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RESUMO

Nesta tese foi estudada a preparagdo, caracterizagdo e atividade catalitica dos sistemas
Pd/yALO;, Pd-Mo/yAl,O3 e Pd-W/yALOs; para a eliminagdo de poluentes atmosféricos,
particularmente os monéxidos de nitrogénio (NO) e carbono (CO), e o metano (CHy).

Os sistemas bimetélicos, Pd-Mo/yALO; e Pd-W/yAl,O3, foram preparados por ativagéo
fotoquimica dos precursores organometalicos [Mo(CO)s] e [W(CO)s] sobre o suporte
(catalisador) Pdsn/yYAL Os.

A caracteriza¢do dos catalisadores foi feita mediante Quimissor¢do de Hidrogénio (H2),
Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM), Espectroscopia Infravermelha de CO e NO
adsorvido (FTIR-CO/NO) e Redugiio a Temperatura Programada (TPR). As técnicas
permitiram observar diferengas nos tamanhos das particulas de paladio, nos catalisadores
monometalicos de Pd, uma acentuada intera¢cdo entre os elementos Pd-Mo e Pd-W, nos
sistemas bimetalicos.

O sistema bimetalico Mo-Pd/yAl,O; apresentou os melhores resultados de atividade para a
decomposi¢ido do NO, bem como a menor energia de ativagédo aparente (Ea).

Para a combustio do metano, observa-se um significativo efeito do tamanho das particulas
de Pd. Os elementos Mo ¢ W, nos sistemas bimetalicos, apresentam um efeito inibidor sobre a
atividade do Pd.

Os resultados obtidos para os ensaios de redugédo seletiva do NO com CHs e CO,
apresentam a mesma tendéncia de atividade, entre os catalisadores, observada para a reagio de
combustio do metano. Isso indica que a reagdo governante em ambos mecanismos € a reagdo
de oxidagdo, ou seja, que a reagdo se processa predominantemente sobre os dtomos de palddio,
uma vez que as atividades dos elementos Mo e W, para as reagdes de oxidagdo, é pouco

significativa.
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ABSTRACT

In this thesis, the preparation, characterization and catalytic activity for the eliminations of
NO, CO and CH;4 were studied.

The bimetallic system of Pd-Mo/yAl,O; e Pd-W/yAl,O; catalysts were prepared by a
photochemical activation of [Mo(CO)e] and [W(CO)s] on the palladium alumina surface.

Hydrogen Chemisorption (H;), Transmission Electronic Microscopy (TEM), CO and NO
Infrared Spectroscopy (FTIR-CO/NO) and Temperature Programmed Reduction (TPR) were
used for catalyst characterizations. These techniques allowed observing differences in
palladium particle sizes, in the monometallic palladium catalysts and an accentuated Pd-Mo
and Pd-W interaction in the bimetallic catalysts.

The bimetallic catalyst Pd-Mo/yAl,O; presented the best activity results for the NO
decomposition reaction, as well as the lower activation energy. .

It was observed a significant effect of the Pd particle size for the methane combustion
reaction. The elements Mo and W in the bimetallic systems presented an inhibitory effect on
the palladium activity.

The results obtained for NO reduction with CHs and CO showed the same trend. This
indicates that the leading reaction in both cases is the oxidation reaction, which proceeds

mainly on the Pd atoms.
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Capitulo 1 Introdugdo

1-INTRODUCAOQO

Como resultados dos modelos de desenvolvimento adotados pelo homem para a
agricultura, inddstria e producdo de energia, uma enorme diversidade de poluentes
(qualitativa e quantitativamente) sdo emitidos diariamente para a atmosfera.

Nos ultimos anos, a polui¢do do ar provocada pela queima de combustiveis fosseis,
principalmente por veiculos automotores leves e pesados, constitui um dos principais
problemas ambientais enfrentados pelos grandes centros urbanos brasileiros e estrangeiros.
Um pais como o Brasil, com uma frota tdo ampla e diferenciada, emite uma grande
variedade de poluentes primdrios, tais como o monoxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos ndo reagidos (HCs), 6xidos de nitrogénio (NOx) e material particulado; os
quais, ao interagirem entre si, geram uma série de poluentes secundarios: O3, HNO:;,
aldeidos e nitrato de peroxiacila, responsaveis diretos por diversos problemas ambientais,
como a neblina fotoquimica e a chuva acida.

Atualmente, a eliminag@o dos 6xidos de nitrogénio, principais precursores da maioria
dos poluentes dos secundérios, em correntes de exaustdo, constitui uma das principais
metas, em termos de polui¢cdo atmosférica, a ser atingida.

Sua consideravel instabilidade termodindmica a baixas temperaturas, em relagdo ao
nitrogénio e ao oxigénio molecular, credencia a decomposigdo catalitica direta do NO a N,
e Oy, como o0 método mais simples e atrativo para sua remogéo de sistemas de exausto.

No entanto, sua dependéncia ao estado de oxidagéo das fases metalicas (metais nobres
e oxidos de metais de transi¢do), normalmente empregadas ou avaliadas cataliticamente
para a reacdo de decomposi¢do de NO, faz da estabilidade destas fases nas suas formas
ativas, em condi¢des reacionais (oxidante), um dos principais obstaculos a serem
superados. Uma vez que, para os metais nobres e de transicio, a forma reduzida, é
considerada como a espécie ativa para tal reagio.

Considerando esta dependéncia, ao estado de oxidacgdo, das fases metalicas, distintos
sistemas cataliticos foram desenvolvidos. Os quais empregam diferentes agentes redutores,
que favorecem a decomposicéo catalitica do NO:

e Redugdo seletiva de NO com amoénia (NH;). Empregada normalmente em

industrias quimicas e plantas geradoras de energia. Tem o inconveniente do

armazenamento e transporte da amonia e suas emissdes residuais.

INSTITUTO DE QUIMICA/UFRGS
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e Redugdo seletiva de NO em presenca de CO; caracteristico do controle de
exaustio de automoveis, onde o CO, resultante da combustdo incompleta dos

hidrocarbonetos (HCs), € um dos componentes da corrente de exaustéo.

e Redugdo de NO em presenga de hidrocarbonetos, especialmente o metano. Apesar
de ndo estar sendo aplicado em escala industrial, este sistema € o que o maior
potencial e viabilidade. Pois associa disponibilidade (gas natural), facilidades no
manuseio, em relagdo a amonia, e aplicabilidade. Pode ser empregado em ambos

sistemas de exaust8o, plantas geradoras de energia e de automéveis.

Atualmente, os automodveis ja vém equipados de fabrica com catalisadores para a
minimizac¢io na emissdo destes poluentes. Os catalisadores normalmente empregados, séo
os conhecidos como de trés vias. Catalisadores estes, constituidos por uma mistura de
metais preciosos, tais como Pt-Rh e Pd-Rh, suportados sobre um 6xido de elevada area
superficial. O paladio e a platina atuam como catalisadores de oxidacéo para os HCs e CO,
enquanto que, o rédio (Rh) € o principal responsavel pela remog¢do dos NOx. No entanto,
sua elevada atividade para transformar espécies NOx em N, em condi¢Ses praticamente
estequiomeétricas, superior a qualquer outro elemento, € conflitante ao seu alto custo-e
disponibilidade incompativel com a demanda prevista a longo prazo. A tal ponto que, um
dos maiores desafios da catalise automotiva é encontrar catalisadores alternativos, ausentes
de Rh, com atividade equivalente ou superior aos atuais catalisadores de trés vias.

Recentemente, tem crescido o interesse pelo uso do Pd como metal ativo para esta
classe de catalisadores. Este interesse deve-se principalmente ao seu baixo custo e elevada
disponibilidade, em relagdo a Pt e ao Rh.

Nos 1ltimos anos, diversos trabalhos tém demonstrado que o Pd pode catalisar a
reducdo de NO a N,. No entanto, na presenga de HCs sua capacidade de remogéo de NO,
em condi¢des redutoras, € inferior a apresentada por catalisadores contendo Rh. Buscando
melhorar esta limitag3o, catalisadores de Pd promovidos com diferentes 6xidos metélicos,
tais como MnO,, WO; e MoOs, tem sido propostos e avaliados para a eliminagdo de NOXx,
empregando diferentes agentes redutores. A principio, os elementos Mo € W, quando no
estado reduzido, sdo ativos para a decomposicdo de NO. O dificil é obter cations em
baixos estados de oxidagdo, quando os metais encontram-se altamente dispersos sobre a
superficie da alumina. No entanto, espera-se que a interacdo entre dtomos de Pd e os

atomos de Mo ou W, na superficie do catalisador, possa facilitar a redu¢do dos mesmos

2
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(Mo e W). Usando precursores inorgénicos, catalisadores com adequado grau de interag&o
metal-metal foram preparados. Todavia, requerem o emprego de altas quantidades de
metal, o que favorece suas perdas por volatilizagéo.

Uma alternativa sugerida, foi & preparacdo de catalisadores Pd-Mo/W empregando
precursores organometalicos de Mo e W. Os precursores organometalicos apresentam a
vantagem de permitir a obtencdo de catalisadores com elevadas dispersdes (interagdes
estaveis com o suporte ou outro elemento), minimizando suas perdas por volatilizagZo.
Nos casos, onde o metal encontra-se em baixos estados de oxida¢do [(M°(CO)g], espera-se
nio ser necessario o emprego de severos tratamentos térmicos, durante a ativagdo. Em um
trabalho pioneiro, do laboratério em que foi desenvolvido este trabalho, empregando o
composto organometalico [W(CO)s] e o ligante trifenilfosfina (PPh;), via reagdo
fotoquimica, prepararam catalisadores Pd-W/yALO; O catalisador apresentou um
acentuado grau de interagdo metal-metal, mesmo utilizando baixas concentragbes de
ambos metais. Também, se observou a presenca residual de fosforo (P), mesmo apds o

tratamento de decomposi¢do em vacuo a 450 °C, por 2 horas.

Os objetivos desta tese foram: i) investigar a preparacdo de catalisadores Pd-Mo e Pd-
W/-ALO3s com um significativo grau de contato entre os elementos, via reagio
fotoquimica, empregando como precursores compostos organometalicos [M(CO)s] {M =
Mo e W}, sem o ligante trifenilfosfina (P(Ph);) e Pd/y-ALO; com diferentes amanhos de
particulas. ii) Caracterizagdo fisico-quimica e avaliagdo catalitica dos mesmos. iii)
Desenvolvimento de Infra-estrutura para medidas de atividade catalitica para
decomposi¢do de gases contaminantes usando a Espectroscopia Infravermelha acoplada a

célula de gas.

Posteriormente a preparagéo, os catalisadores foram caracterizados por:

DRIFTS - IVTF;

e Espectroscopia de Absor¢do Atdmica (EAA);

e Quimissorgdo de Hy;

e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET);

e Espectroscopia Infravermelha de CO adsorvido (IVTF-CO);
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e Espectroscopia Infravermelha de NO adsorvido (IVTF-NO);

e Redugdo a Temperatura Programada (RTP).

E avaliados cataliticamente para as reagdes de:

e decomposicdo catalitica direta de NO a N, e Oy;
e combustdo de CHy;
e reducdo seletiva de NO com CHj4, em presenga de O,;

e reducdo seletiva de NO com CO.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL
2.1- POLUICAO ATMOSFERICA

Considera-se um poluente, qualquer substincia ou energia, de origem natural ou
antropogénica, que se encontram anormalmente presentes na atmosfera, em concentragdes
superiores aos niveis pré-estabelecidos, que exer¢gam uma agdo nociva susceptivel de por em
risco a satde humana, de causar danos aos recursos bioldgicos € aos ecossistemas, de
deteriorar os bens materiais ¢ de ameagar ou prejudicar o valor recreativo ou outras
utilizagdes legitimas do ambiente'”.

Os poluentes atmosféricos podem apresentar-se nas formas de particulas sdlidas,
aerossOis ou gases e, geralmente, dividem-se em dois grupos distintos: i) os poluentes
primdgrios (CO, NOx, HCs e material particulado), emitidos diretamente de fontes
identificaveis; ii) os poluentes secunddrios (0zdnio, HNOs, H,0,, PAN, etc), produzidos na
atmosfera pela interagdo entre dois ou mais poluentes primarios, ou por reagdo com 0s

*7 tendo nos 6xidos de

constituintes atmosféricos normais, com ou sem fotoativagio
nitrogénio (NOX) um de seus principais precursores.

Os NOx podem ser formados naturalmente mediante transformagdes microbianas no
solo e por descargas elétricas na atmosfera (raios)’. Com relagio as emissdes de origem
antropogénica, estas resultam principalmente da queima, a altas temperaturas, de
combustiveis fosseis em instalagdes fixas ou em veiculos automotores’°. Entre os NOx, o
NO e 0 NO; sdo os que apresentam relevancia quanto a poluigdo ambiental, devido as suas
elevadas toxidades™'""'%. Destes, mais de 95% das emissdes estio sob a forma de NO'2.

O NO € um poderoso oxidante que atua como irritante das vias respiratorias. No
entanto, sua principal agdo toxicoldgica esta relacionada a possiveis interagdes com outros
elementos, levando a formag&o dos denominados poluentes secundérios, também de elevada
toxidade ou a destrui¢do de compostos benéficos ao meio ambiente.

O NO gerado na estratosfera pode interagir com o 0zénio (Os3), produzindo a sua
destruicdo (R¢. 1).

NO +0; > NO, + O, (Re¢. 1)
O O; na estratosfera atua como filtro solar, impedindo ou reduzindo a passagem da
radiagdo ultravioleta do sol, prejudicial & saide humana. A radiagdo UV ¢é a principal

precursora do cancer de pele.
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O NO produzido nas baixas camadas da atmosfera, resultante principalmente da

queima de combustiveis fosseis, pode reagir fotoquimicamente, sob a luz solar intensa, com
outros poluentes primarios, como os HCs nio queimados e hidroxilas, originando os
poluentes secunddrios, responsaveis diretos por problemas ambientais como o smog
fotoquimico, chuva dcida e efeito estufa™".

O NO absorve eficientemente a radiagdo ultravioleta do sol, tornando-se visivel
como uma névoa marrom, decompondo-se em diéxido de nitrogénio e oxigénio radical (R¢.
2):

NO + 0, = NO, + O° (Rg. 2)

O NO; pode reagir com radicais hidroxilas existentes na atmosfera formando o acido
nitrico (R¢. 3), que € posteriormente arrastado ao solo pelas chuvas, gerando o fenémeno
denominado de “chuva dcida”.

NO, + "OH — HNO; Rg. 3)

O oxigénio produzido na fotodecomposi¢do € o precursor de uma seqiiéncia complexa
de reagdes (R¢ 4 — 10), que caracteriza a quimica do “smog fotoquimico”, um aerossol

branco intensamente irritante dos olhos € mucosa.

0®+ O, = O3 (0z0nio) (R¢. 4)

O ozdnio ao nivel do solo atua como um poderoso agente fotooxidante, causando

doengas respiratorias e prejudicando plantas e construgdes.

R-H+hv—H +R ([Rg. 5)
R® + 0,— ROO’ (Rg. 6)
ROO" + NO - RO" + NO, R¢. 7)
ROO’ + NO, -» ROONO, (peroxinitratos) (Rg. 8)
RO" + 0, - RCHO (aldeido) (Rg. 9)

RCHO + *OH — RCO-00" + NO, - RCO-OONO, (PAN) (Rg. 10)

Sendo o nitrato de peroxiacila (PAN) um dos produtos mais irritantes, sua formagéo

aumenta consideravelmente, quando as emissdes veiculares séo originadas por automéveis

movidos a lcool. O 4lcool favorece a formagdo de aldeidos™”.
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Chuva Acida

Os poluentes secunddrios, mais precisamente os acidos inorganicos (HNOs;, H,SO,,

H,CO:s), depois de gerados na atmosfera, sdo arrastados para o solo pelas dguas das chuvas.
Estas chuvas acidas sdo em parte, as responsaveis pela destruigdo de florestas, monumentos
e construgdes. Contribuindo para a acidificacdo de lagos e rios, provocando a morte de
parte da flora e fauna subaquatica. Como conseqiiéncia interrompendo a cadeia alimentar de

muitos ecossistemas.

Efeito Estufa

O efeito estufa é uma conseqiiéncia do acimulo de alguns gases na atmosfera, tais
como: gas carbdnico, 0xidos de nitrogénio e metano. Estes gases sdo transparentes para a
maior parte das radiagfes solares, principalmente os raios UV, permitindo desta forma que
elas atinjam a superficie da terra, onde séo absorvidas. No entanto, sdo opacas as radia¢des
térmicas emitidas a partir da superficie da terra, nio permitindo que ela escapem para o
espago. Esses gases retém o calor na superficie € nas camadas inferiores da atmosfera,

contribuindo para um possivel aquecimento global.

2.2- CATALISADORES AMBIENTAIS

O uso de conversores cataliticos automotivos, teve inicio nos Estados Unidos, em
meados da década de 70, para satisfazer uma legislacdo (criada no final dos anos 60), que
restringia as emissdes de origem veicular. A partir de seu inicio, a composicdo dos
catalisadores foi variando com o passar dos anos, a fim de satisfazer as novas
regulamentagSes que surgiam'’.

Inicialmente, se utilizavam catalisadores de oxidag¢do, compostos principalmente por Pd
e Pt suportados sobre alumina de elevada area superficial, com promotores e estabilizantes
adicionados ao sistema. Estes catalisadores regulavam basicamente as emissdes de CO e
hidrocarbonetos ndo reagidos (HCs). As emissées de NOx eram controladas prevenindo-se
sua formacgdo, empregando-se misturas pobres, ou seja, com uma elevada relacdo
ar/combustivel e diminuindo as temperaturas de combustéo mediante recirculagdo dos gases
de exaustio'®.

