponte, com a redugdo e a aglomeragao
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das particulas de Rh. Este fendmeno ¢ responsdvel pela mudanca de energia de ativagao
observada neste ponto, sendo atribuida pela mudanca do mecanismo com a recombinagao dos
atomos de nitrogénio. Assim, a recombinagdo a N, ¢ fortemente favorecida com o aumento do

tamanho de particula, aumentando assim, a atividade catalitica (KASPAR et al., 1993).

1.7.4 Decomposi¢do do N,O

Como ja descrito anteriormente, a formagdo do N,O ¢ uma etapa observada durante a
reacdo de reducdo do NO pelo CO e ¢ aparentemente decorrente do proprio mecanismo da
reacdo em fase catalitica a baixas temperaturas. Alguns autores consideram que sua formacao
¢ entdo inevitavel, e que uma vez formado, o N,O s6 pode ser eliminado da corrente de
exaustdo se decomposto logo apos ser formado.

Seguindo esta linha de raciocinio, varios trabalhos foram publicados no intuito de
elucidar este mecanismo de decomposicdo do N,O em diversas condi¢des reacionais. Odaka
et al. (2000) realizaram um estudo usando catalisadores modelo de forma a avaliar os
resultados do teste de redugao de NO por CO, observando as emissoes de N,O, usando 4 tipos
de catalisadores contendo altas e baixas concentracoes de Pd/Rh ¢ Pt/Rh. Esses catalisadores
foram envelhecidos a 900°C em meio oxidante, redutor e neutro pelo equivalente a 30.000
milhas rodadas. Os resultados estdo apresentados na Figura 23. Nota-se que, aparentemente,
os catalisadores a base de Pd emitem ligeiramente mais N,O que os catalisadores de Pt. Para
os catalisadores novos, seja de Pt, seja de Pd, os que apresentam maior teor do metal emitem
mais. Para os catalisadores envelhecidos com teor elevado de metal nobre, as emissdes quase
ndo se alteram e s3o similares. Para o catalisador com teor elevado de Pd, apos
envelhecimento, nota-se que as emissdes de N,O deslocam-se para temperaturas maiores.
Para os catalisadores com baixo teor de metal, o envelhecimento proporciona um aumento
significativo nas emissdes de N,O e leva a resultados similares de emissao, independente do

tipo de metal utilizado.
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Figura 23 - Emissoes de N,O em fun¢do da temperatura para os catalisadores A, B, C e D.
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Legenda: A — Pt/Rh elevado; B — Pt/Rh baixo; C — Pd elevado; D — Pd/Rh baixo; Linhas continuas —
catalisador novo; Linhas tracejadas — catalisador envelhecido.

Nota: Eixo das ordenadas — emissdes de N,O em ppm; Eixo das abscissas — temperatura em °C.

Fonte: Adaptado de ODAKA et al., 2000.

Considerando a formac¢do de N,O, que parece inevitavel em condi¢des oxidantes,
utilizando-se um suporte a base de cério, Odaka et al. (2000) também avaliou a capacidade de
decomposicdo deste poluente pelos mesmos catalisadores citados anteriormente. Foi
constatado que o catalisador novo contendo baixo teor de Pt/Rh foi capaz de decompor N,O
duas vezes mais do que o catalisador novo de alto teor de Pd/Rh, na faixa de temperatura
entre 300°C e 400°C. Os catalisadores envelhecidos de baixos teores de metais nobres
sofreram queda sensivel na atividade de decomposicdo de N,O, o que ndo ocorreu com
aqueles de altos teores.

Yuzaki et al. (1998) estudaram a decomposi¢do do N,O utilizando catalisadores de Rh
suportados em diferentes materiais, dentre eles, a zeolita USY e alumina, que foram os
suportes que levaram as melhores dispersdes de Rh e, consequentemente, melhores
atividades. Estes catalisadores atingiram quase 100% de conversdo a temperaturas inferiores a
250°C, enquanto que o CeO;, por exemplo, atingiu aproximadamente 90% de conversdo a

300°C. O precursor de Rh também foi comparado e observou-se que o catalisador preparado a
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partir de Rh(NOs;); foi melhor do que o preparado com RhCls. A decomposi¢do do N,O
também foi acompanhada através de pulsos de N,O, a 260°C, sobre o catalisador Rh/USY,
que foi o mais ativo durante todo o estudo. Observou-se que apos o primeiro pulsos, 100% de
N,O foi convertido a N, e a conversdo caiu até o nono pulso. Ap6és o décimo pulso, a
conversao cresceu vagarosamente e se estabilizou, porém a produgdo de O, comegou somente
a partir do décimo nono pulso demonstrando que a recombina¢do dos atomos de oxigénio so
ocorreram desde este momento. Além disso, resultados de TPD de O, deste catalisador
revelaram que o oxigénio ndo dessorveu da superficie antes de atingir 600°C, indicando que
nao s6 a recombinagdo dos atomos de oxigénio ¢ um fator importante, mas também os
choques com as moléculas de N,O adsorvidas sdo importantes para a formagao de O.

Oi et al. (1997) avaliaram catalisadores de Rh suportados em ZnO, 6xidos mistos
metalicos do tipo hidrotalcita, 6xido de cério e algumas zedlitas. O mais ativo foi o que
continha 0,5% de Rh em ZnO, pois teve uma melhor atividade para decompor o N,O, na
presenca de oxigénio, a 300°C. O efeito do estado de oxidagao do Rh foi testado comparando-
se este catalisador calcinado em atmosfera oxidante ¢ em atmosfera redutora. O catalisador
oxidado foi o que atingiu melhores conversoes.

De forma andloga, suportes de MgO e CaO também foram investigados para a
decomposicdo do N,O por possuirem o 4nion O*, supostamente ativo para esta reacdo, por se

tratar de um sitio de alta basicidade, através das seguintes reacdes:

2-  k 2
p 2- k, 2—
O2 surf + 02 surf 02 +20 (45)

Oxidos metalicos, especialmente os de metais alcalinos terrosos sio capazes de
catalisar a decomposi¢ao do N,O através da quimissor¢cao do oxigénio da molécula de N,O e
do fon O na superficie catalitica, como pode ser observado através da Figura 24. Observou-
se que a reacao ocorreu para ambos os suportes de CaO e MgO puros aproximadamente em
600°C e 800°C, respectivamente. A comparagdo dos comprimentos da ligagio N, — O --- O,
no suporte de MgO e no suporte de CaO indicaram que esta ligacdo esta mais estirada no

MgO. Concluiu-se que quanto maior o tamanho do cation, maior sera a interagdo N, — O ---
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022', e consequentemente, a dissociagdo do N,O ocorrera em maior extensao (SNIS e

MIETTINEN, 1998).

Figura 24 - Adsor¢ao do N,O em uma superficie modelo de um cristal de MeO (100).
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Fonte: SNIS e MIETTINEN, 1998.

1.8  Consideragdes finais

Observa-se a partir da andlise da literatura, que os catalisadores para NOx
desenvolvidos at¢ o momento ainda apresentam limitagdes associadas as condigdes de
operagdo a que geralmente sdo submetidos. Além disso, os mecanismos de conversdo de NO a
N0 e/ou N na redug@o do NO pelo CO ainda nio foram bem elucidados.

Varios parametros podem influenciar a atividade e a seletividade do catalisador para a

reacdo de reducao do NO pelo CO, tais como o suporte, o metal correspondente a fase ativa, a
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temperatura de operagao, o tempo de uso do catalisador (grau de desativagdo), a atmosfera de
operagao (redutora, oxidante ou estequiométrica), etc.

A questdo das emissdes de N>O ¢ fundamental tendo em vista que ainda ndo foi
desenvolvido um catalisador seletivo para a conversao de NO a N, nas condi¢des normais de
operacdo, por exemplo, durante a partida a frio dos motores de automéveis.

Assim, o estudo de novos catalisadores para o controle dessas emissdes se faz
necessario, assim como o melhor esclarecimento dos mecanismos da rea¢ao de reducao do

NO pelo CO.
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2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Tendo em vista os crescentes problemas ambientais como a destruicdo da camada de
ozoOnio e o aquecimento global agravados pelas emissdes de NOx na atmosfera, o objetivo
geral desta tese ¢ colaborar para o aperfeicoamento da tecnologia de remog¢do dos NOx
investigando e desenvolvendo catalisadores modelo com formulagdes promissoras, de acordo
com dados da literatura.

Escolheu-se estudar a eficiéncia desses catalisadores com base na reagdo de reducio
do NO e CO, por serem dois poluentes emitidos durante os processos de combustio,
possibilitando o abatimento simultaneo dos mesmos.

Considerando todos os aspectos mencionados sobre os catalisadores para NOX,
pretende-se estudar catalisadores modelo ativos e seletivos para a conversdao de NOx a Ny,
buscando-se investigar o desempenho do suporte a base de 6xido misto derivado de
Mg,Al-hidrotalcita e compara-lo com o do suporte tradicionalmente empregado que ¢ o 6xido
misto de cério e zirconio.

Com relacdo a fase ativa, o rddio serd estudado, por ser o metal nobre
reconhecidamente eficiente para converter NOx. Ele serd avaliado em baixa concentragdo no
suporte, reduzindo assim o custo do catalisador. Os suportes testados serdo o 6xido misto de
cério e zirconio, além do 6xido misto derivado de hidrotalcita. Assim, os objetivos especificos

deste trabalho sdo apresentados a seguir:

v Avaliar o desempenho do Rh em baixas concentragdes (0,15% m/m) na reagdo de
reducdo do NO pelo CO.

v Avaliar a influéncia de diferentes suportes de 6xidos mistos de cério e zirconio e
derivado de hidrotalcita.

v' Avaliar o desempenho do Rh na forma oxidada, que é a forma em que ele se
encontra nas condi¢des reais de operagao.

v' Analisar a adsor¢do de NO nos diferentes suportes, especialmente o suporte de
oxido misto derivado de hidrotalcita.

v' Auvaliar a afinidade pelo NO e CO através da técnica de dessor¢do a temperatura
programada;

v' Estudar as rotas reacionais de redugdo do NO pelo CO através da técnica de

DRIFTS (espectroscopia de infra-vermelho com refletancia difusa);
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v' Realizar andlises de DRIFTS e avaliagdo catalitica nas mesmas condigdes e
estabelecer correlagdes para propor um mecanismo para a reagdo de reducdo do
NO pelo CO.

v" Compreender o mecanismo de formagdo de N,O e apontar o catalisador mais

seletivo a N e, portanto, menos poluente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo dos catalisadores

Os suportes dos catalisadores utilizados neste trabalho foram o 6xido misto de cério e
zirconio de composicao CeosZrosO, (CZ) e o 6xido misto derivado de Mg,Al-hidrotalcita
(HT) com relagdo molar Mg/Al igual a 4. O rédio foi incorporado por impregnagdo. A Tabela
4 apresenta os catalisadores sintetizados bem como as siglas usadas para denominagdo dos

mesmeos.

Tabela 4 - Catalisadores modelo estudados.

Suportes Impregnados com Rh
Cz RhCZ
HT RhHT

3.1.1 O 6xido misto de cério e zirconio (CZ) - Cep 521502

No preparo do 6xido misto de cério e zirconio, foi utilizado o método da co-
precipitagdo proposto por Hori et al. (1998).

Em um erlenmeyer de 500 mL, 9,46g de nitrato amoniacal de cério IV e 11,18 g da
solucao contendo 35% em massa de nitrato de zirconila em acido nitrico foram adicionados a
100 mL de 4gua deionizada de modo a atingir a concentragio de 0,2 mol/L de ions Ce*" na
solu¢do. Em seguida, hidroxido de amonio concentrado em excesso (50 mL) foi adicionado,
lentamente, a solu¢cdo com agitacdo vigorosa durante 15 minutos. Apds a formagdo do
precipitado (hidroxidos de Ce*" e Zr*"), a suspensio foi filtrada a vacuo. O precipitado foi
lavado com &4gua deionizada até pH neutro. O material solido de coloragdo alaranjada
recolhido no filtro foi colocado em um cadinho e calcinado em mufla pré-aquecida a 500°C
por 1 h. Obteve-se, assim, o 6xido misto de cério e zirconio, a ser designado como CZ. A

massa obtida com este procedimento foi de aproximadamente 5 g do 6xido misto.
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3.1.2 O o6xido misto derivado de hidrotalcita (HT)

No preparo do 6xido misto derivado de hidrotalcita, foi utilizado o método citado em
Palomares et al. (2008).

A amostra de hidrotalcita foi sintetizada por coprecipitagdo, a baixa supersaturagdo a
temperatura ambiente, a partir de duas solugdes A e B, cuja composicao foi estabelecida a

partir da composic¢ao para o gel de sintese apresentada a seguir:

(3-x) Mg(NO3), : x AI(NO3)s3 : 2 Na;CO; : (6+x) NaOH (46)

A solucdo A (120 mL) foi preparada a partir da dissolucdo de 36,86 g de nitrato de
magnésio e 13,50 g de nitrato de aluminio em &gua destilada, de modo a se obter uma
concentracio total de cations (A’ +Mg®") igual a 1,5 M e a relagio molar A’ /(A +Mg”)
igual a 0,2 para o gel de sintese, ou seja, contendo 20% mol em Al. Assim, o valor de x ¢
igual a 0,6 na composi¢@o acima.

No preparo da solugao B (100 mL), 10,6 g de carbonato de so6dio anidro (Na,COs) e
9,2 g de hidroxido de sédio (NaOH) foram dissolvidos em agua destilada, sob resfriamento,
de modo a se obter uma concentracdo de carbonato igual a 1 M e quantidade de NaOH
suficiente para manter o pH de envelhecimento em 10.

No procedimento de sintese empregado, a solucdo B foi colocada em um reator de
teflon de 250 mL de capacidade e a solugdo A foi gradativamente adicionada a solugcdo B
através de uma bureta, numa taxa de 60 mL/h, sob agitagdo vigorosa. Ao final da adigdo, o gel
formado permanecera sob vigorosa agitagdo até completar 4 h. O gel foi, entdo, envelhecido a
pH 13 por 18 h a 60°C e posteriormente filtrado e lavado com agua destilada a quente até que
a agua de lavagem apresente pH neutro. A Mg,Al-hidrotalcita obtida foi seca em estufa a
80°C por 12 h, tendo sido obtidos 10 g do material. Em seguida, ela foi calcinada em mufla a

650°C por 3 h, para dar origem ao 6xido misto.

3.1.3 Impregnacdo dos catalisadores com rédio

Amostras de todos os catalisadores foram impregnadas sem excesso de solucdo
(impregnagdo a seco) com solugdes de nitrato de rodio III na propor¢do de 0,15% (m/m) de

Rh. A concentragdo da solugdo de impregnagao foi calculada baseada na massa do precursor e
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no volume de poros dos suportes. O volume de poros foi obtido experimentalmente
adicionando-se agua até atingir o grau de umidade 6timo para cada catalisador.

A impregnacdo foi feita nos Oxidos mistos calcinados, pela adigdo gota a gota da
solugdo contendo Rh seguida de intensa mistura com o so6lido, a fim de se obter uma alta
homogeneidade. Os catalisadores a base de CZ assim obtidos foram secos em estufa a 110°C
por 18 h. Em seguida, foram calcinados a 500°C por 1 h (HORI et al., 1998). Para os
catalisadores a base de HT, a calcinagdo foi a 550°C por 6 h (PALOMARES et al., 2008).

Os catalisadores impregnados com Rh receberam o simbolo do elemento antes da sigla

correspondente ao suporte, como apresentado na Tabela 4.

3.2 Avaliagéo catalitica

A unidade de avaliagdo catalitica apresentada na Figura 25 consiste de um reator de
vidro pyrex tipo “tubo em U” de diametro interno de 0,66 cm, um forno vertical com controle
de temperatura PID. A unidade ¢ conectada, em linha, a um cromatografo a gis Agilent
6890N. A massa utilizada nos testes foi de 120 mg de catalisador. O catalisador foi colocado
sobre um leito de 1a de vidro, acomodado no fundo do reator. As amostras foram pré-tratadas
em fluxo de He, a 60 mL por min, a 150°C, por 1 h, a fim de retirar a 4gua adsorvida. Os
catalisadores suportados em hidrotalcita receberam um pré-tratamento diferenciado por serem
muito hidrofilicas. O pré-tratamento dessas amostras consistiu em aquecimento a 500°C por
10h, em fluxo de He. Nao foi feito o pré-tratamento de reducao a fim de se verificar a
atividade dos catalisadores oxidados, como seriam utilizados nas condicdes reais de operagao.

A avaliagdo catalitica foi realizada ao longo de uma rampa de temperatura de 2°C/min
desde a temperatura ambiente até 500°C. A reacdo de redugdo do NO pelo CO foi avaliada
empregando-se uma mistura contendo 1% CO e 1% de NO em volume (balango em He). A
vazdo em todos os testes foi mantida em 60 mL/min, o que resultou em uma velocidade
espacial de 9.333 h™'. O cromatégrafo é equipado com uma coluna PORAPAK N de 3 m de
comprimento para realizar a separagdo dos gases Ny, NO, N;O, CO e CO,. Uma mistura
padrao contendo todos os gases a serem quantificados foi utilizada para calibragcdo antes das
analises. Cada inje¢do ocorreu com a passagem dos gases na coluna a temperatura de 36°C e a
separacdo durava sete minutos, gerando aproximadamente 33 injecdes por andlise.

Os resultados foram apresentados através de graficos das concentragdes dos gases em

fungdo da temperatura. As conversdes de NO e CO foram calculadas a partir das equacdes
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(47) e (48). Os catalisadores foram avaliados e comparados pelas suas atividades e
seletividades através das curvas de consumo do NO e do CO (equagdes (49) e (50)) e das
curvas relativas a formacao de N, e N,O.

Para cada catalisador, também foi calculada a quantidade de CO,, chamada de [CO,]
teorico 1 descrito pela equagdo (51), formada pela reacdo de reducdo do NO pelo CO
formando N,O e N,. Esse calculo baseou-se na estequiometria do CO, envolvendo as reacdes
(24) e (25). Assim, a concentracdo de CO; ¢ a concentracdo de N,O somada ao dobro da de
N,. Também foi calculada a quantidade de CO, formada a partir do consumo de CO, chamada
de [CO;] teodrico 2 descrita pela equagdo (52), ou seja, 1% (concentragdo inicial de CO)
subtraido da concentragdo de CO no meio. A concentragdo tedrica de NO, [NO] teodrico
descrito pela equacdo (53), foi calculada em relagdo a formagdo de N, e N,O, sendo assim

igual a 1% subtraido do dobro das concentragdes de N, e N,O.

Conv. NO (%) = (1 — [NOJ) x 100 (47)
Conv. CO (%) = (1 — [CO]) x 100 (48)
Selet. NO = NOonsumido/(NOconsumido T COconsumido) (49)
Selet. CO = COconsumido / (NOconsumido + COconsumido) (50)
[CO,] tebrico 1 =2 [Ny] + [N,O] (51)
[CO] tebrico 2 = 1 — [CO] (52)

[NO] teorico =1 — 2 [N,O] + 2 [N;] (53)
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Figura 25 - Unidade de avaliagdo catalitica.

Legenda: 1 — Postos de controle de pressdo dos gases; 2 — Valvula de controle da passagem da mistura
(forno/bypass); 3 — Reator de vidro pirex contendo o leito catalitico; 4 — Forno; 5 — Controlador de
temperatura do forno; 6 — Saida da mistura do forno para o cromatografo; 7 — Cromatografo gasoso;
8 — Saida dos gases do cromatografo; 9 — Medidor de vazdo.

3.3  Caracterizago dos catalisadores

3.3.1 Fisissor¢do de N,

A técnica de caracterizacao textural de solidos por adsor¢ao-dessor¢cdo de N, a 77K ¢
baseada na fisissor¢do deste gés sobre o solido e na formagao de multicamadas na pressao de
equilibrio P. Os dados das isotermas serdo tratados pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmet e
Teller) para determinacdo da area especifica, enquanto o método BJH serad utilizado para
determinagdo da distribui¢do de diametro de poros dos catalisadores, do seu didmetro médio e
do volume de mesoporos. O equipamento utilizado foi um analisador ASAP 2020 da

Micromeritics.
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Os catalisadores foram analisados na forma de po. O pré-tratamento das amostras de
CZ consistiu em aquecer a amostra a 300°C sob vacuo de 50 mTorr por 2 h. Para as amostras
de HT, o aquecimento foi feito a 200°C por uma noite. Em seguida a amostra foi pesada. Este

tratamento ¢ necessario devido a intensa absor¢ao de dgua pelas hidrotalcitas.

3.3.2 Difracdo de raios X

Quando um feixe de raios X incide sobre um material, planos -cristalinos,
principalmente aqueles que apresentam alta densidade atomica, difratam estes raios. Esta

difra¢do ocorrera de acordo com o modelo proposto por Bragg (CULLITY, 2001).

2dsenf=nA (54)

onde n ¢ a ordem de reflexdo; A ¢ o comprimento de onda dos raios X; d ¢ a distincia

interplanar e 0 ¢ o angulo de incidéncia.

Por meio da equagdo de Bragg, sdo obtidos valores dos espagamentos interplanares,
que sdo caracteristicos para cada composto cristalino, o que pode permitir a investigagdo das
diferentes fases cristalinas presentes na amostra e a determinacdo das transformacdes da fase
solido-solido induzidas pelo envelhecimento.

Assim, a analise por DRX foi utilizada para determinar as fases cristalinas presentes
nos catalisadores. Os difratogramas de raios X das amostras, obtidos pelo método do po,
foram coletados em um equipamento MiniFlex II — Desktop, marca RIGAKU, com anodo de
Cobre (CuKa) e raios de 1,542A, equipado com espelho de Goeble para feixe paralelo de
raios X, nas seguintes condi¢gdes de operagdo: radiacdo Cu Ka (40 kV/30 mA), velocidade do
gonidmetro de 0,060° por passo com tempo de contagem de 0,80 s por passo e coletados em
um intervalo de 20 de 5° a 80°. A interpretacdo qualitativa dos difratogramas foi efetuada
através do software MDI Jade para o CZ (PDF n° 38-1436) e de dados da literatura para o
HT.
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3.3.3 Anaélise termogravimétrica e termodiferencial (ATG/ATD)

Na termogravimetria, a massa da amostra ¢ medida continuamente enquanto a mesma
¢ aquecida a uma taxa programada em uma atmosfera definida. Na ATD, a diferenca de
temperatura entre a amostra e um material de referéncia ¢ medida, sendo sensivel a
transformagdes acompanhadas de absor¢ao ou liberacdo de energia. Essas analises fornecem
informagdes importantes como, por exemplo, mudancas de fases cristalinas, colapso de
estrutura e decomposigdes térmicas.

Os ensaios de analise térmica foram realizados para as amostras recém-preparadas dos
catalisadores a base de hidrotalcita (HT). Os catalisadores HT ¢ RhHT foram somente secos
em estufa e levados a analise térmica antes da calcinag¢do. Os experimentos foram realizados
em um analisador SDT Q600 (TA Instruments) até 1200°C, com o objetivo de se identificar o
fenomeno da decomposi¢do da estrutura lamelar da hidrotalcita com a formacdo do 6xido
misto. As condi¢des de operacao utilizadas foram: taxa de aquecimento de 10°C/min, faixa de

temperatura de ambiente (25°C) até 1200°C/min, sob corrente de No.

3.3.4 Reducio a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de TPR consiste na reducdo dos catalisadores pela passagem de um gés,
normalmente uma mistura de hidrogénio em argonio, através de um reator de vidro pirex
aquecido a uma taxa linear de temperatura. Esta técnica pode fornecer informagdes uteis no
estudo do comportamento oxirredutor dos catalisadores, podendo, assim, auxiliar na
compreensdo da interacdo entre os seus componentes e os efeitos da sua desativagdo. A
reduc¢do ocorre com a fase ativa Rh ¢ o 6xido de cério IV, no CZ.

O procedimento adotado nesta tesecom o intuito de uniformizar os catalisadores
estruturalmente foi o mesmo descrito por Fernandes (2007) e consistiu em, primeiramente,
reduzir o catalisador com H2/Ar a 500°C por 1h e, em seguida, realizar uma oxidagdo em
0O2/He a 500°C por lh. S6 entdo, apos resfriamento do leito catalitico até a temperatura
ambiente (25°C), foi iniciada a TPR com a mesma mistura H2/Ar, utilizando-se uma taxa de
aquecimento de 10°C/min até 800°C. A vazdo dos gases foi de 30 mL/min, para todas as
etapas. A massa de catalisador utilizada foi de 0,250 g. As misturas de gases foram fornecidas
pela Linde Gases Ltda com as seguintes composigoes: 1,61% H2/Ar (v/v) e 5% de O2/He

(v/v). Estes experimentos foram realizados na unidade apresentada na
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Figura 26.

Figura 26 - Esquema da unidade multi-proposito utilizada para analise de Reducao a
Temperatura Programada.
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Legenda: (a) Lateral direita; (b) Lateral esquerda; (c) Visdo frontal.

3.3.5 Dessorcdo de NO (TPD-NO) e CO (TPD-CO)

As andlises de TPD de CO e NO foram conduzidas em uma unidade multipropdsito
acoplada a um espectrometro de massas modelo Balser QMS 200. A TPD de CO consistiu

primeiramente das etapas de tratamento: secagem das amostras de CZ (~120 mg) a 150°C, por
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30 min, sob fluxo de He (60 mL/min), seguido de resfriamento até temperatura ambiente. A
seguir, foi realizada a adsor¢do da mistura 5% CO/He sob fluxo constante (60 mL/min) por 30
min. Apds esta etapa, a limpeza do CO fisissorvido e em fase gasosa foi realizada sob fluxo
de He a 60 mL/min, por 1h. Finalizando esta etapa, foi entdo realizado o aumento linear de
temperatura até 500°C com taxa de aquecimento 10°C/min, seguido de um patamar a 500 °C
por 30 min. Com o aumento da temperatura houve dessorcdo do géas quimissorvido.
Verificou-se, entdo, a intensidade do pico de dessorcdo e a temperatura em que ela ocorreu. A
TPD de NO foi realizada utilizando-se o mesmo procedimento, porém com uma mistura de
1% NO/He. Os catalisadores de hidrotalcita receberam um pré-tratamento a 500°C por 10h, a
fim de eliminar toda a dgua adsorvida.

As moléculas de interesse e os fragmentos acompanhados pelo espectrometro de

massas estdo apresentados na Tabela 5. Os fragmentos principais estdo em vermelho.

Tabela 5 - Principais fragmentos acompanhados pelo espectrometro de massas.

Composto Fragmentos
CO 28 12 16 29
CO, 44 (100%) 28 (9,8%) 16 12 22 45 46
CH,4 16 15 14 13 12 17
H, 2 1
H,O 18 17 16 19
NO 30 14 15 16 31
N,O 44 30 14 28 16
N, 28 14
NO, 30 46 16 14
NH, 17 16 15 14
0, 32 16

Fonte: NIST, 2014.

As intensidades dos fragmentos de massa 44 e 28 foram utilizadas para subtrair a
contribuicdo do CO, (44 ¢ 28) na curva do CO (28) durante a TPD de CO dos catalisadores.
As intensidades das massas 44 e 28 do CO; sdo 100% e 9,8%, respectivamente (Tabela 3.2).
Para eliminar a contribuicao do CO; na curva de massa 28, os sinais relativos a massa 44 do
CO; foram multiplicados por 0,098, e depois esses valores foram subtraidos dos sinais brutos
obtidos para a massa 28. Assim, foi possivel separar o sinal relativo somente ao CO na curva
de massa 28. Na TPD de NO, houve fragmentos coincidentes como o 30, que equivale tanto
ao NO como o N,O. Nao foi possivel separar o N,O porque este nao apresenta um fragmento

unico, ja que o 44 também pertence ao CO; e este estava presente na TPD de NO devido a
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grande afinidade das amostras por CO; e a dificuldade de elimina-lo durante o pré-tratamento

realizado para as TPDs.

3.3.6 Espectroscopia na regido do infravermelho por refletincia difusa (DRIFTS)

A técnica de DRIFTS foi aplicada para investigar as espécies adsorvidas na superficie
do catalisador durante a conversio do NO e do CO, resultantes das interacdes destas
moléculas com o Rh e os suportes. Os experimentos foram realizados em um espectrometro
Nicolet, modelo Nexus 470 (resolugdo 4 cm™ e detector MCT-A), equipado com um acessorio
de reflectancia difusa (Spectra-Tech) com camara para aquecimento até 800 °C e janelas de
ZnSe. Primeiramente, os catalisadores foram submetidos a secagem a 150°C a 40 mL/min,
por 60 min, assim como nos testes cataliticos, seguido de resfriamento até temperatura
ambiente. As amostras de hidrotalcita receberam o pretratamento prévio de 500°C por 10h.