Com o passar dos anos, pressionadas por diversas organizagdes de carater ambiental

(Governamentais e Ndo Governamentais), as legislagdes foram sofrendo alteragdes,
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tornando as regulamentagdes cada vez mais restritas em relagdo a qualidade e aos niveis de
emissdes toleraveis, gerando a necessidade do desenvolvimento de catalisadores capazes de
alcangar, ndo apenas os valores padrdes para a remogéo de CO e HCs, se ndo também, de
remogdo dos NOx.'®

Dentro deste contexto surgiram duas linhas de pesquisa. Uma baseada na capacidade
de reduzir os NOx, apresentada pelos metais Pd e Pt, em condicdes redutoras, que
estimulou o desenvolvimento de sensores de O, (Sondas Lambda). Estes sensores, quando
acoplados a corrente de exaustéo, controlam a concentragdo de O, na mesma e, a partir dos
valores medidos reajustam a relagéio ar/combustivel, por meio de um sistema de alimentagéo
controlada, mantendo a mistura em condi¢des experimentais favoraveis a eliminagdo de
NOXx, ou seja, proxima 3 estequiométrica.'®

Outra possibilidade foi a utilizacdo de um segundo elemento. A escolha pelo rédio
(Rh), que continua sendo utilizado até os dias atuais, deve-se a sua elevada capacidade
(superior a qualquer outro elemento) para reduzir NOx a N, com baixa forma¢do de NHj,
em presenga de H,, mesmo em presenca de grandes quantidades de O,'""°.

Assim surgiram os catalisadores denominados de #rés vias, compostos por uma mistura
de Rh, Pt e/ou Pd, capazes de minimizar a niveis aceitdveis, € até mesmo eliminar, 0s
principais contaminantes (NOx, CO e HCs) presentes nos sistemas de exaustdo dos
automoveis. A principio, os catalisadores de trés vias foram utilizados em conjunto com os
catalisadores de oxidagdo, nos chamados catalisadores de leito duplo. Nestes sistemas, o
motor trabalhava em condi¢des ricas em combustiveis para facilitar a reago de redugdo dos
NOx no primeiro leito catalitico, composto pelo catalisador de trés vias; em seguida,
injetava-se ar na corrente de exaustdo para obter a combustdo total do CO e HCs no
segundo leito, composto por um catalisador de oxidagdo (Pt e/ou Pd). Somente no inicio da
década de 80, os catalisadores de trés vias comegaram a ser utilizados em um unico leito,
obtendo-se assim uma conversio simultinea de CO, HCs e NOx.!*- 2022

O emprego dos sensores de O, na corrente de exaustfo, continua sendo uma
importante ferramenta aliada ao controle das emissdes veiculares, uma vez que estes
kcatalisadores, como demonstra a figura 1, requerem um rigoroso controle da relagdo

ar/combustivel. A reducdo de NOx € minimizada em presenga de excesso de O, e a

oxida¢do de CO e HCs € incompleta quando a concentragdo de O, ¢ limitada.
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Figura 1 - Comportamento de um catalisador de trés vias: 0,042% Pt € 0.018% Rh sobre

alumina. Eficiéncia medida a 550 °C e 52000 h', com uma composiciio de alimentacdo
fixa®.

No contexto da catalise ambiental, a Gltima década foi marcada pela busca de sistemas
cataliticos alternativos, ausentes de rédio (devido a incompatibilidade de suas reservas
mundiais a demanda requerida), com atividade para a remog&o de poluentes atmosféricos no

minimo equivalentes & apresentada pelos atuais catalisadores de trés vias.

100

40 -

- Pt-Rh
-5 Pd

Conversdo NO (%)

N
o
]

0 . : ;
14,0 14,2 14,4 14,6 14,8 15,0
Ar/Combustivel

Figura 2- Conversio de NO sobre catalisadores de Pd (56 g/ft’) e Pt-Rh (5:1; 20 g/ft’) a
450 °C e 30000h, previamente submetidos a provas de envelhecimento (25000 milhas)*’.
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A conveniéncia de substituir o Rh gerou um renovado interesse por outros elementos,
principalmente pelo palddio. O Pd, além de seu baixo custo e elevada disponibilidade, em
relagdo a Pt e ao Rh, € o elemento que em condi¢des de operagdo dos catalisadores de trés
vias, apresenta os resultados mais parecidos ao Rh quanto a reagido de oxidagdo do CO e

HCs e, principalmente, na redugdo de NOx em presenga de O, (figura 2)'”.

No entanto, na presenca de HCs sua capacidade de remogdo de NO, em condi¢des
redutoras, € inferior a apresentada por catalisadores contendo rdédio. Propriedade esta,

15,17

vinculada a um envenenamento com HCs ™', a qual pode ser melhorada mediante a

incorporagdo de diferentes 6xidos de metais de transigio'” %,

2.2.1- Sistemas Bimetilicos do Grupo X — Mo ou W

Os primeiros trabalhos envolvendo aplicagGes ambientais surgiram no inicio da década

*?* em seus trabalhos demonstraram o potencial oferecido por

de 80, quando Gandhi e co
diferentes sistemas bimetalicos: Pd-W/ALOs;, Pd-Mo/ALO; e Pt-Mo/ALOs;, onde ambos
elementos, Mo ¢ W, aparecem como potenciais substitutos do rédio, para eliminar NOx
empregando diferentes agentes redutores (HCs, CO e H,).

Os catalisadores promovidos com 6xido de tungsténio, pesquisados por Gandhi and
Adams,” apresentaram uma significativa melhora de atividade para a conversio de NO e
CO em relagdo aos catalisadores de Pd, porém inferior quando comparada a catalisadores
contendo rédio. A maior atividade observada para a conversdo de NO, vem acompanhada
de uma melhora na seletividade a N,. Para a reagdo de NO com CO, os autores propuseram
um sistema duplo, composto por sitios distintos como se fossem dois catalisadores
independentes, um de Pd-WO; combinado com outro de Pd. Os catalisadores Pd-WOs;,
também demonstraram-se ativos para a reagdo de oxidagdo de hidrocarbonetos saturados
em condigdes redutoras e oxidantes. O catalisador de Pd apresentou, em relagdo ao Pd-
WO;, melhores atividades para a oxidagdo de HCs saturados em condig¢bes oxidantes.
Entretanto, em condigdes estequiométricas e redutoras, foram os catalisadores bimetalicos

que apresentaram os melhores resultados de atividade para a oxida¢do de HCs.

10



Capitulo 2 Revisdo Bibliogrdfica Geral

Estudando catalisadores de Pt e Pd, promovidos com precursores inorgénicos de Mo
(Mo0s), Gandhi e col** observaram que a adigio do 6xido de molibdénio (sem atividade
catalitica para a redugdo de NO), conduzia a alteragdes significativas e caracteristicas na
seletividade a redugcdo de NO a N,. Mesmo em condi¢gdes redutoras, os catalisadores Pt-
MoO; e Pd-MoO; apresentaram uma significativa supressdo na formagdo de NH;, em
favorecimento a producgdo de N, e N;O, durante a redugdo de NO por H, em presenga e
auséncia de CO. Além de melhorar a conversdo de NO mesmo em condi¢des oxidantes. Em
termos de atividade, com excec¢do da redugdo de NO com H,, nas demais composi¢des (NO
+ CO e NO + CO + H,), os sistemas bimetélicos apresentaram os melhores valores de
atividade.

Os autores também observaram que a intensidade do efeito promotor do Mo
apresentava uma significativa redu¢do quando sua quantidade diminuia de 2 para 0,3%,
sugerindo a necessidade do contato entre os ions Pt-Mo e Pd-Mo. A existéncia de
interagdes bimetalicas fica refletida a partir dos resultados obtidos nos ensaios de redugéo a
temperatura programada. Tais intera¢des facilitariam a remogdo do oxigénio superficial das
formas MoOs dispersas, formando uma superficie complexa Pt°-Mo**, com atividade e
seletividade similares a catalisadores Rh/AL,Os, na redugdo de NO + H,. Outra informagéo
importante € que elevadas concentragdes conduziam a significativas perdas por volatilizagéo
de suas fases MoO; e WOs, em condi¢bes oxidantes e a temperaturas superiores a 700 °C.
Esse problema, segundo os autores, poderia ser minimizado trabalhando com baixos teores

destes elementos, de modo a assegurar sua fixag@o ao suporte.

Halasz e col”?, avaliaram a reducgdio catalitica de NO com CO e/ou H, sobre
catalisadores PdO-MoO;/y-ALOs, com distintos teores de molibdénio.

Em um primeiro estudo®, empregando catalisadores com baixos teores de molibdénio
(> 3%), os autores observaram que os sistemas bimetdlicos apresentavam aprecidvel
atividade para a redugdo de NO por CO. Destes, alguns catalisadores demonstraram-se mais
ativos que os de Pd, em condiges ligeiramente oxidantes (presenga de oxigénio).

Para a redugdo de NO com H,, observa-se claramente um efeito inibidor do oxigénio
sobre os sistemas bimetalicos. Na auséncia de O,, a conversdo de NO foi maior que 99%
sobre todos os catalisadores, a temperaturas superiores a 200 °C, apresentando também,
uma maior seletividade a N, + N,O para os sistemas Pd-Mo acima dos 500 °C. Na presenca

de oxigénio, mesmo em condi¢cdes redutoras, a maioria dos catalisadores Pd-Mo

11
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apresentam significativas perdas de atividade (20 a 30%) e seletividade, em relagdo ao
catalisador PdO/ y-ALO;.%

Em trabalho posterior’’, trabalhando com altos teores de Mo (20%), os autores
observaram que o catalisador Pd,«-Mo(20%yv7-ALOs era ativo para as reagGes de redugdo de
NO por CO, por H; e por CO + H,, e que em auséncia de oxigénio, sua atividade catalitica
era determinada pelo paladio, sendo que, as principais diferencas foram observadas na
presenca de O,. Em condi¢des oxidantes, especialmente a altas temperaturas, o catalisador
bimetdlico apresenta melhor atividade e seletividade a N, e N,O, em relagdo aos
catalisadores monometalicos PdO/y-ALO; e MoOs/y-ALO;, ou seja, o Mo melhora a
performance do catalisador. O desempenho das amostras bimetalicas recém preparadas foi
comparavel a dos catalisadores comerciais de Pt-Rh. Segundo os autores, a diferenca de
atividade e seletividade entre ambos sistemas, PdO/y-ALO; e PAO-MoO;/y-ALOs, evidencia
a existéncia de um efeito do Mo, mesmo a baixas concentragdes.

A influéncia do precursor de Pd na redutibilidade do Mo, em sistemas Pd-MoOs/Al,O;
foi estudada por Schmal e col’®. Esses autores observaram, por ensaios de redugio a
temperatura programada, que a adicdo de paladio promove a reducio do molibdénio de
Mo*® — Mo™. Neste mesmo trabalho, baseando-se na capacidade de adsorgdio de NO e/ou
CO por estes sistemas, concluiram que a seletividade da dissociagdo de NO a N, + N,O, n;)s
catalisadores Pd-Mo/ALO;, esta diretamente vinculada a quantidade de 6xido parcialmente
reduzido. A acgdo catalitica destes sistemas bimetdlicos, sobre a reagdio NO + CO, foi
atribuida pelos autores a um mecanismo bifuncional. Apds a adsorg¢do e dissociagdo do NO
sobre 0 Mo™, o oxigénio dissociado ¢ transferido para o Pd, onde é consumido pelo CO
durante sua oxidagdo a CO,.

Auxiliados por novas informagdes, obtidas a por ensaios de dessor¢ido a temperatura
programada de NO e/ou CO em sistemas Pd-Mo/y-Al,Os, os autores descreveram mais
detalhadamente o mecanismo sugerido por eles, para a reagdo do NO + CO, demonstrando,
o efeito promotor do Mo no ciclo catalitico da redu¢do do NO por CO. Segundo os
autores, inicialmente as moléculas de CO sfo quimissorvidas sobre os atomos de Pd
superficiais, enquanto as moléculas de NO, d#o preferéncia aos atomos de Mo®*, que sdo
logo oxidados a Mo™, desprendendo N, como produto da reagio. Neste mecanismo, as
espécies Pd-CO,ys apresentam um papel fundamental: reduzir os atomos de paladio
superficiais (Pd°), durante a oxidagdo do CO a CO,. Aos atomos de Pd° € atribuida a fungio

de reduzir parcialmente os atomos de Mo, da forma Mo™ a Mo™ ou Mo™,
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preferencialmente os que estdo em contato nas particulas bimetdlicas. Este mecanismo
considera que o Mo, além de ser um promotor, existe como um O6xido reduzivel na
superficie do catalisador, sobre o qual o NO interagira preferencialmente®. Segundo os
autores, a adsor¢do de CO sobre o Mo superficial € indispensavel como fonte de CO para
os 4tomos de Pd cercados por Mo**.

Os autores também avaliaram o efeito do teor de Mo, na adsor¢do de NO e na
oxidagdo de propano, em auséncia de O,, em catalisadores Pt-Mo/y-ALOs. As medidas de
DTP de NO, indicam que o0 Mo ¢ o principal responsavel pela melhor seletividade a N, nos
catalisadores bimetalicos (Mo > 8%), restando a Pt a fung@io de manter as particulas de Mo
em sua forma mais ativa, ou seja, parcialmente reduzida. Nos catalisadores de Pd-Mo/y-
AL O;, avaliados para a redu¢do de NO por metano, esta fungéo € atribuida aos 4tomos de
paladio®’. Deve-se salientar que estes autores trabalharam sempre com altos teores de Mo

(>8%).

O exposto anteriormente, mostra a necessidade de um catalisador alternativo aos
tradicionais catalisadores de trés vias, preferentemente isentos de rodio, bem como, a
possibilidade de utilizar o Pd como catalisador de trés vias, desde que, se modifiquem
algumas de suas propriedades. Alteracdes estas possiveis mediante a incorporacdo de um

elemento promotor, como os metais de transi¢cdo do grupo 6.
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3- PREPARACAO DE CATALISADORES

3.1- FUNDAMENTOS TEORICOS

Basicamente um catalisador suportado pode ser descrito como uma fase ativa (metal ou
mistura de metais) dispersa sobre a superficie de um suporte. A dispersdo desta fase ativa
sobre a superficie do suporte, pode ser obtida empregando distintos processos de
preparag@o. Em uma primeira etapa, o precursor metalico € distribuido sobre a superficie
do catalisador. Apds a etapa de incorporagdo, 0 conjunto suporte-precursor metalico €
submetido a distintos tratamentos térmicos (secagem, calcinagdo, decomposi¢do e/ou
redugdo), para transformagdo do composto precursor em sua forma ativa. Ao contrario da
simplicidade que aparenta, a preparagdo de um catalisador é um processo extremamente
complexo e criterioso, composto por uma série de varidveis (suporte: area superficial,
tamanho de poros, acidez; precursor metalico: inorganico ou organometalico e condi¢Ges
experimentais: tratamentos térmicos, pH, etc.), responsaveis diretas pelas caracteristicas
fisico-quimicas (4rea metalica, dispersdo, tamanho de particulas, estrutura) e propriedades
cataliticas (atividade e seletividade) do futuro catalisador'?.

De acordo com as condi¢des de preparagdo, a incorporagéo pode se dar por impregnagao

(com ou sem interagdo), precipitagdo, coprecipita¢do ou por deposi¢do em fase vapor.

Entre os distintos métodos de incorporagdo, citados acima, abordaremos apenas o método
de impregnacdo, por ser este o método empregado nesta tese na preparagdo dos

catalisadores.

3.1.1-Impregnacio

A impregnacdo ¢ um dos métodos de preparagio de catalisadores suportados mais
utilizado.

Neste método, um suporte pré-ativado € posto em contato com uma solugio contendo o
complexo ou sal metalico a ser depositado. O precursor metalico € assim transferido do
solvente a superficie do Suporte. Segundo Ribeiro e Figueiredo .esta transferéncia pode se
dar de duas maneiras distintas: i) impregnagdo sem interagdo e ii) impregnacdo com

interagdo.
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i) Impregnacdo sem interacao

Neste procedimento, o precursor ndo sofre interagdo com o suporte e sua deposigao se
produz, geralmente por precipitagdo. Apdés um periodo de contato (suporte - solugio
contendo a fase a ser depositada), suficiente para que todo o suporte esteja umedecido
homogeneamente com a solugdo, o solvente € removido por evaporagdo € a deposigdo se
da através da precipitacdo do precursor sobre o suporte. Quando a quantidade de solugdo
corresponde ao volume de poros do suporte, 0 método é denominado impregnagdo por
umidade incipiente. Quando se emprega um excesso de solugdo o método se denomina
impregnagdo por imersdo. A solubilidade do precursor metalico € um dos inconvenientes
e, pode limitar o maximo conteudo metalico a ser depositado, o que pode ser superado com
sucessivas impregnacdes. O teor metélico é determinado pela massa de precursor presente
na solug@o. Este processo tem as vantagens de ser tecnicamente simples, de baixo custo e

permitir obter conteudos metélicos reprodutiveis

ii) Impregnacdao com Interacio

O composto precursor se deposita através de interagbes com o suporte. Neste caso o
suporte ¢ impregnado utilizando uma solugdo diluida do precursor metélico. A mistura é
mantida sob agitacdo mecdnica durante um periodo de tempo pré-determinado.
Posteriormente, o solvente € removido por filtragdo. O sdlido, ap6s sucessivas lavagens
(eliminagdo de precursor adsorvido fisicamente), € submetido a uma etapa de secagem. O
teor metalico € determinado pela concentragio de sitios de adsorgdo presentes na superficie
do suporte. Este processo tem a vantagem de permitir a preparagdo de catalisadores com
elevada dispersdo, mesmo empregando suportes com baixa area superficial.

De acordo com o tipo de interagdo precursor-suporte a impregnag@o com interagdo pode
classificar-se como troca ibnica ou formagdo de ligagcées quimicas entre suporte e o

precursor metdlico.

Impregnacdo via Troca Ionica

Na impregnacdo por troca idnica, o metal ativo € ionicamente incorporado ao suporte.
Para que esta incorporagio ocorra, € necessario que o suporte apresente ions

intercambiaveis em sua estrutura, ou que sua superficic encontre-se eletronicamente
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carregada. As zedlitas, consideradas trocadores naturais, devido & presenga de cétions de
compensagio intercambidveis (K', Na*, Ca™, etc..) em suas estruturas, sio uns dos
suportes mais comumente empregados. Independente das condigdes da solugdo, as zedlitas
se comportam como trocadores catiénicos’.

Outros suportes freqiientemente utilizados, s@o os 6xidos inorganicos (ALOs3, SiO,).
Em condigdes normais estes 6xidos apresentam suas superficies cobertas por grupos
hidroxilas, proporcionando um carater anfétero ao suporte. O comportamento desses
suportes como trocadores idnicos (carga superficial) varia de acordo com o meio em que

estdo imersos, mais precisamente com o pH da solugdo, segundo os equilibrios:
S-OH + H' < S-OH," (1)
S-OH + OH « S-O"+ H,O )

Onde S-OH representa um sitio de adsorg@o superficial. Em pH éacido, o sitio de
adsorg¢do apresenta carga positiva e o 6xido se comporta como trocador de anions. Ao
contrario, em pH bdsico, a superficie estd carregada negativamente e o 6xido se comporta

como um trocador de cations.

Impregnacao via Liga¢oes Quimicas

Esta técnica, baseia-se na formagéio de ligagGes fortes (ligagdes covalentes) entre o
precursor metalico e os grupos funcionais presentes na superficie do suporte.

A incorporagédo do precursor metalico pode se dar de forma direta, trocando ligantes de
sua esfera de coordenagdo com grupos hidroxilicos da superficie do suporte. A
incorporagéo direta ¢ freqiientemente utilizada para a fixagdo de complexos de metais de
transi¢@o e precursores organometélicos, como metais carbonilas sobre 6xidos (ex. ALO; e

Si0,). A reagdo pode ser descrita resumidamente pelo seguinte mecanismo:
S-OH+ML, = - (S-O)ML.) + HL

Outra forma de incorporag@o, denominada indireta, introduz primeiramente um grupo

funcional de fixagdo e posteriormente o precursor metélico, mediante reagdo quimica.
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3.1.2- Impregnacio de Paladio

As diversas aplicagGes cataliticas do paladio, fazem deste metal um dos mais
extensivamente investigados, tanto em escala industrial quanto em escala laboratorial. A
bibliografia resultante destas investigacdes da valiosas informagdes a respeito dos mais
variados procedimentos de preparagdo, os quais empregam distintos suportes, precursores
metalicos e pré-tratamentos.

Tratando-se do precursor acetilacetonato de palddio, o procedimento descrito por
Vasudevan e col.’ ¢ freqiientemente reportado na literatura como referéncia.*’ Devido
principalmente, as elevadas dispersdes e excelente estabilidade térmica apresentadas por
estes catalisadores Pd/ALO;.

Os catalisadores obtidos por Vasudevan e col.”, foram preparados via impregnagio por
imersdo com interag@o. De acordo com os autores, o Pd interage com os grupos hidroxilas

do suporte, trocando um grupo acetilacetonato (acac):
S-OH + Pd(acac), — S-O-Pd(acac) + AcacH

O grupo acac remanescente é removido durante tratamento de calcinagido a 350 °C,
fixando o Pd ao suporte na forma de PdO. Apds a calcinagdo, o s6lido € reduzido em Hy a

350 °C, dispersando o palddio sobre a superficie do suporte, na forma de pequenos cristais.

O emprego de precursores inorganicos de palidio {Pd(NO;),, PdClL}, também
encontra aplicagdo rotineira na preparagdo de catalisadores, principalmente quando os
suportes empregados sio materiais zeoliticos. A forma idnica do paladio (Pd*") favorece
sua incorporagdo, via troca i0nica, a esses materiais. Quando os suportes sdo 6xidos
(ALO;3, Si0Oy, ...), a incorporagdo pode ser via atragdo eletrostética ou por impregnagdo sem
interag@o, mediante evaporagéo da fase aquosa. Um dos inconvenientes do emprego de sais
inorgénicos como precursores, ¢ a elevada estabilidade de alguns dnions, que dificultam
sua remogo. fons cloreto (CI), mesmo em quantidades residuais, atuam como inibidores
sobre uma série de reagdes cataliticas. Ogata e col® estudaram o efeito do sal precursor na
atividade do catalisador Pd/MgO, para a decomposi¢do do NO, encontrando que Pd(NOs)s,
[Pd(NH;3)4(NOs)2] e Pd(acac) nio afetam o comportamento do catalisador na reagéo.
Quando o precursor foi o PdChL, a atividade foi menor, conseqiiéncia de ions CI'
superficiais. Esta desativacdo pelo efeito inibidor ou envenenamento com ions CI, foi

reportada por outros autores para a oxidagio de hidrocarbonetos’”.
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3.1.3- Catalisadores Bimetalicos

Genericamente, pode-se definir como bimetélico um catalisador composto por duas
fases ativas (metais, Oxidos ...) de caracteristicas distintas, denominadas base (sistema
monometalico-) e posterior (sistema bimetélico). O estudo destes catalisadores cresceu em
importdncia a partir do momento em que se observou ser possivel, melhorar
significativamente as propriedades cataliticas (atividade e/ou seletividade, bem como a
estabilidade) de catalisadores bases adicionando um segundo elemento, denominado

elemento promotor'”.

1.1 observaram

‘Ao adicionar 6xido de cério a um catalisador Cu/Al,O3, Catalufia e co
uma significativa melhora na atividade catalitica para a reagdo de oxidagdo de CO.
Segundo os autores, este aumento de atividade deve-se a dois fatores: i) o CeO, favorece a
dispersdo do Cu na superficie do suporte e ii) 0 CeO, participa no processo de formagzo de

espécies de oxigénio superficial, ativas na oxidagdo da molécula de CO.

Volpe'! observou que ao incorporar chumbo a um catalisador de Pd/ALOs, o sistema
bimetalico Pb-Pd apresentava uma notdvel melhora na seletividade para a reagdo de
hidrogenacdo de C;H, em presenga de C;Hs. O mesmo efeito foi observado por Bond e
col.'? para um sistema Ag-Pd e por Leviness e col.”® para Cu-Pd. De acordo com os
autores, o segundo elemento (Pb, Ag e Cu) atua bloqueando os sitios multiplos de paladio,
responsaveis pela reagdo de hidrogenagdo do C,Hs.

Também foi observado um aumento de atividade para redugdo de NOx, com maior
seletividade para N, processo importante na eliminagdo de gases contaminantes, quando

se utilizam sistemas bimetalicos compostos por metais do grupo 8 e Mo ou W'*>,

A natureza do efeito benéfico do elemento promotor, apesar de extensamente estudada,
ndo estd bem esclarecida. Duas hipdteses s@o consideradas: a do efeito geométrico ¢ a do

efeito eletrénico, os quais geralmente atuam em conjunto.

e  [Efeito geométrico: ¢ gerado por um promotor estrutural € sua agdio pode ser
interpretada como uma alteragdo na superficie catalitica, tornando-a incapaz de
catalisar reages indesejaveis e/ou modificando o tamanho e a concentragdo das

particulas da fase ativa, afetando a velocidade das reagdes desejaveis.

e  FEfeito eletrénico: o promotor eletronico atua modificando a disponibilidade

eletronica do elemento base, alterando as energias relativas de seus orbitais,
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facilitando a troca de elétrons entre reagentes e catalisador e assim, favorecendo a
ruptura de ligacGes desejaveis e/ou simplesmente a dessor¢do dos produtos da fase
ativa. Também pode atuar promovendo alteragdes no estado de oxidacdo da fase
base, posterior a uma reagdo, redisponibilizando seus sitios ativos para uma nova
reaqﬁo"”’m.

A manifestacdo destes efeitos € atribuida a necessidade de um contato entre as fases
que compdem a superficie ativa do catalisador bimetalico.

Tradicionalmente, um sistema bimetalico € gerado mediante impregnagies sucessivas
ou por coimpregnacgio das duas fases desejadas. Estas técnicas apresentam a desvantagem
de ndo permitir um controle real da preparagdo (controlar o grau de intera¢do entre os
elementos), gerando particulas bi e monometalicas aleatoriamente, dificultando estabelecer
a composicdo das particulas bimetalicas e o estado de oxidagdo dos elementos, bem como

a reprodutibilidade do método de preparagdo empregado.
3.1.3.1- Sistemas Pd-Mo e Pd-W - Incorporagio do Mo e doW

Empregando os catalisadores Pto2seMo2%, Pdozs %Mox%, € Pdois %Wizas%,
preparados mediante impregnagdes sucessivas, usando como precursores sais inorganicos
de Mo [(NH4):Mo0,07] e Pt (H,PtCls), W (WO3.H,O — NH4OH) e Pd (PdCl,), Gandhi e
col'*'® foram os pioneiros em demonstrar o potencial oferecido por estes sistemas
bimetalicos para eliminar NOx empregando diferentes agentes redutores. As principais
observagdes relatadas pelos autores foram: i) que ambos sistemas, quando submetidos a
condi¢bes experimentais extremas (700 °C), apresentavam perda dos metais (Mo e W) por
volatilizagdo, a qual pode ser minimizada empregando baixos teores destes elementos; ii)
que a melhora na atividade e seletividade, apresentada pelos catalisadores bimetalicos Pd-
Mo, Pt-Mo e Pd-W, esta condicionada a necessidade de contato entre os metais.

Considerando as informagGes acima citadas, diferentes métodos de preparagio foram
estudados e propostos.

Usando precursores inorganicos de Mo e W, mediante impregnagGes sucessivas ou co-
impregnacio, sistemas bimetalicos (Pd-Mo'"*!, Pd-W?, Pt-Mo® e Pt-W***), com um
contato eficiente entre os metais, foram preparados. No entanto, requerem elevados teores

dos elementos promotores, favorecendo suas perdas por volatilizagéo.
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A possibilidade de proporcionar a preparacéo de sistemas altamente dispersos (evitando
perdas por volatilizagdo), com metais em baixo estado de oxidagdo, sem a necessidade de
aplicar tratamentos drasticos de redugéo, despertou a atengdo de parte da comunidade
cientifica sobre o emprego de precursores organometalicos, especialmente sobre

complexos carbonilicos de metais de transi¢édo [M(CO)s ], M =Mo, W e Cr.

Almejando obter sistemas bimetalicos, com significativos graus de interacdo entre as
fases, mesmo trabalhando com baixos teores metalicos, Aleexev e col.?*?® consideraram
empregar como precursor um composto organometalico contendo ambos elementos em sua
estrutura. Utilizando os precursores organometalicos [Pd;Mo,(Cp)2(CO)s(PPhs),]*® e
{Pt{Mo(CO)3(C2H5)],(PhCN,)}*’?® os autores geraram os catalisadores Pd-Mo e Pt-Mo,
respectivamente. A existéncia de interagGes, tipo M- Mo (M = Pd e Pt), foram confirmadas
por resultados de EXAFS.

Buscando eliminar possiveis interferéncias do solvente, Pakanenn e col.*?!

propuseram
a incorporagdo mediante adsor¢io em fase vapor, empregando como precursores
complexos carbonilicos de metais de transi¢do M(CO)s [M = Mo, W e Cr]. A técnica
baseia-se nas elevadas pressGes de vapor destes compostos, permitindo sua sublimagdo em
baixas temperaturas, inferiores as suas respectivas temperaturas de decomposicdo. O
metalcarbonila, depois de ser sublimado € conduzido, empregando um fluxo de N, através
do reator contendo o suporte. A incorporagdo se processa em atmosfera inerte (N3), sob
temperatura constante (53 - 100 °C). Inicialmente, o m4ximo de metal incorporado (Mo)
foi de 0,1% em peso. Em trabalhos posteriores, empregando uma técnica de pulsos
(incorporagdo — descarbonila¢do) e temperaturas de sublimacéo distintas (50 - 90 °C), os
autores conseguiram uma incorpora¢o de 1,3 % Cr” e 6 % de W>°, ao término de 5

pulsos.

Baibich e col ** 33, explorando a fotosensibilidade dos complexos carbonilicos na regido
do UV, desenvolveram recentemente um novo procedimento para incorporar Mo, W e Cr
sobre alumina. O método baseia-se na reagéo fotoquimica do [M(CO)s] (M = Mo, W e Cr)
com PPh;. A substituicdo de grupos CO no [M(CO)s], por ligantes PPhs, leva a formagio
de espécies mono e disubstituidas [M(CO)¢xLx (x = 12)] que interagem fortemente com o
suporte. As espécies mono e disubstituidas, detectéveis na regido de estiramento CO do IR,
permitem um monitoramento da evolu¢do do teor de metal incorporado sobre o sélido

(DRIFTS). Os autores atribuem a maior incorporagdo de Mo (3,5%), em relagdo ao W
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(0,8%) e ao Cr (0,6%), a tendéncia da fotosensibilidade: Mo > Cr > W. Em trabalho

posterior** *

, empregando um catalisador Pd g 73 %)y-ALO3 como suporte ¢ uma solugio
contendo 5% em peso de W, com uma relagdo molar [W(CO)s] / PPh; = 0,5, os autores
obtiveram via reac@o fotoquimica, um catalisador bimetalico Pd(g 73 %)W(1 3 %)/y-Al,O3 com

um grau de interagéo significativo entre os metais Pd-W.

3.2-PARTE EXPERIMENTAL

Ativacdo do Suporte

Previamente a reagfio, o suporte (y-ALOs - 96 m*/g - Rhone-Poulenc) foi submetido a
um tratamento de calcinagdo a 450 °C por um periodo de 3 horas em fluxo de ar sintético,

seguido por 1 hora sob vacuo na mesma temperatura.

Incorporacao de Palddio

O catalisador Pd/y-AL O3 foi preparado empregando uma solugdo de acetilacetonato de
palddio em tolueno e y-ALO;. A solugdo contém uma massa de Pd 10% superior a
desejada no catalisador final. O suporte e a solugdo foram deixados em contato, sob
agitacdo mecanica, por 24 horas a temperatura ambiente. Apds a impregnagdo, o liquido
foi removido por filtragdo e o sélido, apds sucessivas lavagens com tolueno, seco em fluxo
de N,. Posteriormente, o solido foi calcinado em ar sintético a 300 °C por 2 horas, seguido
de reducdo em fluxo de H, na mesma temperatura por um periodo de 2 horas. Ao alcangar
a temperatura ambiente, % do catalisador foi armazenado em um recipiente de vidro. Os %
restantes, dos quais % serdo empregados posteriormente como suporte na preparagdo dos
catalisadores bimetalicos, foram submetidos a uma etapa de sinterizag@o. Nessa etapa, o
catalisador foi submetido a uma redugio em fluxo de H, a 500 °C, por um periodo de 10

horas. O catalisador monometalico de Pd resultante desta etapa chamou-se Pd;n,.

Incorporacdode Mo e W

Previamente a reacio de incorporagdo dos elementos Mo ou W (via reagdo
fotoquimica), o catalisador monometélico de Pd, empregado como suporte, foi submetido a

um tratamento térmico (300 °C) em atmosfera redutora (H;) por um periodo de 1 hora.
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Reacdo Fotoquimica

A reagdo foi conduzida em um baldo de duas bocas. A saida lateral foi usada para a
entrada de argbnio, mantendo o sistema sob atmosfera inerte. Ao baldo adiciona-se o
solvente (hexano seco) e o metalcarbonila {[Mo(CO)s] e [W(CO)s]}, em quantidade
equivalente a 2% de metal em relagdo a massa de suporte. Para 2g de suporte (catalisador
Pdgiy) foram utilizadas 77 mg de [W(CO)s] € 83 mg de [Mo(CO)s]. Apds 20 minutos de
agitagdio mecénica, quando o sistema apresenta uma fase homogénea, o suporte € posto em
contato com a solugdo. A partir dai, o sistema é mantido sob irradia¢do na regifio do UV
por um periodo de 6 horas. Como fonte de radia¢do foi empregada uma ldmpada UV marca
Philips HPL-N (125 W) acondicionada em um dedo frio de vidro Pyrex, o que limita a

transmissdo minima dos A em 220 nm.

+ Ar,
Catahsador
Hy0+ p
: + Vamwo
Fonte Radiagio U.V. Solvente
h v g —— —
Reag#o Fotoquimica Filtragem Decomposigao

Figura 3- Fluxograma da metodologia empregada para a preparagdo dos catalisadores
bimetélicos PdginW € PdgintMo.