Os experimentos foram realizados em fluxo, com camara aberta. Apds a limpeza da
camara, primeiramente adsorveu-se a mistura contendo 1% de NO e 1% de CO a temperatura
ambiente por 30 min a 40 mL/min. Durante esse tempo, foram feitas leituras apos 5, 15 e 25
min. Posteriormente, aplicou-se manualmente uma rampa de temperatura e apds a
estabilizacdo de cada temperatura (5 min), as leituras eram feitas, a cada 25°C, desde 100°C
até 500°C. Assim, foi possivel acompanhar melhor as mudangas ocorridas na superficie
catalitica. Todos os espectros foram obtidos apds 100 scans e resolugdo de 4 cm™. O espectro
da amostra tratada apos fluxo de hélio foi utilizado como background. Os perfis foram

gerados, tratados e interpretados de acordo com a literatura.

3.3.7 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos utilizando-se um microespectrometro LabRAM
HR da Horiba Jobin-Yvon equipado com um detetor CCD resfriado eletronicamente (-70°C) e
geometria de retroespalhamento. As amostras foram excitadas com um laser de Ar” a 514.5
nm (Melles Griot) e cada espectro obtido era a média de trés acumulagdes em um tempo de
integragdo de 5 s para cada janela espectral. Também houve a necessidade de utilizar-se um
filtro de 0,6 de densidade 6tica para evitar dano da amostra pelo laser. A luz espalhada foi

coletada utilizando-se um microscopio Olympus BX41 com objetiva de 80x (0.75 N.A.),
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grade de difragdo de 1800 ranhuras por mm e 100 pm de abertura confocal. A fluorescécia
produzida no background foi subtraida utilizando-se uma corre¢ao de linha de base

automatica polinomial de 4° grau no mesmo software usado para coletar os espectros

(Labspec 5).
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 Fisissorcao de N».

As propriedades texturais dos catalisadores CZ, HT, RhCZ e RhHT estao apresentadas
na Tabela 6. Os valores de area dos catalisadores suportados em hidrotalcita sdo maiores do
que os suportados em CZ, o que ja era esperado. As propriedades texurais da hidrotalcita, que
embora ndo apresente area BET tdo superior ao do CZ (167 contra 101), possui volume de

poros bem superior (0,803 cm’/g contra 0,155 cm’/g).

Tabela 6 - Propriedades texturais dos catalisadores CZ, HT, RhCZ e RhHT.

Catalisador Area BET (m?/g) Volume de poros (cm?/g) x 10°
Cz 101 155
RhCZ 104 169
HT 167 803
RhHT 225 395

Como ilustrado na Figura 27, para todos os catalisadores, as isotermas sdo do tipo IV,
tipicas de sé6lidos mesoporosos com uma geometria de poros (cilindrica, conica, tinteiro, etc.)
que permite a ocorréncia de condensagdo capilar a pressdes relativas inferiores a unidade.
Observa-se a ocorréncia de histerese do tipo H3, associada a agregados ndo rigidos de
particulas em forma de placa, originando poros em fenda. Este tipo foi encontrado para todos
os catalisadores, exceto o RhHT, cuja histerese se encaixa no tipo H4, relacionado a poros
com fendas estreitas (FIGUEIREDO, 1987).

De acordo com a analise das isotermas de adsorcdo apresentadas na Figura 27 ¢ a
Tabela 6, ndo houve variagdo significativa nas caracteristicas texturais apos impregnacao com
Rh no suporte de CZ. Porém, o mesmo ndo ocorreu com o 0xido misto HT. Observou-se uma
mudanga nitida na isoterma do catalisador RhHT, refletindo a redugdo no volume de poros do
suporte de HT. Este fato pode indicar que o metal nobre penetrou nos poros da HT, causando
um estreitamento dos mesmos. Isso provavelmente nao ocorreu de forma significativa no CZ.

Chang et al. (2005) também observaram alteracdo nas isotermas de catalisadores de silica
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impregnados com cromo ¢ também observaram estreitamento dos poros da silica. Também
existe a possibilidade de o0 método de preparo do RhHT ter causado a mudanga na estrutura
porosa, ja que a impregnacdo com Rh demandou que o catalisador fosse calcinado uma
segunda vez a 550°C por 6 h.

A Figura 28 apresenta a distribuicdo de tamanho de poros para todos os catalisadores.
Observa-se que a distribui¢do ¢ unimodal para o CZ ¢ RhCZ e bimodal para o HT e RhHT.
Observa-se que a introdug¢do do Rh diminui significativamente o volume de poros, conforme a
Tabela 6, e altera a distribui¢do do tamanho de poros da HT, o que ndo ocorre com o CZ. O

perfil do RhHT mostra que aparentemente houve a criagdo de poros menores (20-40 A) ¢ a

manutengdo dos poros maiores (50-400 A).

Figura 27 - Isotermas de adsorcdo dos catalisadores CZ, RhCZ, HT e RhHT.
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Figura 28 - Distribui¢ao do tamanho de poros para os catalisadores CZ, RhCZ,
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81

4.1.2 DRX

A Figura 29 apresenta as variacdes nos perfis de DRX dos catalisadores CZ, RhCZ,
HT e RhHT. Constatou-se que a composicdo do 6xido misto CesZrysO, foi obtida pela
comparagdo com o difratograma padrdao. Os perfis dos catalisadores RhCZ e RhHT sao
similares aos dos 6xidos mistos CZ e HT, respectivamente.

Os perfis de DRX do suporte de hidrotalcita antes e apos a calcinagdo (6xido misto)
sdo apresentados na Figura 30. O difratograma de raios X da Mg, Al-hidrotalcita precursora
apresentou o padrdo caracteristico encontrado na literatura para estes compostos, € este esta
representado no canto direito superior da Figura 30 (POLATO, 2004). A calcinagao promove
a destruicao da estrutura lamelar em funcdo da desidroxila¢dao e descarbonatacao, levando a

transicao para a fase semelhante a da periclase (MgO), representada pela Figura 19 desta tese.
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4.1.3 Analise termogravimétrica

Da Figura 31 a Figura 34 sdo apresentados os perfis de TG, DTG, TA e DTA dos
catalisadores de CZ e dos de hidrotalcita, antes de serem calcinados. Esta analise foi feita para
verificar a perda de massa sofrida pelos catalisadores e as mudancgas de estrutura. Para o CZ e
RhCZ, se observa uma pequena perda de massa até aproximadamente 100°C devido a saida
de 4dgua e CO,, como observado na Figura 31 (a) e na Figura 32 (a). Na andlise térmica, os
picos endotérmicos sao virados para baixo.

Na Figura 31 (b), o primeiro pico endotérmico ¢ observado a 71°C, que se deve,
preferencialmente a saida de dgua do CZ, podendo também haver a liberacdo de pequena
quantidade de CO,. A partir de 900°C, observa-se uma inflexdo da curva de diferenca de
temperatura, tanto para o CZ na Figura 31 (b) como para o RhCZ na Figura 32 (b), indicando
a presenca de outro pico largo endotérmico, provavelmente devido a segregacdo de fases do
CZ. Em geral, ndo sdo encontradas diferengas significativas nos perfis dos catalisadores CZ e
RhCZ.

Da Silva et al. (2012) também encontraram um pico endotérmico a 65 °C, atribuido a
eliminagdo de agua fisissorvida, seguido de um largo pico endotérmico, que atinge o apice em
1079 °C, atribuido ao fendmeno de segregacao de fases (Da Silva et al., 2012). Isso esta de
acordo com a inflexdo observada a 900°C, que provavelmente ocorre devido a separagdo de
fases do CZ, ja que este foi analisado apds a calcinagao.

Gadalla (1985) estudou a decomposigao de nitratos e sulfatos de cério, verificando que
os nitratos se decompdem entre 300°C e 400°C através de curvas de TG. Além disso, segundo
Jia-ping et al. (2006), apds desidratagdo entre 75 e 180°C, os carbonatos de cério sofrem
decomposicdo térmica entre 220 e 300°C. Isso também explica a ligeira perda de massa a
partir de 200°C observadas para o CZ e Rh CZ na Figura 31 (a) ¢ na Figura 32 (a).

Para HT e RhHT (Figura 33 (a) e Figura 34 (a)), observa-se a grande perda de agua até
200°C devido a perda de agua interlamelar. Em torno de 350°C, hd perda de massa
provavelmente devido a decomposicdo de hidréxidos, carbonatos e possiveis nitratos
residuais oriundos do preparo da hidrotalcita. Observa-se na curva referente a derivada da
diferenca de temperatura (andlise de DTA), a presenca de picos a 396°C e 423°C para a HT
(Figura 33 (b)) e somente um pico a 426°C para o RhHT (Figura 34 (b)), provavelmente
indicando a formacao do 6xido misto (POLATO, 2005). Este resultados estdo de acordo com
Basile et al. (2003), que sintetizaram uma hidrotalcita contendo Rh (Rh*(osAl>7 .4

Mg®071(OH),)(COs)*~ 0.145 - mH,0). Foi observada perda de agua entre as camadas
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interlamelares a 240°C e desidroxilacao simultanea a decomposi¢ao de nitratos e carbonatos a
430°C durante a TG, indicando a formagdo do 6xido misto nesta temperatura. O perfil

apresentado ¢ semelhante ao da HT e RhHT.

Figura 31 - TG e DTA do catalisador CZ.
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Figura 32 - TG e DTA do catalisador RhCZ.
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Figura 33 - TG e DTA do catalisador HT.

(a) 40 0,18
35 | 10,16
g 30 - + 0,14
? 25 - 19125
3 lo1 @
£ 20 HT =
) + 0,08 =
C 15 - 5
s 1006 &
> 10 ——perda de massa| | g 04
S —deriv. massa 1+ 0,02
0 T T T T 1 0
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
(b) 2E-03 0
2,E-03 — deriv. dif. temperatura
1,E-03 4 — diferenga de temperatura - 0.2 ®
© 5E-04 04 B
= r Uy —
& 0E+00 - e
;& -5E-04 L 06 5
g -1E-03 - =
S 208 - 08
-2,E-03 4 &
3E-03 | HT
-3,E-03 : ‘ ‘ \ T -1,2
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Legenda: (a) TG; (b) DTA.




Figura 34 - TG e DTA do catalisador RhHT.
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4.14 TPR

A Figura 35 apresenta o perfil de redugdo dos catalisadores estudados. O consumo de
hidrogénio dos catalisadores de CZ ¢ bem superior ao dos catalisadores de HT, por isso os
sinais dos diferentes tipos de suporte estdo associados a eixos diferentes. No caso dos
catalisadores a base de CZ, além do metal nobre, o 6xido misto também sofre redugdo parcial,
consumindo a maior parte do hidrogénio. A presenca de Rh facilita a redu¢do do suporte de
CZ, deslocando o perfil de reducdo do catalisador RhCZ para temperaturas mais baixas em
relacdo ao CZ puro. O suporte sem metal nobre apresentou um pico de reducdo acima de
600°C e, para a amostra impregnada com Rh, o primeiro pico de reducdo ocorreu em cerca de
250°C. Segundo Rogemond et al., o pico de consumo de H, estd associado ndo apenas a
reducdo do Rh, mas também a redu¢@o do Ce superficial promovida pelo metal nobre, devido
ao efeito de espalhamento de H, das particulas do metal nobre em diregdo ao suporte.
Resultados semelhantes para a redugao do RhCZ foram encontrados por Haneda et al., que
realizaram uma TPR em uma amostra contendo 0,4% de Rh impregnado em um CZ contendo

0,5% em mol de Ce (ROGEMOND et al., 1997; HANEDA et al., 2008).

Figura 35 - Perfis de TPR dos catalisadores CZ, RhCZ, HT e RhHT.

Sinal CZ (u.a.)
Sinal HT (u.a.)

Temperatura (°C)

Com relagdo as amostras de hidrotalcita, observa-se, ainda na Figura 35, que o suporte

de HT sem metal impregnado ndo indica picos de reducdo significativos, pois ndo apresenta
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nenhum componente redutivel nas condi¢gdes e na faixa de temperatura estudadas. A elevagao
do sinal ao longo do seu perfil pode ocorrer devido a elevagdo da temperatura ou, mais
provavelmente, pode estar associada a dessor¢ao de CO, residual da estrutura da hidrotalcita.
As condutividades térmicas do argonio e CO, sdo bem préximas (0,0177 e 0,0166 W/(m.k),
respectivamente), enquanto que a do H, ¢ bem superior (0,182 W/(m.k)). Assim, com a
liberagao de CO, da estrutura da hidrotalcita, a concentracdo de H, na mistura diminui e o
sinal se eleva, como ocorre quando hd consumo de hidrogénio. Pereira (2009) também
observou este comportamento para a amostra de 6xido misto derivado de hidrotalcita a base
de magnésio e aluminio, sem a presenga do metal. O perfil se eleva principalmente entre
500°C e 800°C, onde ha um pico que decresce mantendo a temperatura constante, o que ¢
semelhante ao encontrado neste trabalho.

Ainda em relagdo a TPR da HT pura, hidrotalcitas com Mg/Al = 2, 3 e 4 foram
preparadas por Ibrahim e Lwin (2010) e calcinadas a 450°C por 3h antes da TPR, que foi
conduzida a 600°C. Estes autores queriam observar a capacidade de adsor¢do de H, desses
materiais e observaram que a “quantidade de H, consumida” diminuiu com o aumento do teor
de Mg da HT. Apds a comparagdo desses resultados com os dados apresentados
anteriormente, conclui-se que a evolugdo de CO, deve mesmo provocar o aparecimento dos
picos na TPR, ja que a amostra contendo mais fons AI’", ou seja, com Mg/Al menor, terd mais
anions de compensagio, entre eles o COs> para balancear a carga positiva introduzida na
estrutura pelos ions aluminio, assim como mostra a Figura 18 desta tese.

A presenga de Rh altera o perfil de reducdo da HT. Ao invés de um unico pico
definido resultante da redugdo do rédio, observam-se consumos dispersos ao longo da rampa
de temperatura, indicando, portanto que diferentes espécies de Rh devem existir sobre o
suporte e devem sofrer redugdo em temperaturas diferentes. Foram observados trés picos: um
bem pequeno a aproximadamente 95 °C, o segundo mais largo e menos intenso a
aproximadamente 200°C e o terceiro pico, largo, aparece em 330°C.