Apbs as 6 horas de irradiaggio, o solido é removido por filtragio e no préprio filtro
lavado com 5 porges de 5 mL de hexano. A seguir, o solido (filtrado e lavado) é
submetido a um tratamento de decomposigio a 450 °C, em vacuo, por um periodo de 2
horas, obtendo desta forma os catalisadores bimetalicos livres de ligantes CO.

Depois de resfriado a temperatura ambiente, sob vicuo, o solido foi armazenado em
recipientes hermeticamente fechados, em atmosfera inerte.

Os catalisadores bimetalicos, produzidos nesta etapa, foram nomeados PdsixMo e
PdgintW.
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3.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

A incorporacgdo dos elementos Mo e W ao catalisador monometélico de Pd, para gerar
os sistemas bimetalicos Pd-Mo e Pd-W, baseou-se no procedimento descrito por Baibich e
col 3. A principal diferenga esta na nio utilizagdo do ligante PPh;. A presenca de fosforo
(P) residual observada na superficie do catalisador, apds tratamento de decomposicio*?,
poderia vir a interferir nos ensaios de caracterizagdo, bem como nos ensaios cataliticos,
induzindo a falsas conclusGes a respeito de um possivel efeito promotor dos elementos Mo
eW.

A reagdo fotoquimica foi monitorada por espectros de infravermelho periddicos da
solucdo de hexano. Sua evolugdo foi acompanhada em funcdo da diminui¢do da
intensidade do sinal em 1983 cm™, referente ao estiramento t;,0(CO) da espécie [W(CO)s],
em relagdo ao sinal obtido previamente ao inicio da ativacgdo fotoquimica (figuras 4 a 6).

Quando o suporte foi 0 Pdsin/y-ALO3, 0 espectro da solugéo, além da banda em 983
cm’, apresentou bandas em 2078 e 1948 cm™ para o tempo zero, ou seja, antes de iniciar a

irradiagéo (figura 4), indicando a presenga da espécie subcarbonila [W(CO)s].
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Figura 4- Espectro de Infravermelho da solu¢do da reagdo Pdgin/y-Al,O3 + W(CO)s antes
do inicio da ativagdo fotoquimica.
Esse espectro € diferente do obtido quando o Pd/y-Al,O; (ndo submetido ao tratamento

de sinterizagdo — reducéo empregando elevadas temperaturas) foi utilizado como suporte,
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onde mesmo apds 6 horas de contato (sem irradiagéo), a banda referente ao metalcarbonila

[W(CO)s], em 1983 cm™, permanece inalterada (figura 5).
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Figura 5- Espectro de Infravermelho da solugéo da reagdo Pd/y-Al,O; + W(CO)s apds 6
horas de contato, sem ativagdo fotoquimica.

As bandas em 2078 ¢ 1948 cm™, observadas na figura 4, sio indicativas de espécies
[M(CO)s], em similaridade as bandas de estiramento v (CO) observadas para as espécies
[M(CO)sPPh3]34, onde o ligante atua como uma base de Lewis, estabilizando a espécie em
mais baixa energia que espécies [M(CO)s] livres. As maiores particulas de paladio
(catalisador Pds;y) sdo reativas em relagdo aos CO, a tal ponto que mesmo sem ativagio
fotoquimica o tungsténio hexacarbonil perde um CO, que provavelmente vai estar
coordenado aos atomos de Pd superficiais.

ApOs 6 horas de reagéo com ativagdo fotoquimica, o espectro da solugdo (figura 6)
apresenta um pequeno e unico sinal referente ao precursor metalcarbonila [M(CO)s],

sugerindo sua deposi¢do ao suporte.
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Figura 6- Espectro de Infravermelho da solu¢do da reagéo Pdsim/y-Al,O3 + W(CO)s apos 6

horas de reagéo fotoquimica.

O espectro de infravermelho do sélido — DRIFTS (figura 7), obtido imediatamente

ap0s o término da reagdo fotoquimica
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Figura 7- Espectro de Infravermelho do sdlido (DRIFTS) da reagfo Pdsin/y-ALO; +

W(CO)s ap6s 6 horas de reagéo fotoquimica.
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O DRIFTS apresenta para a regido de estiramento vw(CO) uma série de sinais atribuidos
a espécies [W(CO)e.n], n = 1-6, adsorvidas fortemente sobre o suporte. O espectro foi feito

em atmosfera inerte para poder detectar as bandas, uma vez que na inexisténcia do ligante

PPh; para estabilizar as espécies metalcarbonila, elas se decompdem rapidamente, gerando
sinais pouco definidos, nfio permitindo vinculd-los a espécies especificas, como nas
observadas na existéncia do ligante PPh;, porém com um contorno caracteristico na regido

da banda v(CO).

A deposigdo do metal foi posteriormente confirmada e quantificada por Espectroscopia

de Absor¢do Atdmica.
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4. CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

4.1- INTRODUCAO

Na catdlise heterogénea, onde a superficie do catalisador é a que participa mais
eficazmente da reagfo, a eficiéncia de um sistema catalitico encontra-se diretamente
vinculada as possiveis interagdes entre o substrato € os sitios ativos do catalisador, ou seja,
a fendmenos de adsor¢do e dessorgéo.

A possibilidade, a forma e a intensidade com que estas interagdes ocorrem dependerdo
exclusiva ou predominantemente das caracteristicas fisico-quimicas dos sitios ativos
presentes no catalisador. Entre as principais caracteristicas destacam-se, a composi¢do das
fases presentes, seus estados de oxidag@o, tamanho de particula, além de propriedades

vinculadas a fendmenos de quimissorg3o.

A seguir, serdo descritas as técnicas utilizadas, condi¢des experimentais € os
resultados obtidos na caracterizacdo dos distintos catalisadores. Resultados estes,
fundamentais para uma melhor compreensdo das possiveis variagdes de atividade e
seletividade, apresentadas por estes catalisadores, quando submetidos a diferentes ensaios
cataliticos. Além de sustentar possiveis teorias a respeito de novos mecanismos que

possam vir a ser sugeridos.

Os catalisadores preparados nesta tese foram caracterizados por Espectroscopia de
Absor¢do Atémica (EAA), Quimissor¢do de H;, Microscopia Eletronica de Transmissido
(MET), Espectroscopia Infravermelha de CO e NO adsorvidos (IVTF-CO/NO) e Redugdo
a Temperatura Programada (RTP).
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Capitulo 4.2 Quimissor¢do de Hidrogénio (H,)
4.2- QUIMISSORCAO DE H,

4.2.1- FUNDAMENTOS TEORICOS

A quimissor¢io seletiva de gases ¢ um dos métodos mais empregados para a
determinagdo da superficie ativa de catalisadores metalicos suportados. Hidrogénio, CO e
O, sdo os gases mais freqiientemente usados para este fim. Nesta técnica, o géas ¢
quimissorvido em condi¢Ges de temperatura e pressdo tais, que permitam a formagdo de
uma monocamada sobre o metal, sem adsorver-se de forma significativa sobre o suporte.
Depois de definida a estequiometria de adsor¢do, a area superficial € determinada
essencialmente em func¢do do volume de gas consumido para a formagdo da monocamada.

Esta afinidade, ou nfo, ao gas, por determinados metais em diferentes condigbes
experimentais (tabela I), também permite obter uma estimativa do grau de interacdo entre
dois metais em um catalisador bimetalico suportado, preparado a partir de impregnagdes
sucessivas dos diferentes metais (1°- metal que normalmente quimissorve H, e, 2°- metal

que normalmente ndo quimissorve H;).

Tabela I- Afinidade p/ adsorver H, a 25 °C, apos tratamento de redugdo a 300 °C "2,

Adsorve H, N3io Adsorve H,
Rh, P4, Pt, Ry, ... Mo, W, Pb, Vn, Sn, ...

O emprego do H, para a determinaco da superficie ativa de catalisadores contendo Pd
suportado, via quimissor¢io de H,, implica algumas consideragSes importantes,
normalmente nio consideradas para outros elementos. Deve-se levar em conta que este
metal, em relagdo aos demais de seu grupo, apresenta a particularidade de adsorver e
também absorver H,, formando a fase B-hidreto de palddio. Nesta fase, o H, encontra-se
ocupando posi¢des intersticiais da rede estrutural do paladio (alterando sua cristalografia),
proporcionando um consumo de hidrogénio (varidvel com o tamanho das particulas de Pd)
superior ao correspondente a monocamada de hidrogénio fortemente quimissorvido (Hirev.)
e assim, conduzindo a uma relagdo Hidrogénio/Paladio Superficial (H/Pds) irreal, ou seja, a
um falso valor de disperséo.

No entanto Benson e col '? demonstraram que esta fase se decompde rapidamente sob

vacuo a temperatura ambiente, permitindo assim a separagio do H, absorvido
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reversivelmente (Hi,), do H, adsorvido irreversivelmente (Hirv). Desta forma, a

quantidade de hidrogénio (Hiry) associada aos dtomos de palddio superficial pode ser
estimada empregando o método da dupla isoterma proposto por esses autores. Na primeira
isoterma, mede-se o consumo de hidrogénio total (Hirv. + Hrv) €, na segunda isoterma,
obtida ap6s submeter a amostra ao vacuo a temperatura ambiente, mede-se o hidrogénio
absorvido (Hev.)-

A diferenga entre as duas isotermas extrapoladas a pressdo zero, representa a
quantidade de hidrogénio adsorvido fortemente (Hirv). A extrapolagdo a pressio zero
elimina possiveis adsorgdes sobre o suporte € sobre a monocamada. Para isto, considera-se
que, em ambos Os casos, este consumo varia linearmente com a pressdo na regido de
saturacdo de adsor¢do sobre o metal.

Considerando uma estequiometria de quimissor¢do de 1, ou seja, um atomo de H
adsorvido irreversivelmente por cada atomo de palddio superficial (Hire,/Pds), pode-se
estimar o numero de d&tomos de Pd expostos e calcular a sua dispersdo (atomos de paladio
superficiais / atomos de paladio total - Pd, / Pdr).

Outra informacéo relevante & caracterizagdo do catalisador, obtida a partir da
quimissor¢do de H,, mais precisamente a partir da dispersdo, € uma estimativa do tamanho
médio das particulas de Pd (dp). Este valor € obtido utilizando a equagéo 1, que conside-ra
forma semiesférica para as particulas de Pd e uma densidade superficial de 1,27 x 10"

atomos de Pd por metro quadrado”.
dp = 6 (Va/an).(Pd/Pds) Vi =M/(p No)

Onde:

M = massa atomica (Pd = 106.4 g/mol)
p = densidade metal (Pd = 12.02 g/ cm’)
No =Numero Avogrado ( 6.02 x 10 ¥ dtomos/mol)

ay = 4rea ocupada por 1 4tomo na superficie (Pd = 1/1.27 x 10"° = 7.87 x 10 ° m?)
Simplificando:

dppidio) (nm) = 1.12 / (Pdy/Pdy) (Eq. 1)
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4.2.2- PARTE EXPERIMENTAL

Os ensaios de quimissor¢io de H,, foram realizados em um aparelho volumétrico
convencional (figura 8), provido de manometros eletronicos (MKS Baratron) operaveis na
faixa de 0 - 1000 torr. O sistema est4 equipado com uma bomba mecanica (Sarguit Welch)
conectada em série com uma bomba difusora, protegida por um “frap” de nitrogénio
liquido, que permite um vacuo final na ordem de 107 torr. Possui também um banho de
agua termostatizado (Neslab, Endoal RTE-9DD), para manter constante a temperatura da
amostra durante a execu¢do do ensaio € um forno elétrico, com programador eletronico de
temperatura (RKC Rex P90) para a realizagdo dos pré-tratamentos in situ.

O H; utilizado foi fornecido por um gerador eletrolitico, com purificacdo através de

uma membrana de Pd.

Pressdo
Purga
Tg Reservatorio [(10 - 1000 torr}J o)
{Gases)

Forno/Banho de ﬁ.gueﬂ

Bomba Mecanica |_,
(102 torr)

Bomba Difusora
{10 = torr)

Figura 8 — Fluxograma do Sistema empregado para as medidas de Quimissor¢do de H;

Ap0s a célula contendo a amostra e estar conectada ao sistema, o ensaio foi conduzido
na seguinte ordem:
e Secagem da amostra em fluxo de He a 100 °C durante 1 hora;
e redugdo em fluxo de H; a 300 °C durante 1 hora;
e vacuo a 300 °C durante 18 - 20 horas, obtendo uma pressio final na ordem dos

10” torr;
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o resfriamento a temperatura ambiente (25 °C), empregando o banho

termostatizado;

e quimissor¢do de H, a temperatura ambiente, dosificando quantidade crescentes
de H; (60 - 270 torr) - Isoterma I;

e vacuo a temperatura ambiente por 30 minutos (remogdo Hyy);

e quimissor¢do de H, a temperatura ambiente - Isoterma II.

A fracdo de paladio exposta € calculada, a partir da diferenca entre as duas isotermas,
extrapolando a pressdo nula e considerando uma estequiometria de adsor¢éo unitéria (Higey/
Pd,=1).

4.2.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 9 apresenta um resultado tipico de um ensaio de quimissor¢io de H,, obtido

na regido de saturagdo de adsor¢do sobre o metal, onde a adsor¢do varia linearmente com a
pressdo.

12

Isoterma I
X [H/Pd},.c = 0.846
09 4

X

[H/Pd]e,, = 0.452

0,6 + M

[H/PdJire. = [H/Pd}us - [H/Pd]rer = 0.394

H/Pd

03 +

0 50 100 150 200 250 300
Pressio H; (torr)

Figura 9- Isotermas de quimissor¢édo de H; obtido para o catalisador Pdg;y,

As isotermas I e II observadas na figura 9 representam o H, total quimissorvido (Hirey.
+ Hey) € 0 H; fracamente quimissorvido (Hy ), respectivamente. A diferenga entre as duas
isotermas extrapoladas a pressdo zero, representa o H, quimissorvido irreversivelmente
sobre 0 metal (Hiry ). Na figura 9 a diferenca entre as duas isotermas d4 a dispersdo

(Pds/Pdr).

35



Capitulo 4.2 Quimissor¢do de Hidrogénio (H)
A tabela II apresenta os valores de dispersdo (fragdo de palddio exposto) e os

didmetros médios de particulas (dp), determinados a partir dos resultados de quimissorgdo
de H,; além das relagées H/Pd a pressdo zero, referente a ambas isotermas (I e II).
As isotermas, com suas respectivas pressdes de H, inicial e no equilibrio,

correspondentes a cada catalisador, encontram-se descritas no Anexo VI (Cap. 7.6).

Tabela II- Resultados de Teor metélico e de Quimissor¢io de H,

Catalisador % Metal Hi/Pd;® Hay/Pdr® Ha/Pdi® Pdg/Pd® dp(nm)
Pd W Mo

Pd 0,87 - - 1,058 0,411 1,2 0,66 1,7

Pds.. 087 - - 0,847 0,450 0,75 0,40 2,8
PdsaMo 0,87 - 1,00 0,667 0,390 0,54 0,28 .
PdsW 0,87 066 - 0,604 0,363 0,47 0,24 -
Pd* 0,54 - - - - - ; -
Pd*Mo 0,54 - 1,00 - - ; ; -

# Hidrogénio total quimissorvido (Hass + Habs), por dtomo de paléadio total; valor da isoterma I extrapolada a zero.
® Hidrogénio fracamente quimissorvido (Habs) por 4tomo de Pd total; valor da isoterma II extrapolada a zero.

° Hidrogénio fracamente quimissorvido (Habs) por atomo de Pd Interno; Habs/(1 — Pds/Pdy).

¢ Dispersio metélica, diferenga entre as duas isotermas.

¢ Didmetro médio das particulas de paladio; dp (nm) = 1,12 / Pds/Pdr

O catalisador de partida Pd apresenta uma dispersio de 0,66, ou seja, 66% do total dos
atomos de paladio encontram-se expostos na superficie de suas particulas (dp = 1,7 nm).

O catalisador Pdg;, apresenta uma significativa reducdo da dispersdo (= 40%) em
relagdo ao catalisador Pd, a partir do qual foi preparado mediante um tratamento em H, a
550 °C por um periodo de 10 horas (sinterizagdo). As elevadas temperaturas, associada a
atmosfera redutora, favorecem a migracdo das particulas de palddio na superficie do
catalisador, as quais tendem a aglomerar-se, reduzindo a superficie metalica disponivel. A
sinterizagdo € um processo fisico vinculado a distintas propriedades do catalisador, tais
como: o tamanho dos cristais de palddio, a temperatura de redugéo e, principalmente, as
irregularidades da superficie do suporte, uma vez que estas afetam diretamente as interagdes
entre este e o metal. Em alguns casos a localizagdo da particula, e ndo o seu tamanho, é o
que afeta a mobilidade da mesma.
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Levando em conta que a dispers@o varia inversamente ao tamanho das particulas, a

diminui¢do no valor de dispersdo observada para o catalisador Pdgin,(0.40) traduz-se como
um aumento no tamanho médio das particulas de paladio (dp = 2.8 nm).

Também se observa, uma diminuicio na capacidade de adsorcdo de H, nos
catalisadores bimetalicos PdsixMo e PdgineW, em relagéo ao catalisador precursor Pdgiy.

Considerando que ambos elementos agregados, Mo e W, nio apresentam capacidade
de quimissorver H, nas condi¢des experimentais estudadas, o H, consumido pelos sistemas
bimetalicos foi atribuido exclusivamente aos atomos de palddio. Coerente com esta
diminui¢io na capacidade de adsorgdo de hidrogénio por ambos sistemas bimetélicos, duas

interpretagdes foram postuladas:

e Aumento do tamanho das particulas de Pd durante a etapa de preparagdo,

o Interagdes quimicas entre o Mo/W e os atomos de Pd superficiais.

Das quais a primeira foi descartada, baseando-se na auséncia de exposi¢do, de ambos
sistemas bimetalicos, a tratamentos térmicos intensos € em atmosferas redutoras durante sua
preparacio, condi¢do necessaria para promover a sinterizagio das particulas de paladio com
conseqiiente aumento das mesmas.

Com relagdo a segunda interpretacdo, esta é condizente com a literatura para sistemas
bimetalicos> * ~'"-**, onde um dos metais nfio apresenta capacidade de quimissorver H,. Os
atomos de Mo e W, incapazes de quimissorver H,, ao interagirem com os atomos de Pd
superficiais, formando particulas bimetéalicas Mo-Pd € W-Pd, atuam impedindo estes atomos
de Pd, sobrepostos por atomos de Mo/W, de adsorverem hidrogénio.

Outro fator que pode estar contribuindo para a redugo nos valores de quimissorg3o,
porém em menor proporc¢do, € o isolamento de atomos de Pd por dtomos de Mo ou W.
Sendo a adsor¢do de H, um processo dissociativo, necessita de atomos de Pd livres e
adjacentes para ocorrer. O isolamento impede a dissociagéo do H; e, conseqiientemente sua
posterior adsorgéo.

As relagdes Ha/Pd; (coluna 7), calculadas a partir dos valores obtidos para a segunda
isoterma, ou seja, de hidrogénio absorvido (H, fisissorvido sobre atomos de H-Adsorvido +
H, consumido para a fase PB-hidreto), apresentam uma tendéncia a estequiometria de

formacdo da fase B-hidreto (Ha/Pd; = 0,60)'? com a diminuigio da dispersdo.
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A reducdo da superficie de palddio disponivel (dispersdo), proporciona uma

significativa minimizagdo na contribui¢do referente ao H, fisissorvido, tornando o valor
medido para a segunda isoterma mais representativo a fase B-hidreto. O elevado valor para
Ha/Pd; observado para o catalisador Pd, de maior dispersio, reflete uma significativa
contribuicdo do hidrogénio fisissorvido.

Sendo a fase B-hidreto uma propriedade volumétrica, onde a quantidade de H,
consumido para sua formagédo estd diretamente relacionada ao tamanho das particulas de
paladio, a variag@o de seus valores poderia ser empregada na estimativa, via comparagio
com o precursor (por ex. Pds;»), de possiveis variagdes no tamanho médio das particulas de
Pd em sistema bimetalicos (por ex. Pds,Mo/W), onde a dp ndo pode ser calculada
matematicamente a partir dos valores de dispersdo, como para os monometalicos. Para isto,
¢é necessaria a elimina¢ido ou a maxima minimiza¢do possivel do fendmeno de fisissor¢do das
moléculas de hidrogénio.

Uma alternativa possivel seria a realizagdo dos ensaios empregando temperaturas
medias (65 — 75 °C), onde a contribui¢do por fisissor¢do é menor, e o valor medido para a
segunda isoterma € mais representativo da fase B-hidreto.

Outra alternativa seria 0 emprego de baixas pressoes de H; (5 — 80 torr), inferiores a
regido de saturagdo (regiio que quando extrapolada a presséo zero fornece os valores de
consumo de H,, para as isotermas I e II, utilizados para o calculo da dispersdo) onde a
influéncia das espécies fisissorvidas de H, ¢ minima e, a isoterma obtida representa
basicamente 0 H, consumido para a formagdo das fases o e B-hidreto. Normalmente, a
isoterma apresenta um formato de “S”, com uma nitida regido de transicdo entre estas
fases. Esta regido de transigdo entre as fases o e B hidreto foi observada por Sandoval* ,

para o catalisador Pd/a-ALOs, a pressdes de H, entre 10 e 15 torr.
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Capitulo 4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo - MET
4.3- MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO - MET

4.3.1- FUNDAMENTOS TEORICOS

A microscopia eletronica de transmissdo € uma técnica amplamente usada em catélise,
porque permite determinar, por observagdo direta, a distribuicdo do tamanho das particulas,
bem como a morfologia das mesmas. Nesta técnica, uma amostra tridimensional € descrita
na forma de uma imagem bidimensional, que pode ser de dificil interpretagéo.

A interpretagdo das imagens por MET requer muita experiéncia e cuidado, pois estas
podem mudar sua aparéncia de acordo com o foco, espessura e a inclinagéo da mesma.

Para uma estimativa quantitativa do tamanho das particulas, deve-se assegurar que os
resultados sejam representativos da amostra de catalisador. Considerando a massa
empregada na analise, 0 material a ser examinado € geralmente moido em forma de p6, de
tal maneira que qualquer fragmento empregado seja representativo do todo. Além disto, €
importante observar um nimero significativo de imagens, para que o numero de particulas
contabilizadas seja significativo.

A partir dos tamanhos de particulas medidos nas micrografias, € possivel calcular os
didmetros médios volume-area (Eq. 1) e volume-pesado (Eq. 2), os quais se relacionam
diretamente aos valores médidos por quimissor¢éo de hidrogénio e por difragdo de raios X,

respectivamente’’.
Didmetro volume-drea dp =2 (nd’)/ % (n;d?) Eq. (1)
Didmetro volume-pesado dp = % (n:d’) / 5 (n; dy) Eq. (2)

( d; = didmetro da particula e n; = freqiiéncia)

4.3.2- PARTE EXPERIMENTAL

Equipamento

O didmetro médio das particulas, e a distribuicio de tamanho das mesmas, foram
determinados empregando um microscdpio eletronico de transmissdo JEOL 100 CX, com
resolugdo de 3 nm, operando ha uma voltagem de aceleragdo de 100 kv e com uma

amplificagdo util do sinal de aproximadamente 73000x (CRIBABB).
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Preparagdo das amostras

Os catalisadores foram preparados seguindo o método de suspensdo. As amostras
foram trituradas em um morteiro de agata, até obter um fino pé homogéneo. Este pé foi
suspenso em alguns mililitros de dgua bidestilada e colocado em banho ultra-sonico durante
5 minutos, para facilitar a desagregacdo de possiveis aglomerados que entorpecem a
observagdo no microscopio. Algumas gotas desta suspensdo foram depositadas sobre
grades de Cu de 200 mesh, recoberta com um filme de nitrocelulose. Depois de secas a
temperatura ambiente (30 minutos), as amostras foram analisadas por MET.

4.3.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 10 apresenta uma fotografia tipica feita por microscopia eletrénica de
transmiss#o. Nela pode-se apreciar as morfologias das particulas de paladio (pontos pretos)
e do suporte (material semitransparente), correspondente ao catalisador Pd*(0,54 %). As
particulas de palddio apresentam-se em formas arredondadas bem definidas.

Figura 10- Imagem do catalisador Pd*(0,54%) obtida por Microscopia Eletronica de

Transmissdgo (MET). Relagdo 1 mm = 1 nm.
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Os catalisadores Pd e Pd* apresentam uma distribuicio de tamanho de particulas
similares (figura 11). Em relag@o aos catalisadores Pd e Pdgiy (figura 12), observa-se um
leve deslocamento da curva, correspondente ao catalisador Pdsiy, a maiores valores de
tamanho médio de particulas, além de apresentar uma distribuicdo mais heterogénea. A
similaridade entre os catalisadores Pd e Pd*, bem como o deslocamento na distribuicdo do
tamanho das particulas entre os catalisadores Pd e Pds;y,, podem ser mais bem visualizado
quando seus resultados sdo expressos em forma de didmetro médio das particulas (tabela
II).

Na tabela III, encontram-se apresentados os tamanhos médios das particulas de paladio
para os catalisadores Pd*, Pd e Pdg;,, obtidos por MET e os valores calculados a partir das

medidas de quimissor¢do de H, com o objetivo de comparar ambas técnicas.

50
40 B Pd*(0.54%)
OPd (0.87%)

'g 30 -
c
@
S
o
= 20 -

10 -

0 T —T T ’@ T T

o 145 3 45 6 75 9 105 12 135 15
Tamanho de Particulas (nm)

Figura 11-Distribui¢do de tamanho de particula para os catalisadores Pd* (0,54 %) e Pd
(0,87 %).
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Figura 12-Distribui¢do de tamanho de particula para os catalisadores Pd € Pdg;p.

Tabela ITI- Tamanhos médios de particulas obtidos por MET e por quimissor¢do de H,

Catalisador Pdgs/Pdr Diimetro de particula (nm)
Quimissor¢do H,* MET
Pg* - - 7.4
Pd 0,66 1,7 6,9
Pdsim 0,40 2,8 11,6

® Assumindo particulas semiesféricas: dp = 1,12 / (Pds/Pdy )

Os catalisadores Pd* e Pd apresentam tamanhos médios de particulas semelhantes,

condizentes com o método de preparacdo empregado. Os catalisadores foram preparados

pelo mesmo método, empregando as mesmas condigdes experimentais € precursor:

[Pd(acac),].

Com relagdo ao catalisador Pdsiy, este exibe um aumento significativo de tamanho

médio de particula (= 60 %) em relagdo ao catalisador Pd, a partir do qual foi preparado

mediante um tratamento em H; a 550 °C por um periodo de 10 horas, que coincide com a

menor dispersdo obtida por quimissor¢do. Esta mesma diferenca (= 60 %) também foi

observada para os valores calculados por quimissor¢éo de H,.
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A diferenga entre os tamanhos médios de particula, obtidos por MET e o calculado a

partir dos valores de quimissor¢do de H, também foi observada, em mesma magnitude (~
75%), por Pisanu'® e por Volpe’ . Estes autores atribuiram esta diferenca a presenca de
pequenas particulas de paladio, cujo tamanho, encontra-se abaixo do limite de resolugio do
microscopio (< 3 nm), ndo detectaveis por MET, porém ativas nas medidas de

quimissor¢ao.
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Capitulo 4.4 Espectroscopia Infravermelha de CO adsorvido — IVTF-CO
4.4- ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA DE CO ADSORVIDOS -

IVTF-CO

4.4.1- FUNDAMENTOS TEORICOS

A espectroscopia infravermelha € uma técnica amplamente utilizada na caracterizagio
de superficies metélicas de catalisadores suportados.

O estudo dos espectros de vibragdo de moléculas sondas adsorvidas, principalmente o
mondxido de carbono, tem despertado especial interesse a partir dos trabalhos pioneiros de

Eischens e col.!”

, pois de uma maneira relativamente simples, permite obter importantes
informagGes sobre a natureza dos sitios de adsorgdo, bem como, da estrutura das espécies
adsorvidas, que possibilitam uma melhor compreensdo dos fendmenos que possam estar
ocorrendo na superficie ativa do catalisador, em condi¢des de reagdo. O emprego de
moléculas sonda, deve-se principalmente as freqii€ncias de vibragdo da ligacdo C=0, de
elevada sensibilidade na regido do Infravermelho e as variagdes de densidade eletronica
dos sitios de adsorgdo.

O modelo mais comumente citado para explicar a adsor¢éo do CO sobre metais de
transi¢iio é o proposto por Blyhorder and Allen'®, que considera um mecanismo doador-
receptor, onde a ligagdo ocorre através de uma transferéncia de elétrons do ultimo orbital
cheio do CO (50) a orbitais de simetria ¢ do metal, e de uma retrodoagé@o dos orbitais d
ocupados do metal, de simetria 7, ao orbital antiligante vazio de menor energia da
molécula de CO (2n*).

Quando uma molécula de CO adsorve-se sobre a superficie de um metal de transicio,
esta interacdo produz um deslocamento de suas freqii€ncias de vibragdo em relagdo a que
possuem em fase gas (2140 cm™), devido a alteragdes nas forgas de ligagio C=0. Em
geral, esses deslocamentos nas freqiiéncias de vibragdes estdo vinculados a configuragédo
de sua ligagdo, ou seja, a coordenagdo do adsorvato com o sitio de adsor¢do e suas
vizinhangas. Com o aumento da densidade eletronica do sitio, ou de coordenagdo, tem-se
um fortalecimento da ligagdo M-C, enfraquecendo a ligagdo C=0, deslocando suas bandas
para menores freqiiéncias de vibragdo. Deslocamentos a maiores freqii€ncias sdo
observados para uma diminui¢cdo da densidade eletronica, como por exemplo quando o

metal encontra-se na forma i6nica.
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4.4.2- PARTE EXPERIMENTAL

Os ensaios foram conduzidos em um espectrofotdmetro infravermelho com
transformada de Fourier (Nicolet 20 DXB), com uma resolugio de 4 cm™, equipado com
uma camara de ago inoxidavel com janelas de CaF,, que permite a realizacdo de
tratamentos in situ. A camara encontra-se acoplada a um sistema de alto vacuo, composto
por uma bomba turbomolecular, conectada em série com uma bomba mecénica, permitindo
uma pressdo final da ordem de 10®torr.

Os gases utilizados (CO, H, e He) foram de alta pureza, com qualidade certificada
(AGA).

Os catalisadores (25 — 35 mg), depois de moidos em morteiro, foram prensados (5
tons/cm’) em pastilhas de 10 mm de didmetro. As pastilhas, individualmente, foram
acopladas a um suporte especial e introduzidas na cdmara do espectrdmetro, onde foram
submetidas a distintos tratamentos: redu¢do em fluxo de H, a 300 °C por 30 minutos,
resfriamento em fluxo de He até temperatura ambiente e vacuo por 30 minutos.
Previamente a introdugfio de CO, registrou-se um espectro da superficie reduzida para ser
empregado como referéncia. As amostras foram postas em contato com o CO, a
temperatura ambiente € uma pressdo de 0.7 torr, que garante o recobrimento total da
superficie metalica'®. Os espectros foram registrados depois de 5 minutos de contato.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a vacuo por 2 minutos € novos espectros
foram registrados. As bandas correspondentes ao CO adsorvido foram obtidas subtraindo o
espectro de referéncia dos espectros da amostras obtidos apés 2 minutos de vacuo. As
bandas foram integradas individualmente e conjuntas, com o objetivo de calcular a
propor¢do das diferentes espécies e a concentragdo de CO na superficie, respectivamente.
Para este tltimo parmetro, considerou-se um coeficiente de extingdo global de 8 x 107"’
cm’ / molécula CO adsorvida®.

A fracdo de paladio exposto (dispersdo) foi calculada considerando-se uma
estequiometria de adsor¢do unitaria para a espécie linear (CO / Pds = 1) e de 0.5 para a
espécie multiplamente coordenada (COp / Pds = 0.5).

4.4.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

As figuras 13, 14 e 15 representam os espectros IVTF para o CO adsorvido. A exibigéo

de mais de uma banda de adsor¢do a distintas freqii€ncias de vibragdo, indicam que a
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superficie metalica do catalisador apresenta-se distribuida heterogeneamente”®. As duas
bandas observadas nas figuras 13 e 14 sfo caracteristicas do CO adsorvido sobre Pd: uma

banda estreita a 2078 cm™, vinculada ao CO linearmente adsorvido sobre 1 dtomo de Pd, e

uma ampla banda a menores freqiiéncias, entre 1996 e¢ 1750 cm’, atribuidas ao CO
multiplamente coordenado, vinculado a dois 4tomos de Pd®,

A evacuacdo por 2 minutos a temperatura ambiente, a que € submetido o sistema,
conduz hd uma diminui¢io na intensidade de ambas bandas (figura 13). A redugio mais
significativa observada para o CO adsorvido linearmente, esta coerente com o trabalho de

124

Pitchon e col”™. Segundo estes autores esta variagdo nas intensidades das bandas, ¢ um

indicio de que as espécies lineares estdo adsorvidas sobre sitios de paladio de baixa
coordenagdo. Também se observa para a banda a menores freqii€ncias, dois maximos de
adsor¢do bem definidos a 1958 e 1908 cm™, os quais foram vinculados ao CO a diferentes

estados de coordenag3o.
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Figura 13- Espectros de CO adsorvido sobre o catalisador Pdsin, apds 5 minutos de

contato e 2 minutos de vacuo.

O catalisador Pdgi apresenta, em relagdo ao seu precursor (Pd), significativas
variagdes nas intensidades de ambas bandas, a 2078 cm™ e entre 1996 — 1750 cm’(figura
14).
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Levando em conta que as maiores particulas favorecem a adsor¢do do CO em ponte,
em desfavorecimento do CO linear, ambas varia¢des: diminui¢ido da banda referente ao CO
linearmente adsorvido e aumento da banda referente ao multiplamente coordenado (tabela
IV), estdo coerentes com o aumento do tamanho das particulas de palddio observados por
MET e Quimissor¢é@o de H,, para o catalisador Pdgixt..
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Figura 14- Espectros de CO adsorvido referente aos catalisadores Pds;y € Pd, obtidos logo

ap6s 5 minutos de contato e 2 minutos de vacuo.

Tabela IV- Dados obtidos por FTIR-CO: Relagéo entre 0 COr e COp e dispersio.