Um estudo anterior com catalisadores de Rh/Al,O3 apontou trés picos de reducdo em
aproximadamente 100°C, 170°C e 530°C. Estes picos foram atribuidos as reducgdes dos
cristalitos de Rh, da fase dispersa e do produto da interacio entre Rh e alumina,
respectivamente (KUNIMORI e UCHIJIMA, 1982). Os resultados do presente trabalho estao
de acordo com este estudo, ja que os trés picos foram observados. Sobre a elevacdo do sinal a
partir de 550°C, continua se devendo a interferéncia do sinal do TCD devido a saida
concomitante de CO, da estrutura da hidrotalcita. Isso foi corroborado pelos resultados de

quantificagdo do consumo de H; (Tabela 7) discutido a seguir.
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A quantidade de H; tedrica foi calculada considerando o teor de Rh de 0,15% em
massa ¢ a estequiometria de 2 mol de Rh para 3 mol de H, na redugcdo do Rh,O; a Rh
metalico, segundo a reacdo (55). Nota-se que praticamente todo o Rh foi reduzido no
catalisador RhHT quando se considera no célculo apenas os trés referidos picos citados (100,
170 e 380°C), ou seja, confirmando que a elevacdo na linha de base acima de 550°C ndo se
relaciona a um consumo de H; a altas temperaturas.

Para o céalculo do consumo de H; pelo 6xido misto, foi considerada a estequiometria
de 2 mol de Ce para 1 mol de H, na reducdo do CeO; a Ce;03, segundo a reagdo (56). Estes

resultados sdo apresentados na Tabela 7.

haO3 + 3H2 — 2Rh + 3H20 (55)

2Ce0, + H, — Ce, O3 + H,O (56)

O suporte de CZ sofreu uma maior reducdo global quando o Rh estava presente

(RhCZ), o que ja era esperado devido ao efeito de spillover do metal nobre para o CZ.

Tabela 7 - Comparagdo das quantidades de H, consumidas na TPR dos
catalisadores com as teoricas.

Catalisador umol de H, para umol de H % redugdo do
redu¢do do Rh | consumido na TPR metal
tedrica
RhHT 22 20 93
umol de H; para umol de H % redugdo do
redugdo do CZ consumido pelo suporte
tedrica CZ na TPR
CZ 1688 785 47
RhCZ 1686 1026 61

A discussdo sobre outros aspectos dos perfis de TPR sera feita a seguir, no item 5, na

comparagdo com os resultados de avaliagdo catalitica.
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4.1.5 TPD de NO e CO

Da Figura 36 a Figura 41 sdo apresentados os resultados de TPD de NO e CO para os
catalisadores CZ, RhCZ, HT e RhHT.

Nas TPDs de CO, o CO; ¢ o CO puderam ser acompanhados pelos fragmentos 44 ¢
28, respectivamente, pois nao havia nitrogénio no meio. Nas TPDs de CO ndo houve
forma¢do de metano, o que foi confirmado pelo acompanhamento da massa 15, que pode ser
metano ou NO. Algumas curvas também tiveram suas escalas ampliadas de forma a melhorar
a visibilidade dos picos de dessor¢do dos diferentes framentos, permitindo discernir melhor os
compostos.

Na TPD de CO do CZ, representada pela Figura 36 (a), ha uma intensa formagao de
CO,, em dois picos bem definidos. A principio pode-se justifica-la pela reagdo de oxidacao do
CO provavelmente usando o oxigénio do suporte, reduzindo o Ce™ a Ce™. No entanto,
observa-se que ha nitida formagao de H, entre aproximadamente 200 e 300°C, provavelmente
decorrente da reacdo de deslocamento do gas d’agua (WGS) que, como se sabe, ¢ catalisada

pelo 6xido de cério (TROVARELLI et al., 1996):

CO + H,0 — CO, + H, (57)

Agua esta presente nesse sistema, como observado em todas as figuras de TPD de NO
e CO, e ¢ esperada uma vez que optou-se em realizar o experimento de TPD nas mesmas
condig¢des do teste catalitico, onde as amostras sdo secas em He a 150°C por 1 h.

Como visto anteriormente, ha também a possibilidade de decomposi¢ao de carbonatos
na superficie do 6xido de cério liberando CO,, que de acordo com os resultados de andlise
térmica (Figura 31), deve ocorrer de 220 a 300°C (JIA-PING et al., 2006). Existem também
os carbonatos bidentados, que vao dessorver a temperaturas mais altas. Assim, o primeiro
pico de CO, pode ter a contribuicdo da oxidacdo do CO, da reagdo de WGS e da
decomposicdo de carbonatos. O segundo pico pode resultar da oxidagdo do CO ainda
adsorvido, mantido pela migragdo do oxigénio estrutural do CeysZrys0, devido ao aumento
da temperatura, além da decomposi¢cdo dos carbonatos mais estaveis. Nao se pode excluir a
possibilidade de produgdo de CO, via a reacdo de desproporcionamento (reacdo de
Boudouart) que envolve a dissociacdo do CO, segundo a reagdo mostrada abaixo, conforme

sugerida na literatura (GALVITA et al., 2008):
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2CO0q¢s = Cags + CO, (58)

Além disso, a grande liberagdo de agua pode sugerir a ocorréncia da reacdo (59)

(BRAVO, 2006), mostrando boa coeréncia dos sinais de H,O e CO;:

COgy¢s + 20Hz¢s = CO, + H,O (59)

Nota-se ainda uma pequena dessor¢cdo de CO (sinal multiplicado por 2) ao redor de
375° C. O CO se adsorve de diversas formas no suporte CZ, conforme se discutira
posteriormente nas analises de DRIFTS. As espécies dessorvidas a baixas temperaturas sao
geralmente atribuidas a espécies linearmente adsorvidas, enquanto que as dessorvidas a
temperaturas mais elevadas estdo associadas as formac¢des em ponte, ambas em ions Ce’"
(BOZON-VERDURAZ ¢ BENSALEM, 1994).

Nos catalisadores RhCZ (Figura 36 (b)), cujos perfis de CO e CO, continuam
coincidindo, nota-se que houve uma inversao dos picos de CO, em relacdo ao suporte CZ.
Agora, 0 maior pico aparece em baixas temperaturas, com a dessor¢do se prolongando, mas
decaindo monotonicamente. Esses picos aparecem adiantados em relagdo aos observados no
suporte, o primeiro saindo ao redor de 170°C e o segundo em 310°C indicando que a
oxidagdo do CO pelo CZ foi facilitada na presenca de Rh, o que ¢ de se esperar. Nota-se uma
dessor¢do de CO discreta ao longo da rampa de temperatura, ndo sendo acompanhada pela
producdo de H,, indicando a auséncia do mecanismo de gas shift, ou seja, o mecanismo de
adsorcao/reagdo de CO para este catalisador ¢ diferente do observado no suporte. Nota-se que
a presenga do Rh altera todo o mecanismo de adsor¢do do CO no CZ. Observa-se uma
dessor¢do de CO, bem menor a altas temperaturas (aproximadamente 400°C). A presenga de
Rh também parece favorecer a adsor¢ao de CO seguida da sua oxidagdo, ja que a quantidade
de CO dessorvida ¢ bem menor comparada ao CZ puro.

Diferente do observado para os catalisadores a base de CZ, o graficos de TPD de CO
do HT e do RhHT (Figura 37) apresentam dessorgdes discretas de CO,, ambos a partir de
250°C, indicando que a presenca de Rh, para este suporte, ndo adiantou significativamente a
dessorcdo de CO/CO,. Isso pode ser melhor visualizado na Figura 38. Resultado similar foi
obtido para Bravo (2006) que estudou o sistema Pd/Al,O3 e também obteve perfis similares

de dessor¢ao de CO; nos perfis de TPD de CO.



Figura 36 - TPD de CO dos catalisadores CZ ¢ RhCZ.
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Nota-se uma pequena dessor¢ao de CO entre 250 e 450°C na HT, que se atribui a
espécies de CO mais estaveis, provavelmente adsorvidas na forma de ponte o que ¢
imperceptivel para o RhHT onde o sinal 28 ndo indica uma clara dessor¢do. Mais uma vez,
observa-se a saida de menor quantidade de CO; do catalisador RhHT comparado ao HT acima
de 300°C.

A Figura 38 mostra claramente a comparagdo das dessor¢cdes de CO e CO, dos
catalisadores estudados, comprovando o que foi explicado enteriormente. S6 o CZ ¢ o RhCZ
dessorvem CO, a baixa temperatura, provavelmente porque o CO foi convertido a CO, com o
oxigénio do CZ. A dessorcao de CO; a altas temperaturas (entre 350°C-400°C) acontecem
preferencialmente nos suportes puros. A presenca de Rh possivelmente forma carbonatos
mais fortemente ligados ao suporte, o que dificulta a sua saida na faixa de temperatura
observada para a decomposicao de carbonatos (entre 350°C-400°C) observada nesta andlise, e
i1sso sera corroborado pela anélise de TPD de NO e DRIFTS. Os catalisadores CZ ¢ RhCZ
também dessorvem mais CO, tendo o CZ dessorvido muito mais do que o RhCZ pelo fato de
o Rh catalisar sua conversao a CO,. HT e RhHT dessorvem quantidades muito pequenas de
CO, demonstrando a pequena afinidade desses catalisadores pelo CO a temperatura ambiente.

Para a identificacao das curvas provenientes do espectrometro de massas nas TPDs de
NO do CZ e RhCZ (Figura 39), os fragmentos de massa 14 (N, NO ou N,O) , 15 (NO ou
NHs;), 12 (CO ou CO,), 30 (NO ou N,0O) e 44 (N,O ou CO,) foram comparados. Nas TPDs de
NO, como era possivel haver CO ou CO; (proveniente da decomposi¢ao de carbonatos), NO e
N»O, os fragmentos 12 e 30 foram utilizados na comparagao com o 44 a fim de discernir o CO
e 0 CO; dos nitrogenados. Eventualmente o fragmento 15 ¢ mostrado, pois em alguns casos
indicou a possivel forma¢ao de amdnia.

Para o catalisador CZ (Figura 39 (a)), a curva de NO foi acompanhada pela massa 30.
Esse também ¢ um fragmento do N,O, porém, sua massa principal ¢ a 44 (CO,), que ndo
acompanha a 30 (NO). Assim, conclui-se que a massa 30 so corresponde ao NO. O N, ¢
acompanhado pela massa 28, que poderia ser CO, mas, além de ndo haver CO na corrente
gasosa, a hipotese ¢ também descartada porque o sinal da massa 12, caracteristica do CO e

CO,, acompanha a massa 44, que equivale, portanto, somente ao CO,.



Figura 37 - TPD de CO dos catalisadores HT ¢ RhHT.
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Figura 38 - Comparag¢do das curvas de CO e CO, da TPD de CO.
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Na TPD de NO do RhCZ (Figura 39 (b)), observa-se que o Rh modifica
significativamente os mecanismos de interacdo do NO com a superficie catalitica, adiantando
sua dessor¢ao para temperaturas inferiores a 100°C, representada pela curva de massa 30.
Observa-se uma evolugao acentuada de CO, acima dos 250°C pela analise da massa 44. Pode-
se afirmar que esta curva corresponde somente a saida de CO,, ja que a massa 12 acompanha
perfeitamente a massa 44 nesta temperatura, descartando-se também a possibilidade da
contribuicdo do N,O para a massa 44. Isso ocorreu com os catalisadores CZ ¢ RhCZ
principlamente devido a opg¢ao do pré-tratamento a 150°C para esses catalisadores, similar ao
do teste catalitico, que provavelmente ndo foi suficiente para descarbonatar totalmente a
superficie catalitica.

Durante toda a rampa, observa-se a evolu¢do de N, principalmente a 225°C. Para o
suporte de CZ puro, a formagdo de N, ¢ muito pequena. A curva de massa 15, referente ao
NO ou a NH; foi adicionada para confirmar a saida de NO no inicio da TPD. Observou-se,
com a ampliagdo dessa curva, um pico a aproximadamente 150°C, coincidindo com NO, e
outro ap6s 300°C. Como também ¢ observada a evolucdo de H, quase que concomitante
como o primeiro pico de massa 15, conclui-se que pode ter havido formacao de amonia nesta

temperatura ¢ sua dessorcdo a 300°C. Observa-se também uma formag¢dao de CO, maior
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comparada a TPD de CO do mesmo catalisador RhCZ. Isso pode estar relacionada a uma
facilitacdo da descarbonatacdo do suporte causada pela adsor¢do e decomposi¢ao do NO,
evidenciada pelo pico de N, formado a 225°C. Assim, pode-se inferir, como foi feito na
analise da TPD de CO do RhCZ, que o Rh deve ajudar a formar carbonatos mais estdveis na
superficie catalitica, que s6 dessorvem pela presenga de outras espécies reagindo em fase
catalitica, como na decomposi¢dao do NO durante a TPD.

A questdo da formacdo de hidrogénio no RhCZ tem uma explicagdio com base
existéncia de tracos de dgua adsorvida nos catalisadores. Segundo Kundakovic et al. (2000), a
agua pode ser adsorvida nas vacancias de oxigénio do 6xido de cério, catalisada pelo Rh,
sendo assim reduzida por ele, formando um pico de H, a 200°C, o que esta de acordo com
estes resultados. Como as amostras ndo foram inteiramente oxidadas antes das analises, ¢
possivel a ocorréncia de algumas vacancias de oxigénio no suporte, levando a formacao de
H,. Vale ressaltar que o espectrometro de massas ¢ muito sensivel, e essas curvas sdo muito
sutis, indicando que os compostos citados como H, e NH3 ocorrem em quantidades trago.

As TPDs de NO das amostras HT e RhHT (Figura 40) sdo mais complexas, pois as
curvas dos fragmentos apresentaram varias possibilidades de compostos diferentes.

Na TPD de NO da HT (Figura 40 (a)), ao analisar a massa 44, que a principio seria
somente o N,O, pode também ser CO, devido a dessor¢ao de carbonatos. O fragmento 12,
com uma ampliacdo de 20x sofre ligeira elevacdo, indicando que a curva 44 estd mais
relacionada a formacao de N,O a partir de 350°C, possivelmente somada a tracos de CO,. A
massa 30 cresce a partir de 400°C, mas ndo acompanha exatamente o perfil da massa 44,
portanto, ha também saida de NO concomitante ao N,O. Gas nitrogénio ¢ formado ao longo
de toda rampa desde 150°C, porém em pequenas quantidades.