Catalisador % Metal Pd/Pd;* Pdy/Pd;° Areas das Bandas (cm™)
Pd w Mo COL % COp %
Pd 0,87 - - 0,66 0,68 424 0,33 8,63 0,67
Pdsw 087 - - 040 043 316 0,1 2616 0090
Pdsin:Mo 0,87 - 1,0 0,28 0,35 2,93 0,11 24,79 0,89
Pdsine W 0,87 0,66 - 0,24 0,28 2,54 0,12 194 0,88

a = valores obtidos por quimissorgiio de H,
b = valores obtidos por IVTF-CO adsorvido, assumindo um coeficiente de extingdo global de 8 X 10™"7 ¢cm™/mol. CO e uma
estequiometria de adsor¢iio : CO/Pd=1 ¢ COp/Pd=0,5.
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Para os sistemas bimetélicos, PdsixMo € PdsinW, também se observa apenas as duas

bandas caracteristicas do CO adsorvido sobre paladio, porém em menor intensidade em

rela¢do ao catalisador Pdg;y (figura 15), a partir do qual foram preparados.
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Figura 15- Espectros de CO adsorvido referentes aos catalisadores Pdgin, PdsintMo €

PdsintW, obtidos logo apds 5 minutos de contato € 2 minutos de vacuo.

A inexisténcia de sinais de CO adsorvido a diferentes freqii€ncias de vibragdo, que as
atribuidas ao CO adsorvido sobre o Pd, caracteristicas de CO adsorvido sobre Mo ou W,
foi atribuida as brandas condi¢Ges experimentais (redu¢do em fluxo de H, a 300 °C por um
periodo de 30 minutos) a que foram submetidos ambos sistemas bimetalicos, antes de
serem expostos a atmosfera de CO.

Com relag@o ao molibdénio (Mo) e ao tungsténio (W), a adsor¢do do CO ¢é altamente
dependente das condi¢des experimentais do pré-tratamento (temperatura e atmosfera).
Temperaturas superiores a 500 °C foram relatadas por Topsge and Topsge®® como
necessarias para obter, sobre Mo/ALO;, bandas de CO absorvidas de significativa
intensidade no infravermelho. Schmal e col?’?® observaram, para um catalisador
Mo/ALOs, uma banda em 2191 cm™, que foi atribuida a0 CO adsorvido sobre espécies de

Mo parcialmente reduzidas.
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Xin e col.*® estudando um catalisador W/ALOs, observaram bandas de CO adsorvidas

sobre W somente quando o catalisador, com um teor metélico > 10% em peso de W, foi

submetido a tratamentos de reducdio superiores a 600 °C. Acima desta temperatura, o
catalisador apresentou 3 bandas de adsorgdo: 2198, 2176 ¢ 2154 cm™. Baseando-se nos
estudos de Zecchina e col>! sobre Cr/SiO,, os autores atribuiram estas bandas ao CO
adsorvido sobre espécies de W parcialmente reduzidas. A banda em 2198 cm™ foi
vinculada ao complexo W>*CO e as bandas em 2176 e 2154 cm™ a complexos W*'CO em
diferentes estados de coordenagio. Baseado neste estudo, os autores concluiram que os
espectros de IR sdo fortemente dependentes da quantidade de tungsténio presente e da
temperatura de redugo.

A dificuldade de redugdo do tungsténio, principalmente quando suportado em alumina
(W/ALLOs), em relagdo aos demais elementos de seu grupo (Mo e Cr), também foi
observada por outros autores. Considerando os resultados obtidos por XPS, Biloen e Pott*>
observaram que os catalisadores W/Al;O; nfo puderam ser reduzidos empregando

temperaturas 550 °C por um periodo de 2 horas.

As menores intensidades observadas para as bandas referentes aos sistemas
bimetalicos, em relagdo ao catalisador precursor, indicam uma diminui¢do da capacidade
de adsorgdo dos atomos de paladio superficiais, presentes em ambos sistemas bimetalicos.
DiminuicGes estas, similares as obtidas por quimissor¢do de H,. Atribuidas aos elementos

Mo e W, mais precisamente a interagdes tipo Pd-Mo e Pd-W.

As variagdes mais significativas, observadas para as bandas referentes ao CO
multiplamente coordenado (CO vinculado a mais de um atomo de Pd), sugerem que
durante a incorporagdo dos segundos elementos (Mo e W), estes interagiram

preferencialmente com as maiores particulas de Pd.
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4.5- ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA DE NO ADSORVIDO -
IVTF-NO

4.5.1- FUNDAMENTOS TEORICOS

O emprego do NO como molécula sonda deve-se principalmente as freqiiéncias de
vibragdo da ligagdo N=O, de elevada sensibilidade na regido do IV e as varia¢cGes de
densidade eletronica dos sitios de adsor¢do. Como o CO (Cap. 3.4), considera um
mecanismo doador-receptor para explicar sua adsor¢@o sobre os metais de transigZo, a
qual produz um deslocamento das freqii€ncias de vibragdo, em relagdo a que possuem em
fase gas (1875 ém'l), devido a alteragdes nas forcas de ligagdo N=O.

Sobre paladio suportado, geralmente duas bandas de adsor¢do de NO, em 1760 e 1650
cm’, sdio observadas, atribuidas ao NO adsorvido linearmente e multiplamente
coordenado, respectivamente.

Com relagdo ao molibdénio (Mo) e ao tungsténio (W), a adsor¢do do NO, como para o
CO, também ¢ altamente dependente das condi¢des experimentais do pré-tratamento
(temperatura, atmosfera e vacuo). Temperaturas superiores a 500 °C foram reportadas por
Topsoe and Topsge®® como necessarias para obter por IV bandas de NO, absorvidas sobre
Mo/ALO3, de significativa intensidade. Schmal e col”’?® e Howe e Kazusaka®® observaram
duas bandas, em 1814 e 1711 cm’, que foram atribuidas a0 NO adsorvido sobre espécies
de Mo parcialmente reduzidas.

Xin e col’®, estudando um catalisador W/ALOs, somente observaram bandas de NO
adsorvidas sobre W quando o catalisador foi submetido a tratamentos de redugéo
superiores a 600 °C. As duas bandas observadas, a 1777 e 1679 cm, foram vinculadas a
espécies nitrosil em complexos W**(NO,). Resultados similares foram reportados por
Howe Kazusaka®® para catalisadores tipo M/ALO; (M =Cr, Mo e W).
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4.5.2- PARTE EXPERIMENTAL

Os ensaios foram conduzidos no mesmo equipamento empregado para as medidas de
IVTF-CO adsorvido (item 4.4). Apds o ensaio de quimissor¢do de CO, a célula foi purgada

com He e submetida & mesma seqiiéncia, sé que com o NO, ou seja:

e Redugio em fluxo de H; a 300 °C por 30 minutos, resfriamento em fluxo de He
até temperatura ambiente e vacuo por 30 minutos.

e  Previamente a introdugio NO se registra um espectro da superficie reduzida para
ser empregado como referéncia.

e Contato das amostras com 0 NO a temperatura ambiente e uma presséo de 0.7
torr, que garante o recobrimento total da superficie metalica.

e  Registro dos espectros depois de 5 minutos de contato.

e  Viécuo por 2 minutos seguido de um novo registro de espectros.

As bandas correspondentes ao NO adsorvido foram obtidas subtraindo o espectro de
referéncia dos espectros da amostras com NO.

Os gases utilizados (NO, H;, e He) foram de alta pureza, com qualidade certificada
(AGA).

4.5.3- RESULTADOS

As figuras 16 e 17 representam os espectros IVTF para o NO adsorvido. Em ambas
figuras observam-se bandas caracteristicas do NO adsorvido sobre Pd. Uma banda estreita
a 1730 cm”, vinculada a0 NO linearmente adsorvido e uma ampla banda a menores
freqii€ncias, entre 1650 e 1450 cm’, atribuidas a0 NO multiplamente coordenado®**,

O catalisador Pd (figura 16), coerente com sua morfologia (elevada dispersio
distribuida em pequenas particulas de Pd), apresenta dois sinais, para o0 NO adsorvido, bem
definidos a 1732 e 1638 cm™. O catalisador Pdgin apresenta, em relagéo ao seu precursor,
variagdes nas intensidades de ambos sinais (diminui¢io do sinal vinculado a forma linear e
aumento do sinal vinculado a forma multiplamente coordenada) coerentes com seu maior
tamanho médio de particulas de Pd, observado por Quimissor¢do de H, e MET. Quanto
maior o tamanho das particulas de Pd, resultantes da aglomeragéo de diversos atomos
isolados e pequenas particulas de Pd, mais favoravel sera sua superficie para a adsorgéo de

NO na forma multiplamente coordenado.
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Figura 16- Espectros de NO adsorvido sobre os catalisadores Pd e Pdsin, apés 5 minutos

de contato e 2 minutos de vacuo

O catalisador Pds; apresenta, para a banda vinculada ao NO multiplamente
coordenado, dois méaximos de adsor¢io bem definidos a 1627 e 1526 cm™. Este
desdobramento do sinal também foi relatado por Hoost e col®’, os quais atribuiram as

bandas observadas entre 1615 — 1600 cm™ e 1580 — 1572 cm™, ao NO coordenado a2 e a 3

atomos de Pd, respectivamente.

Para os sistemas bimetélicos (figura 17), também observa-se apenas as bandas
caracteristicas do NO adsorvido sobre paléddio, porém, em menor intensidade em relagio ao
precursor (catalisador Pdgjy).

A inexisténcia de sinais, a diferentes freqii€ncias de vibragdo do NO adsorvido sobre o
Pd, mais precisamente a 1814 ¢ 1711 cm™ (caracteristicas de NO adsorvido sobre Mo)*
233 ¢, 1777 € 1679 cm™ (caracteristicas de NO adsorvido sobre W)***, foram atribuidas as
brandas condi¢des experimentais (redugido em fluxo de H, a 300 °C por um periodo de 30
minutos), a que foram submetidos ambos sistemas bimetalicos antes de serem expostos a
atmosfera de NO. Uma vez que, para ambos elementos a adsor¢do de moléculas sondas é
altamente dependente das condi¢cdes experimentais do pré-tratamento (temperatura e

atmosfera) que antecede a adsorgdo.”?® 3% 33 Temperaturas superiores a 500 ¢ 600 °C
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foram relatadas na literatura como necessarias para obter bandas de NO absorvida sobre

Mo?** e W3 respectivamente, de significativa intensidade no infravermelho.
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Figura 17- Espectros de NO adsorvido referentes aos catalisadores Pdsin, PdsinMo €

PdsintW, obtidos logo apds 5 minutos de contato € 2 minutos de vacuo.

Dentro deste contexto, as bandas de NO adsorvido observado para os sistemas
bimetalicos, foram vinculadas somente a 4tomos de Pd superficiais. O que nos permite
afirmar, baseados na diminui¢do da intensidade dos espectros obtidos para os sistemas
bimetalicos em relagéio ao precursor, a existéncia de contato Mo-Pd ¢ W-Pd, onde os
elementos Mo e W estdo bloqueando parcialmente o acesso do NO aos atomos de Pd
superficiais, impedindo a adsor¢do do NO nas formas linear ¢ ponte, reforcando o

resultado obtido para a adsor¢do do CO.
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4.6- REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA - RTP

4.6.1- FUNDAMENTOS TEORICOS

A Redugdo a Temperatura Programada é uma técnica de elevada sensibilidade;
amplamente utilizada na caracterizagdo de 6xidos metdlicos e sais inorganicos empregados
em numerosos sistemas cataliticos, tanto suportados quanto nZo suportados. Como
condicdo basica da técnica, é necessario que o catalisador esteja em condi¢cdes de ser
reduzido.

Basicamente, a técnica consiste em obter um perfil de redugédo (variagdo do consumo
de hidrogénio em fungdo da temperatura) das espécies presentes na superficie do
catalisador, quando este é submetido a um aquecimento linear de temperatura (§ = k/min),
em presenca de uma mistura redutora (H,/He), que flui continuamente através do leito
catalitico.

A reagdo quimica que ocorre durante o experimento de RTP pode ser representada
por:

MO, +nH, —» M +nH,0 (oxido)
2MX +H, —» 2M+2HX (Sal inorgdnico)

O perfil de RTP fornece informagGes qualitativas e quantitativas, a respeito das fases
presentes na superficie do catalisador. As posi¢Ges de cada sinal revelam informagGes sobre
a natureza quimica e vizinhangas das espécies reduziveis presentes, enquanto que as areas
dos mesmos permitem quantificar, através da quantidade de H, consumido, a quantidade de
metal que lhe deu origem®’.

Tradicionalmente, a técnica de RTP tem sido aplicada no estudo da influéncia dos
materiais utilizados como suporte, dos diferentes pré-tratamentos e promotores, e da
redutibilidade de um catalisador. Essa técnica € também utilizada para estudar processos de
reducdo de fases dispersas de um metal nobre, decomposi¢do de hidretos de metais,
remogdo de espécies superficiais € formag@io de Oxidos mistos. Atualmente, uma das
principais aplicagbes da técnica de RTP € a investigagcdo de interagdes metal-suporte e
interagdes entre metais, no caso de um sistema bimetélico. Considera-se que os picos de

redugdo a altas temperaturas sdo indicativos de fortes interagcdes metal — suporte.
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Quanto aos sistemas bimetalicos, se o perfil de RTP resultante for similar & soma dos
perfis correspondentes aos dos 6xidos individuais, € um indicativo da inexisténcia ou um
insignificante grau de interagdo entre as espécies. Ao contrario, se o perfil do RTP
apresentar picos deslocados a maiores ou menores temperaturas, em relagdo ao apresentado
pelos 6xidos puros, evidenciando a influéncia de um componente na redutibilidade do outro,

¢ um indicador da presenga de interagdes (contato) entre ambos elementos.

Em resumo, a técnica de RTP tem sido empregada com o fim de:

e Encontrar condigdes eficientes de redugdo,
e Identificar as fases precursoras suportadas e sua intera¢do com o suporte;

o Caracterizar sistemas bimetdlicos.

4.6.2- PARTE EXPERIMENTAL

Os ensaios de RTP foram conduzidos em um reator de quartzo, localizado no interior
de um forno vertical, operavel até 550 °C, equipado com uma dupla camisa de resfriamento
e conectado a um programador eletronico de temperatura. A saida do reator encontra-se
conectada em série a um detector de condutividade térmica (DCT).

O catalisador sob investigacdo, depois de acondicionado no reator e submetido a um
tratamento de oxidag¢do (1 hora a 450 °C em fluxo de ar sintético), é resfriado em fluxo de
argdnio a temperatura ambiente e, posteriormente, com N, liquido a temperaturas inferiores
a cinqiienta graus negativos (— 50 °C), evitando assim uma prévia redugdo da amostra (Pd),
ao coloca-la em contato com a mistura redutora. Em seguida, o catalisador é exposto a uma
mistura redutora (Ar+H, 5%),.que difunde continuamente através do leito catalitico,
enquanto a temperatura ¢ aumentada constantemente mediante 0 emprego de um programa
linear de temperatura {-50 a 550°C (Taxa de aquecimento B =1 a 20 °C/min.)}. Um
detector de condutividade térmica (DCT) mede o conteido de hidrogénio na corrente
redutora, antes ¢ depois da reag@o. A diferenga na concentragio de H, é registrada em
funcdo da temperatura - perfil de redugéo. Antes de passar no detector, a corrente que vem
do reator passa por uma peneira molecular, onde € retirada da agua formada durante a

reacdo, evitando interferéncias no sistema de detecggo (figura 18).
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O gas redutor empregado foi uma mistura composta por 5% H, em Ar, purificada

Redugdo a Temperatura Programada - RTP

através de um filtro de MnO para eliminagZo de tragos de O,.
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Figura 18- Fluxograma do Sistema empregado no ensaio de Reduc¢do a Temperatura
Programada (RTP)

e Massa de amostra: 75 mg
e Vazio da mistura redutora: 20 mL / min
CondigBes < o Faixa de temperatura: -502 500 °C
Experimentais e Velocidade de aquecimento (B): 10 °C / min
e Intensidade da corrente (DCT): 90 mA

4.6.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

Todos os perfis de RTP obtidos, inclusive os referentes aos sistemas bimetalicos (figura

19), apresentam caracteristicas semelhantes: um pico de consumo de H, entre 25 e 50 °C,
correspondente a redugé@o do 6xido de paladio e a formacdo da fase B-hidreto (reagdes que
ocorrem em conjunto nesta faixa de temperatura), seguido por sinais de dessor¢do de H,,

entre 50 e 100 °C, vinculados a decomposigdo da fase p-hidreto””.
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Figura 19- Perfis de RTP dos catalisadores Pd, Pds;y, PdsinMo € PdsinW.

O catalisador Pdg;, apresenta, para sinal de consumo de H,, em relagdio ao seu

precursor (Pd), uma tendéncia de deslocamento a menores temperaturas de seu maximo de

redugdo (15 — 8 °C) e um alargamento do sinal; caracteristicos de alteragdes na morfologia

das particulas de paladio, mais precisamente no seu tamanho. O aumento no tamanho de
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particula para o catalisador Pdsin, em relagdo ao Pd, evidenciado nas outras técnicas (Cap.
4.2 a 4.5), é melhor visualizado na regido do perfil do RTP atribuida a dessorcéo da fase B-
hidreto (figura 20). Sendo a quantidade de H, quimissorvido para a formagdo da fase P-
hidreto proporcional ao tamanho das particulas de Pd (Cap. 4.2), a maior depressdo, ou
seja, o maior sinal de dessor¢do de H,, observado para o catalisador Pds;y, esta vinculado a

um aumento do tamanho médio de suas particulas de paladio.
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Figura 20- Perfis de RTP para a regido de dessorgédo da fase B-hidreto

Para os sistemas bimetalicos, também se observa apenas o sinal de reducgio vinculado

aos 4tomos de Pd (figura 19). De acordo com a literatura®’>% 3% 3% 4247

, ambos elementos
empregados como promotores (Mo e W) apresentam elevadas temperaturas de redugio,
especialmente quando encontram-se suportados. Temperaturas superiores a 550 °C foram
reportados por Xin e col’®
alumina (WOs/ALO; — 11-23% de W). Thomas e col’**, estudando catalisadores

WOs/ALO; e MoO;/ALOs, observaram inicialmente, sinal de redugdo entre 627 e 927 °C.

como necessarias para a reducdo de tungsténio suportado em

Com o aumento da concentragdo de Mo (> 4%), o perfil do TPR apresentou um novo sinal
em =~ 370 °C. Para o W, um novo sinal, na forma de ombro, sé foi observado em = 550 °C.

O catalisador avaliado apresentava 29% de W.
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Schmal e col’’”? observaram, para um catalisador Mo.20%yALOs, dois sinais de
redugdo para o Mo (450 e 927 °C), que tende a 3 com o aumento de sua concentragio (8
— 20%). O sinal a menores temperaturas (= 450 °C) foi atribuido pelos autores a transic&o
Mo™ — Mo™. Os autores também relataram que a adicio de metais nobres (Pt* e Pd*"?®)
proporcionou alteragdes significativas no perfil dos TPRs obtidos. No catalisador
Moy Al,Os, 0 Pd proporcionou um deslocamento do primeiro sinal de redugdo do Mo, de
~ 450 °C para = 230 °C. Quando a Pt estava presente, no sistema bimetalico ndo foi
observado consumo de hidrogénio para o primeiro sinal de redugdo do Mo; apenas um
aumento significativo na intensidade do sinal de redugdo do metal nobre, vinculado a
formacdo de espécies intermedidrias de Mo parcialmente reduzidas, conhecidos como
bronzes (H,M0Os3). Os bronzes sdo formados mediante migracdo de hidrogénio radicalar

(H'), a partir dos atomos do metal nobre, até os atomos de Mo, por um processo

denominado “spillover” ***!.

Ambas alteragdes foram atribuidas pelos autores a
necessidade do contato entre 4tomos dos elementos Pd e Mo.

No caso do tungsténio, este tipo de alteragdo, principalmente em relagdo ao
deslocamento do sinal de redugdo, s6 foi observado em presenca de elevados teores de
ambos elementos (Pd;> 35%) € W 129", ou quando o suporte empregado foi o proprio
WO;*. Mesmo assim, o grau de diminuigio na temperatura, em que se manifestava este
sinal, ndo foi tdo significativo (= 650 — = 430 °C), quanto o observado para os sistemas

contendo Mo.

Dentro deste contexto, a inexisténcia de sinais de reducdo a temperaturas superiores a
350 °C, que estariam vinculados a redugiio M™® — M™ de 4tomos M em contato com o Pd
(M = Mo e W), especialmente para o sistema contendo Mo (0 Mo € o que apresenta, entre
os dois elementos estudados, as menores temperaturas de reducgdo, além de se encontrar em

maior concentracdo - 1%), foi vinculada a uma série de fatores:
e baixos teores dos elementos Mo € W, 1,00 e 0,66%, respectivamente;

e alguma contribui¢do do agente precursor [M(CO)s] empregado. O fato de partir de um
precursor onde os elementos encontram-se no estado metdlico, poderia estar

interferindo no teor das espécies M™ formadas durante o tratamento oxidativo a que
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foram submetidos ambos catalisadores antes da reducdo, e desta forma no sinal
referente a reducio M™® — M™, tnica possivel de ser visualizada empregando este

equipamento, onde a temperatura maxima é na ordem dos 550 °C.

e aformacdo de bronzes de Mo (H,M0O;) e W (H,WOs).
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4.7- CONCLUSOES PARCIAIS

A utilizagdo dos precursores acetilacetonato de paliddio e dos organometilicos
hexacarbonila de molibdénio [Mo(CO)s] € de tungsténio [W(CO)s], conduziu a formagéo
de catalisadores monometalicos de Pd, contendo um teor metalico entre 0,54 ¢ 0,87%, e
catalisadores bimetalicos Pd-Mo e Pd-W, com teores de Mo ¢ W de 1,00 e 0,66%,
respectivamente.

Os resultados de caracterizagdo indicam que um tratamento em fluxo de H, a altas
temperaturas (= 550 °C) conduz a uma diminui¢do significativa da fracdo de paladio
exposto (0,65 — 0,40), conseqiiéncia do aumento de suas particulas (1,7 — 2,8), mediante
sobreposigdo de camadas de paladio.

A diminui¢io nas capacidades de adsorg¢do de H, , CO e NO, observadas para os
catalisadores bimetalicos PdsinMo € PdsintW, em relagio ao seu precursor Pdg;y,, indicam a
existéncia de interagdes (contato) entre os atomos de Mo ou W com os atomos de Pd

superficiais.
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Capitulo 5.1 Decomposi¢ao de NO
5.1- DECOMPOSICAO DE NO

5.1.1- FUNDAMENTOS TEORICOS

O éxido de nitrogénio é um gas incolor, termodinamicamente instavel (AG’ = -20,72
kcal/mol e AS° = 50,35 cal/mol), que se decompde em N, e O, a altas temperaturas. Sua
decomposigido € desfavorecida por uma elevada energia de ativagdo (83,4 kcal/mol)’.
Portanto, o emprego de um catalisador € necessdrio para a reducdo desta energia de
ativagdo e assim facilitar sua decomposigéo.

O NO ¢ capaz de sofrer uma série de reagGes redox, incluindo sua oxidagéo a NO; e
redug@o a N>O ou mesmo a N,. As reagGes mais simples, sdo aquelas que envolvem a
remogdo (oxidagdo) ou adigio (redugiio) de um elétron ao orbital =~ da molécula de
NOn0)y = 115 A;- Como resultado da remogo de um elétron do orbital ©°, o cation
NO+{d(N.o)= 1,06 A} € gerado € a ligagdo N-O ¢ fortalecida.

Ao contrrio, a adigio de um elétron no orbital 7", leva a formaggio do anion NO (4n-0)
= 1,26 A}, enfraquecendo a ligagdo N-0.% Este fendmeno favorece a ruptura da molécula de
NO e justifica 0 porqué dos metais com disponibilidade eletronica serem considerados pela
literatura, como os sitios ativos para a decomposicdo de NO sobre 6xidos metélicos e
metais nobres.

Sob esta perspectiva, a atividade catalitica para decomposi¢do do NO é proporcional a
disponibilidade eletrénica, estando a perda de atividade, vinculada a oxidagdo dos sitios
ativos da superficie do catalisador. No estado oxidado, os 6xidos metélicos e metais nobres
encontram-se totalmente desativados para tal reagdo.

O estado de oxidacdo de um metal € uma propriedade vinculada as condi¢des
experimentais empregadas (temperatura e atmosfera). Em condi¢des ambientais (oxidante),
os metais encontram-se oxidados (6xidos), em suas formas mais estéveis, € ndo no estado
reduzido. Quando no estado reduzido (espécie instavel), os metais apresentam uma
tendéncia natural a oxidar-se, buscando alcangar uma forma mais estavel.

Dentro deste contexto, o oxigénio (resultante da decomposi¢do do NO e/ou presente
como componente da corrente de exaustdo), conhecido por seu elevado poder oxidante,
apresenta-se como principal agente limitador na performance catalitica dos catalisadores
metalicos, suportados ou ndo, para a reagdo de decomposi¢cdo de NO. O oxigénio atua
competindo com as moléculas de NO pelos sitios ativos do catalisador, transformando-os

em espécies estaveis (6xidos), inativas para dita reagéo. Sua dessor¢do da superficie dos
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catalisadores, € uma propriedade fortemente dependente da temperatura. Em geral, abaixo
dos 600 °C a dessorgdo € dificultada.

Esta influéncia do O, sobre a decomposigio de NO, foi evidenciada por Shelef e col.
e Boudart ¢ col.*’ para catalisadores de Pt suportado. Em relagdio aos metais nobres, os
célculos tedricos conduzidos por Broden e col.® revelaram que a dissociagdo de NO é mais

facil sobre superficies de Rh, Ir ou Ru do que sobre Pt.

Sheleft € col.” " 1!, também avaliaram o emprego de diferentes 6xidos (CrOs, Fe,Os,
NiO, CuO, MgO) como catalisadores para reagéio de decomposi¢éo de NO a N; e N>O. Os
resultados obtidos, revelaram um forte efeito inibidor do oxigénio em todos os casos,
sugerindo, que a atividade catalitica dos 6xidos é uma propriedade relacionada com a for¢a
das ligagdes metal-oxigénio em sua rede estrutural. Resultados similares foram reportados
por Winter e col.'? para mais de 40 6xidos diferentes nio suportados.

O emprego de um elemento promotor foi sugerido como forma de minimizar o efeito
inibidor do O,. Hamada e col"® observaram que adicionando prata ao 6xido de cobalto,
tanto a atividade quanto a resisténcia ao efeito inibidor do O, apresentavam melhoras
significativas, as quais foram atribuidas pelos autores a menor afinidade ao oxigénio pela

prata.

Em um estudo pioneiro, Iwamoto et al'* !> demonstraram o potencial oferecido por
diferentes materiais zeoliticos, empregados como suporte em um catalisador de Cu, para a
reagdo de decomposicdo de NO. Seu catalisador Cu-zeélita Y, apresentou uma baixa,
porém constante, atividade em fungéo do tempo para a reagdo de decomposi¢cdo de NO,
ndo observada em outros Oxidos basicos ou metais nobres suportados. As diferentes
atividades, observadas entre os catalisadores CuY e CuO-SiO, foram atribuidas pelos
autores as distintas estabilidades térmicas do oxigénio adsorvido sobre a superficie destes
catalisadores. Sobre a superficie CuO-SiO,, o oxigénio adsorvido pode existir, com uma
significativa estabilidade, a altas temperaturas (> 600 °C). Temperatura esta, superior as

observadas nos materiais zeoliticos. Valyon e col'

observaram, por dessor¢do a
temperatura programada, para um catalisador Cu-Y dois picos de dessor¢do de O, a 90 e
550 °C. Ao mudar o suporte para ZSM-5, os autores observaram 4 picos de dessor¢do de

oxigénio (120, 220, 410 e 530 °C). Resultado este, coerente com a ordem de atividade
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apresentada pelo Cu, suportado em diferentes materiais zeoliticos, para a reacdo de
decomposigio de NO: ZSM-5 >> NaY ~ Mordenita >> Faujasite (NaY natural)’.

Comparando as zedlitas com outros suportes, Iwamoto e col.'®

concluiram que a
quantidade de NO adsorvido sobre o Cu-zedlita é muito maior que sobre Cw/ALO; e

Cuw/Si0,-AL0s.
Mecanismo Reacional

Levando em conta os resultados experimentais obtidos para a decomposi¢ido de NO,
sobre diferentes fases ativas (6xidos, metais nobres, suportados ou nfo), a literatura® '°
apresenta um mecanismo geral para tal reagdo, que indica a existéncia de dois caminhos

reacionais basicos:

— N, + O,
2NO —
—p N,O+O

os quais encontram-se divididos em etapas elementares diferentes. Como primeira
etapa reacional, tem-se a adsor¢do de NO sobre os sitios ativos, com sua subseqiiente
dissociagdo, in situ, a dtomos de nitrogénio e oxigénio. Na etapa seguinte, ocorre a

dessor¢do dos possiveis produtos da reagio, N, O, € N,O.

e NO = NOgs

® NOags — Nags + Oads
¢ 2Nus— N,
o 20— 0
®  NOggs + Nags = N2O

Sendo a etapa limitante desta reagdo a dessor¢éio do O, para metais de transi¢do na
forma reduzida.

Com relagdo a eliminagdo do NO de correntes de exaustfio, sua decomposi¢do
catalitica direta a N, e O, apresenta-se como a solu¢do mais atrativa no controle de suas

emissdes, pois elimina a necessidade do uso de agentes redutores. A adi¢do de agentes
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redutores como CO, hidrocarbonetos, H> ou aménia, podem levar a produ¢éo de uma série
de poluentes secundarios, tais como: hidrocarbonetos oxigenados, CO, CO,, NHj, etc....
Estes possiveis poluentes secundérios, exceto a formagdo de N,O, sdo completamente

eliminados no caso da decomposigéo catalitica direta do NO.

5.1.2- PARTE EXPERIMENTAL

Para o ensaio de decomposi¢cdo do NO, dois sistemas diferentes de detec¢do foram
utilizados: Cromatografia Gasosa-DCT e IVTF.

a) Para a deteccdo com CG-DCT, os ensaios cataliticos para a reagdo de
decomposi¢cdo de NO foram conduzidos em fluxo, em um reator tubular (d.i. 0,6 mm) de
vidro pirex, acondicionado no interior de um forno elétrico com controle eletronico da
temperatura. A reacdo de decomposi¢cdo de NO foi estudada em fungdo do tempo, a 450,
480 e 500 °C, usando uma mistura contendo ~ 400 ppm de NO em He. A vaziio da mistura
reacional empregada foi de # 75 mL/min. Os trés ensaios foram realizados em série sobre a
mesma amostra (0.3 gramas). Previamente a reacdo, os catalisadores foram reduzidos in
situ em Ha, por 50 minutos, nas mesmas temperaturas de reagéo.

Os efluentes do reator foram analisados por cromatografia gasosa, com detector de
condutividade elétrica (DCT). Os produtos da rea¢do foram separados, empregando duas
colunas tipo Porapak Q. Uma (1/8 x 6 m) operando a -10 °C para a separagdo de NO, N, e
O, e outra (1/8 x 2.4 m) operando a 60 °C para o N,O.

Os catalisadores também foram avaliados, em primeiro instante, em fungdo das
temperaturas de reducio e de reagdo, independentemente.

A influéncia da temperatura de redugdo foi avaliada, submetendo todos os
catalisadores as mesmas condigdes experimentais de reagdo (480 °C). Previamente aos
ensaios, os catalisadores foram submetidos a distintas temperaturas de redugio (450, 480 e
500 °C), mantendo as demais condi¢des constantes {atmosfera de H,, tempo de contato (50
min) e de purga em He (2 min)}. Para o estudo da influéncia da temperatura de reagéo,
utilizaram-se as temperaturas reacionais de 450, 480 ¢ 500 °C. Previamente aos ensaios,
todos os catalisadores foram submetidos as mesmas condigbes de redugdo (480 °C em

fluxo de H, por 50 minutos).
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b) Um equipamento de IVTF (marca Bomem), acoplada a uma célula de gas de
multireflexes (7 metros de trajetoria 6tica e 2100 mL de volume interno) e conectado
diretamente ao reator, permitiu a andlise dos efluentes do reator através das bandas de
estiramento v (NO), entre 1955 — 1790 cm™ e v(N,0), entre 2268 — 2162 cm’. A reagdo de
decomposi¢do de NO foi estudada, em fungdo do tempo, somente a 450 °C, usando uma
mistura contendo ~ 500 ppm de NO em He. A vazio da mistura empregada foi de 80
mL/min e uma massa de catalisador de 0,3 gramas. Previamente a reagéo, os catalisadores
foram reduzidos em H,, por 50 minutos, na mesma temperatura de reagéo.

Detalhes do modelamente matematico da célula de gas e da calibragdo do sistema

encontram-se descritos nos anexos I e I, respectivamente.

5.1.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

Atividade catalitica da decomposi¢io do NO detectada por GC-DCT
Influéncia das Temperaturas de Reducdo e Reagdo sobre a Decomposi¢cdo do NO

Os catalisadores foram avaliados para a decomposicido do NO, em fungdo da
temperatura de redugdo aplicada durante o pré-tratamento. Posteriormente, o catalisador
foi avaliado em funggo da temperatura de reagéo. O catalisador empregado para estes dois
ensaios iniciais foi o PdsiMo.

As evolugdes das conversdes de NO com tempo, para os ensaios da influéncia das
temperaturas de reducdo e de reagdo para o catalisador PdsixMo, estdo apresentadas nas
figuras 21a e 21b, respectivamente.

Independentemente do ensaio realizado, todos apresentam a mesma tendéncia: uma
decomposi¢do de NO inicial total, seguida por acentuada perda de atividade. A desativaggo
total s6 foi observada para o ensaio da influéncia da temperatura de reduggo (figura 21a),
provavelmente, devido a baixa temperatura de reagdo empregada (400 °C). Os diferentes
tempos em que esta foi alcangada, sdo coerentes com a evolugdo das temperaturas de
reducdo (500 > 480 > 450 °C). No entanto, as diferencas mais significativas foram

observadas para a atividade inicial, onde a conversdo de NO € total.
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Figura 21- (a) Influéncia da temperatura de redugdo: redugio a 450, 480 e 500 °C por 45
minutos, seguido de reagdo a 400 °C. (b) Influéncia da temperatura de rea¢do: reagdo a
450, 480 e 500 °C, previamente a cada temperatura de reagdo o catalisador foi submetido a
um tratamento de H, a 480 °C por 45 minutos. Catalisador PdsiyMo; massa = 300 mg;
mistura ~ 400 ppm NO / He; vazio ~ 75 mL/min.

Na etapa inicial, o tempo com conversdio total varia proporcionalmente com as
temperaturas de reducfio estudadas. Esse resultado é coerente com a literatura'?, que
considera a disponibilidade eletronica dos metais (estado reduzido), como fator
determinante na decomposi¢io de NO sobre 6xidos metalicos. A faixa de temperatura de
redugdo estudada, coincide com a primeira das trés regides de redugdo observadas para o
Mo***, que se traduz em uma maior atividade para reagdio de decomposi¢io do NO.