Para o RhHT (Figura 40 (b)), a massa 30, que aparece com NO e N,O, cresce entre
250°C e 500°C. A comparagdo dessa curva com a da massa 44, que nesse caso equivale ao
N,O pela auséncia de sinal da massa 12, leva a conclusao de que ha uma dessorcao
preferencial de NO entre 300°C e 350°C e, a partir de 350°C, hé dessor¢ao de NO + N,O,
porém ainda com maior evolu¢do de NO confirmado pela subida do sinal de massa 15,
referente ao NO. O N,O foi provavelmente formado pela decomposi¢cdo do NO, levando a
formacdo de oxigénio, ja que se observou uma elevagdo do sinal 32, acompanhando

perfeitamente o segundo pico de massa 30.



Figura 39 - TPD de NO dos catalisadores CZ ¢ RhCZ.
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A analise da Figura 41 mostra que o CZ ¢ RhCZ dessorvem NO a temperaturas mais
baixas que o HT e RhHT, porém, em maiores quantidades. O RhCZ consegue converter parte
do NO a N,O a temperaturas mais baixas que RhHT, que s6 converte a 450°C. Quanto a
formagao de N,, o RhCZ ¢ bem mais ativo do que os outros, havendo dessor¢ao de maiores
quantidades de N, entre 150 e 300°C. Isto indica que as interacdes do NO com os
catalisadores HT e RhHT foram mais fortes, pois houve dessorcio de NO e N,O a
temperaturas mais altas e, aparentemente, a temperatura maxima de 500°C nao foi suficiente
para dessorver todas essas espécies.

De uma maneira geral, a andlise dos graficos de TPD de CO e NO levou a conclusao
de que os catalisadores de CZ dessorvem mais CO e NO, a temperaturas mais baixas, na
rampa de temperatura aplicada. O suporte de CZ puro pode ser ativo, principalmente pela
afinidade com o CO, pois também dessorve CO, a baixa temperatura, o que ndo ocorreu com
o catalisador HT. O RhCZ interagiu muito mais com o CO do que o RhHT. Quando se analisa
a afinidade pelo NO, pode-se dizer que os catalisadores de HT formam espécies mais estaveis
porque as dessor¢des de NO, N,O e N, acontecem a temperaturas mais elevadas. Como o NO
ficou mais fortemente adsorvido no catalisador RhHT, tudo indica que este podera formar
intermediarios de Rh e NO mais estdveis que iram gerar menos N,O e mais N, a temperaturas
mais baixas, aumentando a seletividade a N, do catalisador RhHT em relagao ao RhCZ. Esse
aspecto voltard a ser discutido durante a apresentacdo dos mecanismos de conversdo nos

diferentes catalisadores, ao final desta tese.
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Figura 40 - TPD de NO dos catalisadores HT e RhHT.

(a) 430612 | TPD de NO da HT
3,80E-12
H,O (m/e=18): 4
3,30E-12
2,80E-12 -
R N,O + CO, (m/e=44) 3x
g 2,30E-12 - /
E
@ 1,80E-12 1 CO, (m/e=12) 20x
1,30E-12 NX
H, (m/e=2) 8x
8,00E-13 *W
-2,00E-13 ‘ ‘ ‘ ‘ — NO ouNHj, (m/e=15) 30x
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)
TPD de NOda RhHT
(b) 5 50e-12 -
H,O (m/e=18):4
4,50E-12 |
N,O (m/e=44) 3x
3,50E-12 - e
CO, (m/e=12) 20x
__ 2,50E-12 -
:i H, (m/e=2) 8x
T 1,50E-12 - N, (m/e=28) 10x
£
5,00E-13
NO + N,O (m/e=30) 3x
-5,00E-13 -
-1,50E-12 - 0, (m/e=32)
-2,50E-12
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)  NO ou NH, (m/e=15) 30x

Legenda: (a) HT; (b) RhHT.



102

Figura 41 - Comparacao das curvas de NO e N, da TPD de NO.
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4.1.6 DRIFTS

Os catalisadores avaliados por TPD de NO e CO também foram analisados por
DRIFTS. A Figura 42 apresenta os espectros de DRIFTS in situ com a rea¢ao de redugdo do
NO pelo CO para o CZ. Nesta figura, foi mostrada a faixa de nimero de onda entre 800 e
2300 cm’', por ser a faixa onde as espécies de CO ¢ NO absorvem radia¢io na regido do
infravermelho.

De acordo com a literatura, as espécies de carbonatos adsorvidas podem ser
monodentadas (1530-1470 ¢cm™'/1370-1300 cm™'/1080-1040 cm™), bidentadas ligadas a um
sitio (1620-1530 cm™/1270-1250 c¢m™'/1030-1020 cm™) ou bidentadas em ponte (1670-1620
cm™'/1270-1220 ¢cm™'/1020-980 cm™) (DAVYDOV, 1990). Na Figura 42, desde a temperatura
ambiente até 200°C, bandas a 1660, 1190 ¢ 1050 cm’! diminuem, dando lugar a uma banda
crescente a aproximadamente 1600 cm™, outra em 1300 cm™ e um ombro a aproximadamente
1000 cm™. Da temperatura ambiente até 300°C, ha o crescimento de um ombro a 1260 cm’,
que comeca a diminuir a partir de 325°C. Estas variacdes parecem indicar a formagado
preferencial de carbonatos bidentados ligados a um sitio a baixas temperaturas e carbonatos

bidentados em ponte (ligados a dois sitios) a temperaturas superiores a 300°C. Bandas a 2190
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cm™ e 2130 cm™ referentes ao dubleto caracteristico do CO (gasoso em 2143 c¢m™) podem ser
observadas em toda a faixa de temperatura, porém, observa-se um aumento da banda a 2190
cm™ que fica bem evidenciado a partir de 400°C. Esta banda deve estar associada a presenca
de CO adsorvido no suporte de CZ através da interagdo com os oxigénios da sua superficie.
Segundo a literatura, a interagdo do CO com o oxigénio de 6xidos metalicos produz vibragdes
parecidas com as da molécula do CO,, formando bandas mais intensas em frequéncias mais
altas do que o do CO gasoso (2143 cm™) e mais baixas do que o do CO, gasoso (2360 cm™).
Além disso, entre 2000 e 2200 cm™ aparecem espécies de CO adsorvido, e a banda em maior
namero de onda (2190 cm™) corresponde a espécies fracamente adsorvidas, ou seja, mais
reativas. De fato, essa banda sofre mudancas com a variagdo de temperatura (DAVYDOV,
1990; LITTLE, 1966).

Ainda na Figura 42, sdo ressaltadas as bandas referentes as interagdes do NO. O NO
gasoso aparece em 1870 cm™. Segundo a literatura, aparece em 1876 cm™ e as interagdes
deste com a superficie podem aparecer entre 1950-1600 cm™ (DAVYDOV, 1990; LITTLE,
1966). O NO ¢ uma molécula quimicamente semelhante ao CO e, portanto, um dubleto
semelhante ao do CO pode ser observado nessa regido. As bandas ocorrem em 1920 cm™ e
1870 cm™, sendo que a banda a freqiiéncia mais alta (1920 cm™) deve estar relacionada a
espécies de NO adsorvidas. Este dubleto ndo ¢ tdo visivel quanto o do CO nos espectros do
CZ puro devido a ocorréncia de maior ruido, mas pode ser observado também em toda a faixa
de temperatura.

Tanto o0 NO como o CO gasosos muitas vezes sdo relacionados na literatura ao
aparecimento de dubletos, porém ¢ observado nesse estudo e de outros autores (NEWTON et
al., 2007; SRINIVAS et al., 1994; CHUANG e TAN, 1998; HYDE e RUDHAM, 1984) que
uma das bandas do dubleto, a de maior numero de onda, se refere a molécula gasosa e a outra
a molécula adsorvida.

O N,O aparece na regido entre 2240-2215 cm™. Segundo a literatura, o0 N,O gasoso
esta relacionado a banda de 2240 e o N,O adsorvido esta relacionado as bandas a 2224 cml e
1280 cm™ (KEISKI et al., 1995 ; BRAVO, 2006). Pode-se detectar uma banda bem fraca a
2250 cm™ a partir de 275°C, que diminui a partir de 325°C. Podem ainda estar ocorrendo
nitratos bidentados, nas faixas de 1650-1600 cm'l, 1225-1170 ecm™ e 1030-1000 cm'l, que
praticamente coincidem com os carbonatos bidentados. Porém, a partir de 300°C, a banda a
1190 cm™ que tinha diminuido, volta a aumentar, e a banda adjacente a 1000 cm’' também se
sobressai, podendo indicar que os nitratos estdo se formando em maior quantidade a altas

temperaturas (DAVYDOV, 1990; LITTLE, 1966).



Figura 42 - Espectros de DRIFTS em fluxo de 1% NO + 1% CO para o catalisador CZ.
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A Figura 43 apresenta os espectros de DRIFTS para o catalisador RhCZ. Sao
observadas as mesmas bandas do CZ, porém, notam-se algumas diferengas devido a maior
atividade catalitica promovida pelo Rh. O CO gasoso (2130 cm™) comega a diminuir a 150°C,
marcando o inicio de sua conversao, conforme também sera mostrado no item 4.2, nos testes
cataliticos. O dubleto referente ao NO aparece discreto e comeca a se modificar junto com o
CO, a 150°C. Nessa mesma temperatura comega a aparecer o dubleto de N,O, visualizado em
2240 cm™ ¢ 2220 cm™. Segundo Bravo (2006), estas bandas aparecem na faixa de 2240-2215
cm. Como comentado anteriormente, a banda de baixa frequéncia se refere ao N,O
adsorvido e a banda a alta frequéncia esta provavelmente associada ao N,O (KEISKI et al.,
1995 ; BRAVO, 2006). Essas bandas aparecem em 150°C, se tornam mais intensas a 175°C e
diminuem a partir desta temperatura, porém ndo desaparecem do espectro até 500°C. A banda
de N,O adsorvido a 2220 cm™ é acompanhada pelo ombro a 1280 cm™. Ainda segundo Bravo
(2006), a presenca de N,O adsorvido é indicada pela banda a aproximadamente 2220 cm’
seguida de uma banda menos intensa a 1286 cm™, confirmando a presenca de N,O (Figura
43), o que ¢ claramente evidenciado também nos testes cataliticos nesta faixa de temperatura.

Duas bandas em 2090 e 2020 cm™ aparecem nos espectros do RhCZ a 200, 225 e
250°C, a0 mesmo tempo em que as bandas a 2240 e¢ 2220 cm’' diminuem. Segundo Little
(1966), bandas a 2110 cm™ e 2040 cm™ sdo caracteristicas da adsor¢do de CO pelo Rh na
forma monodentada, porém com duas carbonilas sendo adsorvidas em um tUnico sitio, também
chamadas de dicarbonilas de rdédio. Isto estd de acordo com Beulus et al. (2012), que
atribuiram as duas bandas (2020-2030 cm™ — vibragdes assimétricas e 2090-2100 cm™ —
vibragdes assimétricas) a dicarbonilas de rédio (Rh(CO),) adsorvidas em Rh com estado de
oxidacdo +1, o que estd de acordo com as condigdes adotadas neste trabalho, ja que os
catalisadores ndo foram reduzidos antes das andlises. Ainda segundo esses autores, em
atmosfera redutora, a adsorcio de carbonilas lineares seria favorecida (2067-2042 cm™). Essas
espécies sao preferencialmente adsorvidas em Rh metalico, ou seja, com estado de oxidagao
zero. Provavelmente por esse motivo, essas espécies de carbonila ndo sdo observadas neste
trabalho.

A 250°C, durante o desaparecimento das bandas resultantes da interacdo do CO com o
Rh na forma de dicarbonilas, comeca a aparecer uma banda a 2170 cm'l, substituindo a banda
a 2190 cm™ de CO adsorvido e, a0 mesmo tempo, surge uma banda a 1890 cm™. Essa tltima
banda cresce discretamente até aproximadamente 400°C e depois diminui tornando-se minima
a 500°C, desaparecendo em fluxo de He. Newton et al. (2006) estudaram a adsor¢do de NO

em catalisadores de Rh e atribuiram uma banda a 1910 cm™ a espécies lineares Rh-NO™
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formadas a 327°C, que ¢ a faixa de temperatura onde aparece a banda a 1890 ¢cm™ no RhCZ.
Segundo esses autores, quanto mais elevada a temperatura, a formacao dessa espécie ¢ mais
favorecida, porém esta espécie ndo tem papel decisivo na seletividade a N, e corresponde a
um “espectador” da reacdo. Keiski et al. (1995) também relatam que esta espécie apresenta
bandas a 1912, 1905 e 1890 cm™, exatamente na regido onde a banda ¢ encontrada nos
espectros do RhCZ. Além dessas bandas, também aparece a aproximadamente 1750 cm™, a
banda caracteristica da espécie Rh-NO’, que segundo os mesmos autores, ¢ responsavel pelo
mecanismo de formagao de N».

Na regido dos carbonatos e nitratos (1670 a 980 cm™), o RhCZ apresenta bandas
semelhantes as do CZ puro, porém mais intensas. Observa-se a evolucao de uma banda a 1450
cm’ na faixa entre 200 ¢ 400°C, que indica a presenca do fon carbonato livre. Esta banda néo
é proeminente nos espectros do CZ puro. A banda a 1210 cm™ aparece nos espectros junto
com uma banda maior a 1640 cm™, ambas mais intensas a temperatura ambiente. Estas
bandas estdo justamente na faixa de ocorréncia de nitratos bidentados, que ¢ de 1640-1600
em™/1225-1170 em™ (DAVYDOV, 1990). Isto pode indicar que a adsorgdo de NO nessa
forma de nitratos deve ocorrer mais facilmente a baixa temperatura. Uma outra explicacao
para a presenca da banda a 1640 cm™ & temperatura ambiente ¢ a presenca de 4gua adsorvida
no suporte, que segundo Karelovic e Ruiz (2012), aparece a 1630 cm™ . Parrez-Esclapez et al.
(2010) também relatam a ocorréncia de nitritos monodentados a 1500-1400 cm™, que pode
ser a banda a 1450 cm™' ao invés de carbonato livre, e nitratos monodentados a 1570-1540
cm™ e a 1290-1250 cm™. A partir de 325°C até o final da analise, outra banda prevalece a
1550 cm™. Uma banda a 1020 cm™ cresce até 250°C e a partir desta temperatura, ¢ uma banda
a aproximadamente 1000 cm™ permanece até o final da analise. Silveira (2011) estudou a
adsorcdo de NO sobre o CZ e observou bandas a 1530 cm™ ocorrendo na mesma faixa de
temperatura e atribuiu a formagio de nitratos. Bandas em 1224 cm™ e 1013 cm™, também sio
atribuidas as espécies nitrato e se comportam de maneira semelhante, também surgindo em
temperaturas entre 200 e 300°C, assim como no RhCZ. Estas observacdes também estdo de

acordo com Parrez-Esclapez et al. (2010).
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Figura 43 - Espectros de DRIFTS em fluxo de 1% NO + 1% CO para o catalisador RhCZ.
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Na Figura 44, observam-se os espectros de DRIFTS para o catalisador HT. Como
esperado, as bandas ndo parecem se modificar muito com a evolucao da temperatura. O
aumento da intensidade parece ser semelhante para as bandas do espectro. Nao se observa
mudancas significativas, porém percebe-se que a presenga dos carbonatos bidentados
(bidentados ligados a um sitio (1620-1530 cm™/1270-1250 cm™'/1030-1020 cm™) ou
bidentados em ponte (1670-1620 c¢m™'/1270-1220 c¢m™/1020-980 cm™)) (DAVYDOV, 1990)
se acentua com a evolugdo da temperatura. A banda caracteristica do CO gasoso (2130 cm™)
aparece em todos os espectros justificada pela baixissima atividade desse suporte. A banda a
2250 cm™ aparece bem suave ao longo de todo o perfil. Como néo se observa a formagdo de
N,O gasoso até 375°C no teste catalitico (Figura 51), esta banda pode indicar a formagao de
isocianatos de aluminio, resultado da interagdo do CO e NO com o suporte de HT (DIGIULIO
et al., 2012). Nio se observa a banda a 2220 cm™ referente ao N,O adsorvido. Em geral, é
dificil afirmar que ha presenga de nitratos e nitritos. Assim como nos espectros do CZ e
RhCZ, podem ocorrer nitratos bidentados, nas faixas de 1650-1600 cm’l, 1225-1170 cm™ e
1030-1000 cm™".

Ainda ha a possibilidade de formacao de formiatos, que sdo espécies de CO formadas,
principalmente sobre grupos hidroxila presentes em suportes de carater basico como o MgO.
Essas bandas aparecem em 1600 cm™ e 1340 cm™, segundo Davydov (1984). Assim, nos
espectros da HT, as bandas a 1600 cm™ e possivelmente uma a 1310 cm™ podem estar

relacionadas a esta espécie.
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Figura 44 - Espectros de DRIFTS em fluxo de 1% NO + 1% CO para o catalisador HT.
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Nos espectros do RhHT (Figura 45), ndo ha formacao de carbonilas com o Rh
(auséncia das bandas a 2090 cm™ e 2020 cm™). O N,O ¢ formado a temperaturas mais altas
(s6 a partir de 250°C). Parece haver formacdo preferencial de nitratos e nitritos de Rh,
indentificados nas bandas a 1600, 1310 ¢ 1250 cm™, a partir de 175°C. Segundo Keiski et al.
(1995), essas espécies aparecem a 1550, 1295 ¢ 1240 cm™. Observa-se que o espectro a
temperatura ambiente apos 5 min de exposi¢ao a corrente de CO + NO apresenta bandas bem
menos intensas que os demais catalisadores. Apos 15 e 25 min a temperatura ambiente sob
fluxo da mistura reacional, hd a formacdo de nitratos bidentados pelo aparecimento das
bandas a 1640 cm™ ¢ 1190 cm™ (1640-1600 cm™'/1225-1170 cm™) (DAVYDOV, 1990).

A banda atribuida ao N,O gasoso, em 2250 cm'l, se sobressai a 250°C, mesma
temperatura em que comeca a se formar o N,O no teste catalitico (Figura 53). A banda de
N,O adsorvido, a 2210 cm™, aparece mais intensa do que a do N,O gasoso, também a 250°C,
aumenta até¢ 325°C e depois diminui até se tornar infima a 450°C. A faixa de temperatura em
que essa banda ¢ maxima ¢ a mesma em que hd maior emissao de N,O no teste catalitico.

E interessante observar que com o RhCZ a segunda banda (N,O adsorvido) que ocorre
a 2220 cm™' é sempre mais fraca que a primeira a 2240 cm™ (N,O gaso0so), ou seja, 0 inverso
do observado para o RhHT. Isso indica as diferentes interagdes da molécula de N,O com os
diferentes suportes.

Ao mesmo tempo em que a banda de N,O adsorvido decresce, uma banda larga a 1780
cm™ se torna mais visivel, a partir de 325°C, temperatura em que a conversio a N, aumenta
no teste catalitico. Segundo Keiski et al. (1995), esta regido do espectro contém espécies Rh-
NO™ e Rh(NO); (dinitrosilas de Rh), responsaveis pelo mecanismo de conversao a Ny.

E interessante observar os espectros dos catalisadores metalicos apds cessar a
passagem da mistura, a 500°C em fluxo de He (Figura 43 e Figura 45). Para o RhCZ, as
bandas a 2190 cm™’ e a 2130 cm’!, referentes ao CO, crescem com a banda de baixa
freqiiéncia referente ao CO gasoso se sobressaindo. Para o RhHT, hd um aumento expressivo
da banda do N,O adsorvido, a 2210 cm’’. Esses aspectos evidenciam a maior afinidade do
RhCZ pelo CO e a maior afinidade do RhHT pelo NO. Além disso, confirmam que o
catalisador RhHT estocou NO ao final do teste catalitico (Figura 53), pois observa-se esse
aumento da banda de N,O adsorvido através da provavel decomposi¢ao do NO retido no
catalisador a N,O, na auséncia de CO. Para o catalisador RhCZ, prevaleceu a dessorcao de

CO.



111

Figura 45 - Espectros de DRIFTS em fluxo de 1% NO + 1% CO para o catalisador RhHT.
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4.1.7 Espectroscopia Raman

Para as analises de espectroscopia Raman foi utilizado o comprimento de onda de
514 nm, pois segundo trabalhos anteriores (FERNANDES et al. 2013), este ¢ o que melhor se
aplicou aos catalisadores de base CZ evitando a geracdo de fluorescéncia. Para cada janela
espectral foi utilizado um tempo de exposicdo de 5 s e 5 repeticdes de modo a otimizar a
relagdo sinal/ruido do espectro final. Os espectros foram normalizados para uma comparagdo
mais clara.

A Figura 46 apresenta os espectros Raman para os catalisadores CZ e RhCZ.
Primeiramente, a banda encontrada em torno de 470 cm’! ¢ atribuida & estrutura fluoritica
ideal do o6xido de cério (FARIAS et al. 2010). Parres-Esclapez et al. (2010) estudaram o Rh
em 6xido de cério puro e observaram essa banda deslocada para 460 cm™. Cao et al. (2010)
estudaram o 6xido misto de composicao CeysZrs0O,, € essa banda ocorre em 465 cm’'. Ainda
segundo Cao et al. (2010), quanto maior ¢ a intensidade dessa banda, menos defeituosa ¢ sua
estrutura. O decréscimo na intensidade da banda a 465 cm™ observada na amostra RhCZ
sugere uma interacdo importante do Rh com o suporte. Além disso, ¢ sabido que para a fase
de oxido de Zr tetragonal ha seis modos ativos de simetria que aparecem em 131, 247, 307,
464, 596 ¢ 626 cm ' (ABDOLLAHZADEH et al., 2011). Dentre as possiveis bandas
descritas, a tnica que aparece no espectro do CZ ¢ a 310 cm™. Como as demais ndo foram
observadas seja pela auséncia propriamente dita, ou pela ocorréncia concomitante com bandas
caracteristicas de outras espécies, estes resultados corroboram os resultados de DRX

indicando a auséncia da fase tetragonal do Zr.
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Figura 46 - Espectros Raman dos catalisadores CZ e RhCZ.
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A banda observada a 310 cm™ é apontada por Cao et al. (2010) como relativa a
deslocamentos de oxigénio da estrutura fluoritica ideal, assim como bandas a
aproximadamente 620 cm™ aparecem devido a formacdo de vacancias de oxigénio, ¢ é
observada a 640 cm™.

Weng et al. (2006) estudaram catalisadores de Rh suportados em alumina e
observaram o comportamento de oxirredu¢cdo do Rh. As bandas Raman caracteristicas do
Rh,03 ocorrem em 265, 404, 553 e 598 cm’'. Essas bandas estdo presentes no espectro do
RhCZ apresentado na Figura 46, o que leva a conclusao de que o Rh se encontra na forma
oxidada nesse catalisador.

A banda que ocorre em 195 cm™ est presente em ambos CZ ¢ RhCZ, aparentemente
na mesma intensidade. Assim, essa banda ndo se deve a nenhuma interagdo causada pelo Rh e
deve estar associada as caracteristicas ja mencionadas desse suporte.

Na tentativa de se analisar os catalisadores derivados de hidrotalcita, a amostra de HT
pretratada a 500°C por 10h, foi submetida a analise d¢ RAMAN com trés lasers diferentes a
fim de se verificar a ocorréncia de fluorescéncia. Com o laser de 632,8 nm, que ¢ o indicado
na literatura para a leitura de amostras de Rh em CZ, a amostra apresentou bandas muito
intensas no inicio do espectro. Utilizando-se o laser a 514,5 nm, observou-se uma elevagao do
sinal na parte inicial do espectro, que também ¢ caracteristico de fluorescéncia, e bandas

similares aquelas observadas a 514,5 nm, na escala de RAMAN. Quando o deslocamento
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RAMAN ¢ descontado, temos a escala em nm, e ficou constatado que os picos eram de
fluorescéncia porque coincidiram com os mesmos comprimentos de onda em nm. Se as
bandas fossem de RAMAN, observariamos estas bandas coincidentes nos mesmos nimeros
de onda na faixa de deslocamento RAMAN. Com o laser a 785 nm, ndo se observou estas
bandas de fluorescéncia e nem nenhuma banda de RAMAN na faixa analisada. Entdo, foram
feitas outras analises com este laser, que ¢ de menor energia, na tentativa de se obter alguma
resposta. As condigdes de andlise que eram de tempo de 2s com 2 repeti¢des para cada janela,
mudaram para 10 repeti¢des com 20 s para cada janela espectral. Mesmo assim, ndo se obteve
bandas com este laser. Portanto, nem a HT pura e nem o RhHT apresentaram sinal RAMAN

importante.

4.2  Avaliacédo catalitica

Da Figura 47 a Figura 54 sdo apresentados os resultados de atividade catalitica para a
reacdo de reducao do NO pelo CO. A Figura 47, a Figura 49, a Figura 51 e a Figura 53
mostram as curvas de conversdo de NO e de CO (% molar inicial menos a final) dos
catalisadores CZ, RhCZ, HT e RhHT, respectivamente. As curvas de producao de N, N,O e
CO; em % molar foram apresentadas, o que permitiu acompanhar a evolugdo da formagao dos
produtos ao longo da rampa de temperatura.

Também foram construidas curvas de seletividade em relagdo ao consumo de CO e

NO, conforme definido pelas equacdes (60) e (61).

Selet- NO = NOconsumido/mOconsumido + COconsumido) (60)

Selet. CO = COconsumido / (Noconsumido + COconsumido) (61)

A Figura 48, a Figura 50, a Figura 52 e a Figura 54 apresentam curvas comparativas
das concentracdes teodricas e experimentais para o NO e CO,.

Os suportes CZ e HT (Figura 47 e Figura 51) apresentaram atividades muito inferiores
as dos catalisadores contendo metal nobre, como ja era esperado. O catalisador CZ
aparentemente emitiu mais N,O, principalmente entre 300°C e 450°C, com um pico largo e
discreto, mas atingiu aproximadamente 80% de conversdo de NO a N, a 500°C, sem a

formacgdo de N,O nessa temperatura. O suporte HT foi bem menos ativo, atingindo somente
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27% de conversao de NO, formando uma mistura de 10% de N, e 4% de N,O a 500°C. Essa
diferenca na conversao variando-se o suporte ¢ explicada devido a mobilidade de atomos de
oxigénio na superficie do 6xido misto de CZ, que ird contribuir para a atividade catalitica. E
observado que este mecanismo se torna mais visivel a partir de 350°C e aumenta
sensivelmente a partir de 400°C (Figura 47). E também observado pela Figura 48, que a
redu¢do do CZ também ocorre nesta faixa de temperatura, aumentando o nimero de vacancias
de oxigénio para aumentar a adsor¢ao do NO e sua posterior decomposi¢do a N». Isto esta de
acordo com os resultados de Kim et al. (2011) e Parrez-Esclapez et al. (2010).

O catalisador RhCZ (Figura 4.23) promove a adsor¢ao de NO preferencialmente a de
CO em uma ampla faixa de temperatura, desde o inicio de sua atividade a 130°C até 370°C.
Este fato pode ser constatado através das curvas de seletividade de NO e CO, sugerindo a
ocorréncia do mecanismo de conversao de NO a N,O com estequiometria de 1 mol de CO
para 2 mol de NO. Dois picos de N,O sdo observados a 230°C e 320°C. Ha uma mudanca de
mecanismo de producao de N,O a 275°C. A conversao total de NO a N, ocorre a 370°C.

Na Figura 53, que mostra a atividade do catalisador RhHT, pode-se observar que o
mecanismo inicial de conversio de NO ¢ bem diferente. H4 uma pequena faixa de
temperatura (250°C-300°C) onde a adsorcao de NO ¢ preferencial a de CO, e a estequiometria
ndo € de 2:1 como observada para o RhCZ. Este catalisador ¢ ativo somente a partir de 250°C,
com um unico pico de N,O a aproximadamente 300°C, mesma temperatura do segundo pico
presente no RhCZ. A comparacao da produgdo de N,O nos catalisadores RhCZ ¢ RhHT leva a
conclusdo de que ha um mecanismo a baixa temperatura (200°C) e outro a alta temperatura
(300°C) para a formagdo de N,O sobre o RhCZ (Figura 49), como ja mencionando em
(ALVES et al., 2012), e somente um a alta temperatura (300°C) no RhHT (Figura 53).
Aparentemente, o segundo pico ndo € sensivel ao tipo de suporte e, portanto, deve estar mais
associado ao Rh.

E importante ressaltar que as curvas dos testes cataliticos estio de acordo com os
resultados de DRIFTS em relagdo ao aparecimento das bandas caracteristicas do N>O, ja
mencionadas no item 4.1.6. A influéncia do suporte de CZ nas emissdes de N,O a baixa
temperatura ja foi estudada por muitos autores em sistemas envolvendo metais nobres
suportados em CZ (FORNASIERO et al., 1998; GRANGER e LECLERCQ, 2007; MANTRI
e AGHALAVAM, 2007; BELTON et al., 1995). Tomou-se o modelo de Fornasiero et al.
(1998), por se tratar de um estudo com catalisador de Rh-CeO; na redugdao do NO pelo CO,
representado pelas equagdes (62) a (65) para sugerir um mecanismo similar de emissdo de

N,O a baixa temperatura a partir do catalisador RhCZ (Figura 4.23):
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CO + Rh — Rh --- CO (62)
Rh --- CO + Ce*" --- O — Rh + Ce*" + CO, (63)
NO + Ce®" — s Ny + Ce*" - O (64)
2NO +Ce’" - N0+ Ce*" -0 (65)

Assim, o mecanismo de produ¢do de N,O a baixa temperatura ocorre a custa do par
redox Ce*/Ce®”, com o rodio promovendo o aparecimento das vacancias de oxigénio pela
ativacdo com o CO (ALVES et al., 2013).

Como comentado anteriormente e pelo aspecto semelhante das curvas de N,O dos
catalisadores metalicos a 300°C, ha um forte indicio de os mecanismos de produgdo deste
poluente serem semelhantes e dependerem preferencialmente do metal nobre.

Além disso, o RhHT mostrou-se muito mais seletivo a N,, com uma curva de
producado desse gas com inflexdo pronunciada ja a 300 °C e total conversdo a 350°C.

Analisando as curvas teoricas de NO dos catalisadores metalicos mostradas na Figura
50 e na Figura 54, as curvas tedricas de NO superam as curvas experimentais na mesma faixa
de temperatura onde ha formacdo de N>O. Com os suportes, esta diferenca ndo se nota de
maneira significativa porque as atividades sdo relativamente baixas. Isso indica que o Rh esta
ajudando a estocar NO na superficie do catalisador na faixa de temperatura intermediaria do
teste. Ambos RhCZ ¢ RhHT formam de um pico de N,O com méaximo em 300°C, e a
adsor¢do de NO ocorre entre 200°C e 350°C para o RhCZ, ¢ a aproximadamente 300°C para
o RhHT. Em ambos aparentemente ha estocagem de NO (e/ou suas espécies) durante todo o
experimento, ndo havendo dessor¢ao nitida até 500°C. Isso ¢ confirmado pelos resultados de
drifts, indicando a presenca de espécies nitrato e nitrito na superficie, mesmo em altas
temperaturas, assunto este que sera discutido posteriormente.

Estudos anteriores (FRIDELL et al., 1999; GRANGER et al., 2007) com catalisadores
de Pt/Rh em alumina ou alumina e BaO constataram que héa dessor¢do de N,O na faixa de
temperatura de aproximadamente 250°C, comprovando que ¢ um mecanismo que depende
primeiramente da presenga de metal, mas que pode ser facilitado pela acdo de um componente
com propriedades basicas como o 6xido de bario. O 6xido de magnésio também apresenta
propriedades basicas e estd presente no suporte de HT, possivelmente contribuindo para a

adsor¢do de NO na superficie do catalisador para posteriormente ser convertido a N,. De fato,
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na Figura 54, o NO parece estar sendo adsorvido pelo catalisador RhHT a partir de 300°C
porque sua curva experimental ¢ inferior a curva teodrica, que vem da equivaléncia com a
formagdo de produtos.

A Figura 48, a Figura 50 e a Figura 54 apontam outro fendmeno interessante que ¢ a
produgdo de CO, mais elevada do que aquela proveniente da conversdo do NO pelo CO.
Observa-se que a concentracdo de CO, experimental ¢ maior do que a tedrica a partir de
400°C para o CZ, entre 200°C e 350°C para o RhCZ e entre 300°C e 350°C para o RhHT.
Isto esta possivelmente relacionado a redu¢do do Rh e do suporte de CZ ou alguma dessor¢ao
de CO, proveniente da adsor¢do de CO a temperatura ambiente. Este aspecto sera abordado

na discussdo dos resultados.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Serdo apresentados nessa discussdo, os aspectos observados através das técnicas de
caracterizagdo empregadas que, em concordancia, geraram as propostas de mecanismos da
conversao do NO pelo CO para cada catalisador estudado. Os resultados de fisissor¢ao de Ny,
DRX e andlise térmica asseguraram que as estruturas dos catalisadores desejadas para este
trabalho foram obtidas. Mais que isso, indicarm as diferencas entre os dois suportes
utilizados, o que vai ser abordado ao final deste topico.

Nas analises de TPR, observou-se o primeiro ¢ maior pico de redu¢gdo de Rh da RhHT
a 95°C. No RhCZ, o Rh pode ter sido reduzido junto com o CZ, comecando a
aproximadamente 140°C, porém, ndo se pode descartar o fato do Rh poder sido reduzido, na
presenca de hidrogénio, a uma temperatura inferior a temperatura ambiente. Com a integracao
dos trés picos de redugdo do RhHT, observou-se que o teor de Rh empregado no catalisador
RhHT era equivalente ao teor nominal. No caso do RhCZ, o consumo de H, foi muito
superior ao necessario para a redu¢do do rodio e indica que parte do suporte de CZ foi
reduzido concomitantemente ao Rh, via processo de spillover de H; a partir do rédio, em
diregdo ao suporte. Assim, a presenca de Rh, mesmo em baixas concentracdes, atua em
sinergia com o suporte de CZ, o que pode contribuir com a alta atividade catalitica em baixas
temperaturas comparada ao RhHT.

Voltando a analise da TPR do HT e RhHT, a Figura 35 mostra a elevagdo do sinal
desses catalisadores a partir de 600°C que foi atribuida a evolugdo de CO,, o que indica a
existéncia de espécies de carbonatos fortemente adsorvidas neste suporte, mesmo apos o pré-
tratamento de 500°C por 10 h aplicado. Para os catalisadores CZ e RhCZ, espécies de
carbonatos podem mais facilmente ter permanecido na superficie, ja que o pré-tratamento foi
de 150°C por 1h, assim como no teste catalitico. Pelas curvas de TPD de CO (Figura 36 ¢
Figura 37), nota-se que ha maior dessor¢cdo de CO, a alta temperatura para os suportes puros
do que para os catalisadores metalicos, indicando que os carbonatos formados na superficie
contendo Rh interagem mais fortemente. Espécies de carbonatos bidentados (ligados a um
sitio (1620-1530 cm™/1270-1250 cm™/1030-1020 cm™) ou em ponte (1670-1620 cm™/1270-
1220 ¢cm™/1020-980 cm™)), segundo Davydov (1990), sdo encontradas nos espectros de
DRIFTS (Figura 42 a Figura 45) a temperatura ambiente na ordem: RhCZ > CZ > HT. Um
tratamento a 500°C por 1h em He foi realizado previamente as analises de DRIFTS. No
RhHT, essas espécies praticamente ndo se formam. Assim, ha maior dessor¢do de CO, a alta

temperatura no CZ do que no RhCZ pela maior interagao desses carbonatos no RhCZ. Para o
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caso da HT, os carbonatos sdo formados apds a adsor¢ao de CO a temperatura ambiente, pois
¢ visivel a afinidade desse suporte a CO e CO,, mas essa carbonatacao ¢ realmente inibida
pelo Rh nesse tipo de suporte. Essa afirmagdo estd de acordo com outro fato observado em
relacdo ao suporte de HT. O 6xido misto formado tem a capacidade de adsorver dgua e CO; e
retornar a estrurura inicial da hidrotalcita (POLATO, 2004). Com a amostra de RhHT, este
efeito memoria nao foi observado. Esse fato foi constatado pela manipulagdo das amostras no
dia-a-dia das anélises.

As TPDs de NO mostraram a nitida formagao de espécies mais fortemente ligadas ao
suporte de HT, pois as dessor¢des obtidas ocorreram a temperaturas mais altas para esses
catalisadores. Para o CZ e RhCZ, as espécies formadas foram mais reativas e houve até
formagao de amoénia através da oxidagdo dos sitios de CZ pela dgua, seguida da redugdo do
NO pelo H; formado. Isto estd de acordo com os resultados de DRIFTS do RhHT, nos quais
se observa o pico a 2210 cm’! referente a N,O adsorvido ainda nitidamente visivel a 400°C e
maior que o observado no RhCZ.

As analises de RAMAN indicam a banda a 310 cm™, que esta relacionada como
relativa a deslocamentos de oxigénio da estrutura fluoritica ideal, assim como bandas a
aproximadamente 620 cm™ aparecem devido a formacio de vacancias de oxigénio (CAO et
al., 2010). As bandas Raman caracteristicas do Rh,O3 em 265, 404, 553 ¢ 598 cm’! estdo
presentes no espectro do RhCZ apresentado na Figura 46, confirmando esse estado de
oxidag¢do no inicio dos testes cataliticos ¢ analises de DRIFTS (WENG et al., 2006).

Assim, tendo em vista todos os resultados obtidos, os mecanismos para a reagdo de
redu¢do do NO pelo CO podem ser propostos. Para os suportes puros, a conversao ¢ mais
baixa do que para os catalisadores metalicos, porém, para o CZ se obtem uma conversao
razoavel acima de 400°C, com boa seletividade a N».

A reacgdo no CZ inicia-se a alta temperatura e a banda a 2190 cm™, referente ao CO
adsorvido, fica nitida a 400°C. O N,O comeca a ser formado a 300°C com um pico largo e
discreto até 430°C, aproximadamente. A conversdao a N,O ¢ muito baixa. A conversdo a N,
comega a 325°C e cresce consideravelmente mais do que para o catalisador HT, com
crescimento mais intenso a partir de 400°C, atingindo mais de 70% de conversdo a 500°C.
Como comentado, isso coincide com aumento da banda a 2190 cm™ (Figura 42). Nesse
periodo também observa-se que o CO, tedrico ¢ menor do que o CO, experimental no teste

catalitico (Figura 48), o que indica o inicio da reducdo do suporte de CZ pelo CO:



128

CO +2Ce0; — Ce,03 + CO, (66)

Estas observagdes levam a conclusao de que o papel do CO ¢ inicialmente se adsorver
no suporte de CZ oxidado, interagindo com o oxigénio superficial e ser convertido a CO,. Ao
mesmo tempo, uma molécula de NO se adsorve na vacancia deixada pelo CO, reoxidando o

CZ e reagindo com outra molécula de NO:

CO+0" - CO, +* (67)
NO + * —» NO (68)
NO" +NO — NO'NO — N,O + O° (69)

Apds 400°C, mais moléculas de CO podem interagir com mais sitios oxidados, pois 0s
oxigénios ficam mais ldbeis (aumento da banda de CO adsorvido a 2190 cm™ nos espectros de
DRIFTS), formando CO, (que aumenta nitidamente apds 400°C nos resultados do teste
catalitico (Figura 42), gerando assim, mais vacancias (FORNASIERO et al., 1998;
GRANGER e LECLERCQ, 2007; MANTRI e AGHALAVAM, 2007; BELTON et al., 1995).
Entdo, mais moléculas de NO se adsorvem nas vacancias, sendo dissociadas pela acdo da
temperatura com formagdo de N,. A existéncia de mais vacancias minimiza a interagdo NO-

NO que se dava pela adsor¢cdo de duas moléculas de NO em uma vacancia, diminuindo a

formacao de N,O:

2C0+20"—2C0O,+2* (70)
2NO+2*—2"NO (71)
"NO +"NO — 2N*+2 0" > N,+2 0" (72)

Para o catalisador HT, ndo ha indicios de formagao de espécies reativas de NO ou de
CO na superficie pelos espectros de DRIFTS. Porém, observa-se que a formagao de nitratos e
carbonatos pode ocorrer a temperaturas elevadas. No teste catalitico, observa-se a formagao
de CO,, N,O e N, somente a partir de 400°C em quantidades muito pequenas. Na TPD de NO
da HT, também se observa dessor¢cdo de NO ou N,O a partir de 400°C. Na TPD de CO,
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observa-se dessor¢ao de CO e CO; a partir de 250°C, e ja foi explicado que esse CO, vem da
provavel decomposicaod e carbonatos ja adsorvidos previamente na sua superficie. Portanto,
as baixas formagdes de NO e N,O ocorrem provavelmente devido a adsor¢ao preferencial de
NO, seguida da sua decomposi¢do e conseqiiente liberacdo de oxigénio para a oxidacdo do

CO:

NO — NOgqs (73)
NOggs + NO — NoO + Opggs (74)
CO — COygs (75)
Oads T COqgs — CO, (76)

A formacdo de N, se d4 ao mesmo tempo que a de N,O, porém ¢ um pouco aumentada

a partir de 450°C, quando mais moléculas de NO e CO devem ser adsorvidas em sitios

vizinhos:

2 NO — 2 NO,q; (77)
2 CO — 2 COqs (78)
2 NOygs +2 COus — Ny + 2 CO, (79)

Para discutir o mecanismo de reacdo do catalisador RhCZ, analisa-se os espectros de
DRIFTS a cada temperatura pela Figura 43, em conjunto com as curvas de produgdo e
formac¢ao de compostos apresentada na Figura 49 (teste catalitico).

Observa-se que até 125°C, praticamente ndo ocorre reagdo. As curvas de DRIFTS
mostram as bandas relativas a NO e CO gasosos. Ha presenga de carbonatos e nitratos
superficiais. A 150°C, comeca a reagdo com crescente producdo de N,O até 200°C. Observa-
se 0 maximo de N,O sendo produzido a 175°C, pelas bandas a 2240 e 2220 c¢m™ atingirem o
maximo no espectro de DRIFTS nesta temperatura. Kim et al. (2011) observaram o
aparecimento do mesmo dubleto a 2237 ¢ 2204 cm™ analisando a decomposi¢io de N,O em

Rh/CeO, e atribuiram essas bandas ao N,O adsorvido. Esse grupo estudou exatamente a
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adsor¢ao de N,O em o6xido de cério. Assim, as bandas que formam o dubleto de N,O
apresentadas neste trabalho ficaram bem semelhantes as de Kim et al. (2011). Porém, como
mencionado anteriormente, outras referéncias apontam para a idéia de que a banda de nimero
de onda maior seja referente a0 N,O gasoso (2240 cm™), ¢ a outra seja referente ao N,O
adsorvido (2220 cm™), e isso sera melhor discutido no mecanismo do catalisador RhHT.
Retomando a discussdo do RhCZ a 175°C, as bandas de NO e as bandas do dubleto do
CO ficam muito fracas, indicando que boa parte desses gases estdo reagindo para formar
N>O, competindo pelo sitio de Rh, provavelmente formando o intermediario Rh(NO)(CO).
Este intermediario aparece em 2100 e 1755 cm’', mas normalmente nio é observado por
DRIFTS (KEISKI et al., 1995). E muito importante ressaltar que a formagdo de N,O ¢é
adiantada para este catalisador, e ndo ocorre nessa faixa de temperatura para o RhHT.
Conclui-se entdo, que esse primeiro mecanismo de formagao de N,O, representado pelo pico
de N,O que aparece no teste catalitico do RhCZ, formado entre 125 e 250°C, depende dos
oxigénios labeis da superficie do CZ, conforme reacdes (58), (59) e (61). De fato, NO e CO
dessorvem a aproximadamente 100°C nas TPDs de NO e CO do RhCZ, indicando que eles
devem ter a a mesma afinidade pelos sitios e, portanto, também devem adsorver juntos no
RhCZ. Porém, o NO ¢ consumido na estequiometria de 2 para 1 de CO, como observado
através das curvas de seletividade de NO comparada a do CO, dando origem ao seguinte

mecanismo, com a participagdo do CZ (Keiski et al., 1995):

Rh"™ +NO — Rh™ (NO) (80)
Rh™ (NO) + CO — Rh™ (NO)(CO) (81)
Rh*™ (NO)(CO) + O — Rh"> —=NO + CO, + * (82)

A vacancia de oxigénio facilita a entrada da segunda molécula de NO, gerando N,O e

um oxigénio para reoxidar o CZ:

*+ NO — NO' (83)

Rh™?-NO+NO" - Rh*+N,0+ 0" (84)
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A partir de 200°C, ocorre redugdo do Rh™ pelo CO, podendo gerar a espécie Rh'™:

haO3 + 2CO — hao + 2C02 (85)

Segundo Kellogg (1986), o 6xido de rdédio 111 (Rh,O3) pode ser reduzido em atmosfera
de 1 torr de CO a 418 K (145°C). Essa redugdo ¢ comprovada através da comparagdo das
quantidades de CO; experimental e teérico durante o teste catalitico na faixa de temperatura
entre 225 ¢ 325°C. O fato é que a quantidades de CO, medida é maior do que aquela
proveniente da conversdao do NO pelo CO, ou seja, parte do CO esta sendo oxidado pelo
Rh,03, ou seja, o CO esta reduzindo o rédio, como visualizado na Figura 50.

Nesta mesma temperatura, comegam a aparecer bandas a 2020 e 2090 cm™', que sdo
atribuidas a dicarbonilas de Rh, ou Rh(CO),, preferencialmente formadas no Rh no estado de
oxidagdo +1. Assim, comeca a ocorrer a adsor¢do preferencial de CO em parte dos sitios de
Rh*', comecando a produzir N, provavelmente através do seguinte mecanismo, o que &
corroborado pelo crescimento da curva de producdo de N, no teste catalitico a partir dessa
temperatura (KEISKI et al., 1995; LITTLE, 1966; TIAN et al, 1999; ARAI e TOMINAGA,
1976):

Rh" +2CO — Rh" (CO)(CO) (86)

Rh* (CO)(CO) + 2NO — Rh* +2 CO, + N, (87)

Ao mesmo tempo, a curva de N,O comeca a cair, indicando a decrescente
concentracdo das espécies Rh(NO)(CO) responsaveis pela geragdo de N,O nesta faixa de
temperatura.

Ainda nos espectros de DRIFTS do RhCZ (Figura 42), se observa que, a 225°C, a
formacdo das dicarbonilas de Rh é maxima com o aumento das bandas a 2020 ¢ 2090 cm™ e
diminui¢do do N,O com o enfraquecimento do dubleto a 2240 e 2220 cm’l. A 250°C, as
bandas das dicarbonilas comeg¢am a diminuir e comega a aparecer uma pequena banda a 2170
cm™, referente a isocianatos de Rh (Rh-NCO) (DICTOR, 1988). H4 uma inflexdo na curva de
N, e a partir dessa temperatura, o N, cresce mais devagar e hd um novo aumento na produgao
de N>O. A 275°C, ha formagao de N,O crescente que supera ainda a formacgao de N,. Nessa
temperatura, ndo h4 mais quase nenhuma dicarbonila de Rh formada. Assim, provavelmente,

" + ;. + .
o NO passa a adsorver novamente no sitio de Rh™ gerando agora espécies Rh — NO', cuja
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banda caracteristica a 1890 cm™ passa a ser observada (NEWTON et al., 2007; CHUANG e
TAN, 1998):

Rh" +NO — Rh - NO" (88)

Isocianatos de Rh sdo atribuidos a banda a 2170 cm™ (Dictor, 1988). Porém, segundo
Newton et al. (2007) e Chuang e Tan (1998), a banda a 1750 cm’, acompanhada de outra a
1640 cm’ se referentem a espécies Rh-NO™ que, segundo eles, sio as verdadeiras
responsaveis pela dissociagdo do NO e conseqiiente formagdo de N,O. Essas bandas podem
ser observadas de maneira sutil nos espectros de DRIFTS junto com a banda a 1890 cm™
referente a0 RhNO”, que também é relatada como sendo mais intensa do que as demais.

. + ., . . ~ .
Ainda segundo esses autores, o0 Rh-NO™ ¢ tido mais como espectador da reagdo, assim como

os isocianatos formados da interagdo do Rh-NO™ com CO (Rh-NCO), como descrito a seguir:

Rh—NO+CO — CO,+ Rh—N (89)

Rh—N+NO — Rh + N0 (90)
ou

Rh — N+ CO — Rh — NCO (isocianato) 91)

A producdo de N, também cresce porque também passa a ser possivel a rota direta de

sua formacao:

Rh—N+Rh-N — N, +2Rh (92)

A 300°C, o N,O passa por um novo maximo de conversdo agora pelo mecanismo
descrito acima. Os isocianatos desaparecem a 350°C, pois sdo instaveis, assim como
observado por Hecker e Bell (1984). A 300°C, o N,O comega a cair novamente para dar lugar
a produgdo de N, cada vez maior. A partir de 375°C, a banda a 1890 cm™ diminui, a cauda na
regido dos 1750 e 1640 cm™ relativa a0 Rh-NO™ também desaparece, assim como nio

aparece mais nenhuma banda de carbonilas ligadas ao Rh. Entdo, comecam a ficar mais
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visiveis no espectro de DRIFTS, as bandas a 1820, 1750 ¢ 1700 cm'l, caracteristicas de
Rh(NO),, as dinitrosilas de Rh.

Esta ¢ a provavel explicacdo para a rota final do mecanismo reacional que leva a
formagdo exclusiva de N, e s6 € possivel a temperaturas superiores a 375°C para o

catalisador RhCZ. O mecanismo, baseado em Keiski et al., (1995) e Dictor (1988), é descrito

a seguir:
Rh + 2NO — Rh (NO)(NO) (93)
Rh (NO)(NO) +2 CO — Rh + N, + 2CO, (94)

As bandas de N,O e Rh — NO" persistem nos espectros até 500°C, indicando a forte
interagdo do NO com esse catalisador. De fato, ao final do teste catalitico, observa-se que
todo o NO foi consumido e hd uma pequena sobra de CO na mistura reacional, evidenciando
que o CO nao consegue converter todo o NO porque uma pequena parte dele fica adsorvida
no catalisador.

As bandas das espécies Rh (NO)(CO) ou Rh(NO)(NO) sao referenciadas por Dictor
(1988) e outros autores porém ndo puderam ser identificadas neste e em outros trabalhos,
provavelmente por serem de baixa intensidade, ou pelos intermediarios serem muito reativos e
essas bandas ndo resistirem por muito tempo.

Para o RhHT, o pico de N,O gasoso (2240 cm™) fica evidente a partir de 250°C,
mesma temperatura em que comega a formar o tnico pico de N,O no teste catalitico. Nesse
catalisador nao ha a participagao do suporte para adiantar a formagdo de N,O. Ha redugdo do
rodio confirmada pela formagdo de CO, acima do estequimétrico, como pode ser observado
na Figura 54. Nessa temperatura, ha também o aparecimento da banda larga na regido dos
1780 cm’', juntamente com um ombo a 2170 cm’, caracterizando a formagdo dos
intermediarios Rh-NO', as dinitrosilas de Rh e isocianatos de Rh. A banda de N,O adsorvido
¢ mais intensa para este catalisador caracterizando a diferente interagdo do N>,O com o suporte
de HT. Hyde e Rudham (1984) analisaram espectros de DRIFTS de um catalisador Rh-Al,O;
exposto a NO seguido de CO e vice-versa. Eles observaram o mesmo dubleto com a banda de
menor freqiiéncia (N,O adsorvido) mais intensa que a outra de maior freqiiéncia (N,O
gas0s0), indicando a diferente interagao deste com o suporte de HT.

Aparentemente, hd mais interagdo do NO com este tipo de suporte, pois ndo sao

detectadas as bandas de interagdo com o CO como as dicarbonilas de Rh. A 375°C, o ombro a
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2170 cm™ diminui assim como as bandas de N,O, ¢ a banda larga a 1780 cm’! cresce,
indicando que ha mais formagao de dinitrosilas que vao levar a formacao de N», o que esta de
acordo com o teste catalitico, que mostra a queda na formacdo de N,O a aproximadamente
340°C com total seletividade a N, a partir desta temperatura.

O mecanismo para a reagdo no catalisador de RhHT contempla a formagdo de N,O
concomitante a de N,, pois neste catalisador, o NO vai adsorver primeiro desde o inicio do
mecanismo, provavelmente como Rh-NO™ para formar N,O, e como Rh(NO), para formar N,.

O mecanismo para a formagao de N,O ¢ proposto a seguir:

Rh™ +NO — Rh-NO (95)
Rh-NO" + CO — Rh-N + CO; (96)
Rh-N + CO — Rh-NCO ou Rh-N + NO — Rh + N,O (97)

O mecanismo para a formagao de N», que prevalece acima de 375°C, é proposto a

seguir:

Rh + 2NO — Rh (NO), (98)
Rh (NO), +2 CO — 2 Rh-(N) + 2CO, (99)
2 Rh-(N) —» Rh+ N, (100)

Como indicado pela TPD de NO do RhHT e pelo espectro de DRIFTS em He a 500°C
apods a andlise, o intermediario de NO formado a altas temperaturas, as dinitrosilas de rddio,
parecem ser mais estaveis sobre o RhHT do que sobre o RhCZ. Isso pode ser uma explicagdo
para o fato de ndo se ter formagdo de N,O a temperaturas mais baixas, atingindo, portanto,

alta seletividade a N, antes do catalisador RhCZ durante o teste catalitico.
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CONCLUSOES

O Rh, apesar de em baixas concentracdes na superficie catalitica, apresentou atividade
e seletividade bastante satisfatdrias para a redugdo do NO pelo CO, mesmo na forma oxidada
j& que nenhum pretratamento de redugao foi feito para nenhuma das anélises. Isso mostra que
nas condigdes reais de operagdo, o Rh ¢ uma fase ativa eficiente.

Os suportes de 6xido misto de cério e zirconio e derivados de hidrotalcita atuaram de
formas diferentes na reducao do NO pelo CO catalisada pelo Rh. O suporte de CZ se mostrou
mais ativo a baixas temperaturas, porém menos seletivo a N,. O suporte de HT comegou a ser
ativo acima de 250°C, mas emitiu menos N,O a 300°C e promoveu uma maior conversao a
N, para uma faixa mais ampla de temperatura. Os resultados de caracterizagdo apontaram
para as diferencas estruturais e fisico-quimicas dos dois tipos de catalisadores como isotermas
de adsor¢do de N,, perfis de redugcdo ¢ de DRX diferentes, ja dando indicios de que os
mecanismos de reagdo seriam diferentes.

Foi comprovado que o mecanismo de conversdo a N,O a baixa temperatura no RhCZ
tem a participag¢do do suporte de CZ pela auséncia de emissdes de N>O pelo RhHT. A 300°C,
o N,O ¢ formado segundo um mecanismo onde este passa a adsorver preferencialmente, e
provavelmente, isso esta relacionado ao estado de oxidacao do Rh, que ¢ reduzido pelo CO
nesta faixa de temperatura. Ocorre também conversdo razoavel no CZ a partir de 400°C, com
alta seletividade a N a 500°C. Nessa temperatura hd maior formacdo de vacancias de
oxigénios (Ce™) que favorecem a adsor¢io e dissociagio do NO.

Acima de 300°C percebe-se que o NO comega a adsorver de forma mais eficiente no
RhHT, pois este catalisador atinge 100% de seletividade a N, antes do RhCZ. Virios fatos
suportam a idéia de que o NO se adsorve mais fortemente no RhHT a temperaturas mais altas:
a dessor¢do tardia na TPD de NO, a presenca de nitratos mais evidente nos espectros de
DRIFTS desde a temperatura ambiente, ¢ a estocagem de NO ao fim do teste catalitico. A
chave para esta alta seletividade parece estar na afinidade desse suporte com o NO a altas
temperaturas, como evidenciado pela TPD de NO e DRIFTS. Assim, o intermediario de NO
(dinitrosilas de Rh) parecem ser mais estaveis sobre o catalisador RhHT e permanecem
adsorvidos a tempo de reagirem com o CO na estequiometria 1:1, formando N,.

Uma sugestdo para a continuidade do estudo € analisar catalisadores com mais altos
teores de Rh e realizar as andlises de DRIFTS e avaliagdo catalitica em uma faixa de
temperatura mais estreita. Assim sera possivel fazer mais medidas de conversdes e obter mais

espectros de DRIFTS em intervalos menores de temperatura. E desejavel que essa faixa de
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temperatura esteja entre 200°C e 400°C, que ¢ quando onde ocorrem os intermediarios que
geram N,O e N, através dos diferentes mecanismos.

Outra sugestdo ¢ realizar um pretratamento de reducdo nos catalisadores a fim de se
esclarecer a importancia do estado de oxidagdo nos mecanismos de conversao a N,O a baixa e

alta temperatura.
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