Coerentes com esta justificativa, estdo os mesmos valores de atividade inicial obtidos para
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o ensaio da influéncia da temperatura de reagdo (figura 21b). Neste ensaio, emprega-se a
mesma temperatura de redugéo para as trés temperaturas de reagéo estudadas.

Provavelmente, se as regides de redugdo (RTP) dos elementos ativos presentes fossem
inferiores a faixa de temperatura empregada (< 400 °C), como por exemplo o Pd, que se
encontra totalmente reduzido a temperaturas inferiores a 300 °C, ndo seriam observadas
variagdes significativas nos valores de atividade inicial.

Ao contrério do primeiro ensaio, os valores obtidos para influéncia da temperatura de
reagdo, apresentam atividade residual (regido estacionaria), a qual aumenta com as

temperaturas de reagdo estudadas (figura 21b).

Dentro deste contexto, os resultados obtidos para as atividades total e residual

sugerem que:

e O tempo de atividade inicial com 100% de conversdo é uma propriedade vinculada
a temperatura de redugdo a que foi submetido o catalisador,
e A atividade no estado estaciondrio é uma propriedade vinculada a temperatura de

reacgdo.

Baseando-se nos resultados obtidos a diferentes temperaturas de reducdo e de reagdo,
os demais ensaios foram realizados empregando diferentes temperaturas de reduggo,
seguidos de reacdo na mesma temperatura. As temperaturas estudadas (450, 480 e 500 °C)
foram escolhidas por apresentarem valores de atividades residuais constantes € bem
definidas.

Resultados de Atividade e Formacdo de N,O e O, como produto da reacio para os

ensaios conduzidos em temperaturas de reducdo e reacdo iguais.

Os catalisadores foram avaliados cataliticamente para a rea¢do de decomposi¢do de
NO, analisando a evolugéo da atividade e formac¢do de N,O e O,, como produtos da
reac@o. A seletividade para N, e N,O foi avaliada em fun¢fio da formagdo de N,O como

produto da reagéo.

Catalisador Pdg;n,

O catalisador Pds;y, apresenta um comportamento para conversio de NO em fungio

do tempo, semelhante para as trés temperaturas estudadas (figura 22a).
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Figura 22- Evolugdo da atividade (a) e formacgdo de O, (b) em fungdo do tempo.
Catalisador Pdsin submetido a trés condigdes distintas de temperatura de redugdo e reagéo:
450, 480 ¢ 500 °C.

As diferengas mais significativas sdo observadas nos valores de atividade na fase
estaciondria, as quais variam proporcionalmente com a temperatura de reagdo empregada
(500 > 480 > 450 °C). Para os trés ensaios observa-se formagio de oxigénio como produto
da reagdo (figura 22b). O aparecimento do O, coincide com o inicio da regido com
atividade estacionéria. Apds oscilar aleatoriamente nos primeiros pontos, a producdo de O,
apresenta uma regido de produgfio estaciondria, a partir dos 35 minutos reacionais. A
evolugdo de seus teores em funcdo da temperatura (500 > 480 > 450 °C), estd em
coincidéncia com a tendéncia apresentada para os valores de atividade residual. O

catalisador ndo apresentou formagio de N,O como produto da reag3o.
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Catalisador Pdsin W

O catalisador Pds;;yW, apresenta um comportamento quantitativo, para os valores de

decomposi¢do de NO em fungdo do tempo, similar aos valores obtidos para o catalisador
Pdsmt (ﬁgura 23&).

100 - 10
a £
I 18 2
§ . & A A A ©
S 60 - 18 €
%8 o o o a — E
4 o B
g @ 1+ &
& % % & o < 3
© 20 12 8
>
M—:ﬂ;—_‘g——i—& 4& : &
u ¥ | ¥ .:. r 0
25 8
¢ —05 ---N50 b
204 1
| s +8 .
— ] -I-"''-—._‘é,__é,g——-'-—‘_'_‘A E
€154 | / g
2 3 140
o™~ [ ]
."53,._.9‘_‘- -
5 0/" e 2
n el S G- —-——— -
LB cdoa LA -—-—- &------: Ap—P
(11D e - A . AL - T B-———— - 0
0 20 40 60 80 100 120

Tempo Reacional (min)

—— 450 9C —o-4809C —a- 500 9C

Figura 23- Evoluggo da atividade (a) e formagio de O, e N>O (b) em fungio do tempo.
Catalisador Pds;xW submetido a distintas temperaturas de redugéo e reagdo: 450, 480 e
500 °C.

Do ponto de vista qualitativo, o catalisador Pds;xW difere do seu precursor. O
catalisador bimetélico, além do O, apresenta a formagdo de N,O como produto da reaggio
de decomposicdo de NO. Em relagdo aos valores obtidos para O, estes apresentam um
comportamento similar ao Pdsin. Em relagdo ao N,O (figura 23b), sua formagéo coincide

com a perda de atividade (4 minutos). Apresentando uma evolugdio inversamente
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proporcional a temperatura de reagdo empregada. A 500 °C, observa-se formagdo de N,O

apenas nos 10 minutos iniciais.

Catalisador Pdgi,;Mo

O catalisador PdsixMo apresenta um comportamento catalitico para a decomposigdo
de NO diferente dos demais catalisadores de sua familia (figuras 22 e 23), tanto em termos
de atividade quanto em seletividade. Na figura 21 estfio representados os valores para a
temperatura de reducdio de 480 °C, colocados novamente na figura 24 abaixo, para

comparagdo com outras temperaturas de redug@o.
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Figura 24- Evolucdo da atividade (a) e formagdo de O, e N,O (b) em fungdo do tempo.
Catalisador PdsinMo submetido a trés condi¢bes distintas de temperatura de redugio e

reacdo: 450, 480 e 500 °C.
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Capitulo 5.1 Decomposi¢do de NO

Em relaggo a atividade, este catalisador apresenta um tempo de converséo total de NO,
significativamente superior aos demais catalisadores, aumentando em fungdo da
temperatura de redugfo empregada. Também apresenta melhores valores de atividade para
a regido estaciondria (figura 24a). Como nos ensaios anteriores (figuras 22b e 23b), a
formagdo de O, estd em concorddncia com a tendéncia apresentada para os valores de
atividade estacionaria (500 > 480 > 450 °C).

Em relagdo ao N,O (figura 24b), o inicio de sua formagdo como produto da reagdo,
coincide com o ultimo ponto com conversdo total de NO. Por exemplo, para o ensaio
redugdo — reagdo 500 °C, o N>O € detectado em 10 minutos reacionais (figura 24a). Apos
um maximo de produ¢do, no ponto seguinte ao de sua detecgdo, a formagdo de N,O varia
proporcionalmente com a perda de atividade, até chegar a uma regifio de produgio
estaciondria, a partir dos 20 minutos reacionais. Este ponto coincide com o inicio das
regides de atividade estaciondria e formagdo de O,, os quais também apresentam um
comportamento estacionario. Nessa regifio a concentragio maxima de N,O encontrada é

de aproximadamente 5 ppm.
Catalisador Pd*

Os resultados de atividade para decomposigio de NO, e formagio de N,O e O, como
produtos da reag@o obtidos para o catalisador Pd*, encontram-se apresentados na figura 25.
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Figura 25- Evolucdo da atividade para decomposigdo de NO e formagdo de O, e N,O em
fungdo do tempo para o catalisador Pd* g ss%). Temperaturas de redugdo e reagdo: 480 °C;

Mistura ~ 400 ppm NO/He a 75 mL/min..
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Capitulo 5.1 Decomposi¢do de NO

O catalisador Pd* (figura 25), apresenta um comportamento de atividade similar ao
catalisador Pdgin: um tempo de conversfo total de 1 minuto, seguida por uma drastica
perda de atividade. Apresentando uma atividade estacionéria de ~ 4%. Com relagdo a
seletividade, este catalisador apresenta formacgéo de N,O, ndo observada para o catalisador
Pdsint (figura 22).

Catalisador Pd*Mo

Os resultados de atividade para decomposi¢cdo de NO, e formagdo de N>O e O, como

produtos da reagdo obtidos para o catalisador Pd*Mo, encontram-se apresentados na figura

26.
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Figura 26- Evolucdo da atividade para decomposi¢éo de NO e formagdo de O, e N;O em
fungdo do tempo para o catalisador Pd* Mo. Temperaturas de reducgdo e reacdo: 480 °C;

Mistura ~ 400 ppm NO/He a 75 mL/min..

O catalisador bimetalico Pd*Mo, apresenta um comportamento catalitico distinto ao
apresentado por seu precursor (Pd*), porém similar ao observado para o catalisador
PdsinMo (figura 22). O catalisador Pd*Mo apresenta um tempo com conversdo total,
aproximadamente 10 vezes superior ao observado para o seu precursor. A partir dos 10
minutos reacionais, o catalisador apresenta uma perda suave de atividade, até atingir uma
atividade estaciondria com ~ 6% de conversdo, acima dos 100 minutos reacionais. A

formagdo de N2O como produto da reagdo, ocorre de maneira semelhante aos ensaios
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Capitulo 5.1 Decomposi¢do de NO

anteriores, sendo detectado uma leitura anterior ao inicio da desativagéo, porém em maior
quantidade do que seu precursor (Pd*).

A formacdo de oxigénio ocorre acima dos 40 minutos reacionais, regido onde o valor
de conversdo esta proxima ao correspondente a atividade residual. Sua concentragéo,
aumenta gradativamente com o tempo, até alcancar para o final do experimento uma

aparente estabilidade.

Catalisador Mo

O catalisador de Mo/y-ALO3, com um teor de molibdénio de 0,71% foi fornecido por
Tonetto°, para ensaio comparativo de medida de atividade para a decomposi¢do de NO.
Os resultados de atividade para decomposi¢do de NO, formagdo de N>,O e O, como

produtos da reagdo, obtidos para o catalisador Mo, encontram-se apresentados na figura 27.
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Figura 27- Evolugdo da atividade para decomposi¢do de NO e formacdo de O; e N,O em
fung@o do tempo para o catalisador Mo. CondigGes: massa =300 mg; Temperaturas de
reduggo e reagdo: 480 °C; Mistura ~ 400 ppm NO/He a 75 mL/min..

O catalisador Mo apresenta um elevado tempo de conversgo total, 4 vezes maior em
relagdo aos catalisadores monometalicos de palddio (figuras 22a e 25). No entanto, ndo
apresenta uma regido com atividade estacionaria, nem formagédo de O, como produto da

reagdo de decomposigdo de NO.
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Capitulo 5.1 Decomposigdo de NO

Em relagdio ao N,O, este se comporta de maneira distinta aos demais ensaios. Sua
formagdo se manifesta (7 minutos), quando o catalisador ja se encontra em um estado de
desativagdo bem avangado (=~ 20 %), e a partir deste ponto, evolui inversamente com a
perda de atividade até os 20 minutos reacionais. Deste ponto em diante, comega a diminuir

sua concentragdo, até encontrar-se totalmente desativado em 60 minutos reacionais.

Influéncia dos Agregados de Mo e W

Para uma melhor visualizag@o dos possiveis efeitos promotores dos agregados de Mo ¢
W, os resultados de atividade e formag¢do de N,O e O, como produtos da reagfio, para a o
ensaio a 480 °C, foram agrupados por familia de catalisadores (figuras 28 e 29). As
familias, se diferenciam em relagfo ao teor de paladio (Pd = 0,87 e Pd* = 0,54%).
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Figura 28- Evolugdo da atividade (a) e formagdo de N,O e O, (b) para os catalisadores da
Familia Pdsin: (0,87%) na rea¢do de decomposigio de NO a 480 °C.
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Figura 29- Evolugfo da atividade (a) e formagio de N,O e O; (b) para os catalisadores da
Familia Pd* (0,54%) na reagfo de decomposi¢do de NO a red-r¢ 480 °C.

De acordo com as figura 28a e 29a, os catalisadores bimetalicos Pdgin-Mo/y-ALOs,
apresentaram os melhores resultados de atividade. Entre os monometélicos, o catalisador
Mo/y-AL O3 apresentou atividade inicial superior aos catalisadores Pd/y-ALQO;. A auséncia
de O, como produto de reaglo, observada inicialmente para os catalisadores contendo
paladio e principalmente para o catalisador Mo/y-ALOs, sugerem que a perda de atividade
com o tempo, deve-se & retengdio de oxigénio pela superficie ativa do catalisador. O
oxigénio resultante da decomposicdo do NO, atua competindo com as moléculas de NO
pelos sitios ativos do catalisador (Pd° e Mo®™ ®*~ 1Y) formando espécies estaveis (PdO e
MoO3), inativas para tal reagdo. Ap6és os 40 minutos reacionais, o catalisador
monometalico Mo/y-ALOs, encontra-se totalmente desativado. Ao contrario deste, os
catalisadores Pdsin-Mo/y-ALOj; e Pdsin/y-Al,O3 apresentam um valor de atividade residual
(Pdsin-Mo > Pdsin-) significativo e constante.
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Apesar da auséncia de atividade residual e formagdo de O,, observadas para o
catalisador Mo/y-ALOs;, os catalisadores bimetalicos (Pdsim-Mo e Pd*-Mo/y-ALO3)
apresentam maiores valores de atividade residual que seus respectivos precursores,
sugerindo que 0 Mo, quando em contato com o palddio, apresenta um efeito promotor
sobre este elemento para tal reagdo. Em concordédncia com este efeito promotor, estéo os
maiores valores para o tempo com convers3o total, apresentado por estes mesmos sistemas
bimetalicos, superior ao tempo apresentado para os catalisadores monometalicos de Pd e
Mo somados.

Contrério ao observado para o molibdénio, o sistema bimetdlico contendo tungsténio
(PdsintW), ndo apresenta nenhum tipo de efeito promotor sobre o Pd na faixa de
temperatura estudada. O sistema PdsineW apresentou N>O como produto da reagdo (figura
29b).

A similaridade dos resultados do catalisador Pdsin-W, aos de seu precursor (figura
29a), sugerem que este elemento ndo esta participando da reagdo. Provavelmente, isso
deve-se as baixas temperaturas empregadas durante o pré-tratamento, pois para os metais
de transi¢cdo do grupo 6 da tabela periddica, a redutibilidade versus temperatura varia na
seguinte ordem: Cr > Mo > W.*° As temperaturas necessarias para reduzir o W, sio
superiores as recomendadas para o Mo, e encontram-se acima da faixa de temperatura
estudada (ver resultados RTP — Cap. 4.6)>%. Temperaturas superiores a 550 °C foram
relatados por Xin e col.?® como necessdrias para a redugfio de tungsténio suportado em
alumina.

Outra possibilidade que pode estar contribuindo para o melhor desempenho observado
para o Mo, em relagdo ao W, nos sistemas bimetélicos, sdo as diferengas existentes entre as
interagdes do molibdénio e do tungsténio com os atomos de Pd. O Mo com o Pd, por
encontrarem-se no mesmo periodo da tabela periddica, podem apresentar uma melhor
sobreposi¢do dos ambos orbitais 4d, em relagéo aos orbitais 5d do W. Assim, esta melhor
intera¢@o entre os dois metais, poderia estar promovendo transferéncia eletronica do Mo —

Pd, favorecendo a redugdo do Pd e conseqiientemente aumentando sua atividade catalitica.

Deve-se também salientar que todos catalisadores apresentaram reprodutibilidade dos
resultados apds novas reativagdes. Propriedade esta, niio observada por Tonetto*® para seus

catalisadores preparados a partir de precursores inorganicos de Mo.
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Resultados Cinéticos

Afim de avaliar melhor o comportamento destes catalisadores, as energias de ativagio
aparente (E,) para a reagfio de decomposigdo de NO, foram calculadas, a partir de gréaficos
de Arrhenius (figura 30); os pontos experimentais foram obtidos a partir dos valores de
atividade residual.

Os valores de energia de ativagdo aparente (E,), obtidos para os diferentes

catalisadores, a partir de graficos de Arrhenius, encontram-se descritos na tabela V.

0,00127 0,00132 0,00137 0,00142
UT k)

¢Pdgieg 0O PdgiyW APdg; Mo oPd*Mo

Figura 30- Grafico de Arrhenius para as Energias de Ativagfio Aparente (E,)

Tabela V- Valores de Energia de Ativagdo Aparente (E,)

Catalisador % Metal E,
Pd Y Mo (kcal/mol)
Pdgint 0,87 - - 223
PdgineW 0,87 - - 19,6
PdgsiniMo 0,87 0,66 1,0 8.4
Pd*Mo 0,54 - 1,0 8,0

A literatura se refere a energia de ativagio, como a quantidade minima de energia
requerida para que uma reagdo ocorra, sendo esta uma propriedade independente da

temperatura e da concentragiio®’.
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Os menores valores de energia de ativagdo aparente (tabela V), observadas para os
catalisadores bimetalicos palddio-molibdénio, em relagdo ao monometalico de paladio
(Eara/ Eamo-ra > 2), sugerem a existéncia de um novo mecanismo cinético. A possibilidade
de processos difusionais pode ser descartada, tendo em vista que os outros catalisadores
referenciados na tabela V foram estudados sob as mesmas condi¢des que o catalisador Pd-
Mo, apresentaram valores maiores de Ea que este. Este mecanismo favorece a reagio de
decomposicdo de NO sobre os catalisadores bimetdlicos (Pdsin-Mo/y-AlLO3),
possivelmente, devido a existéncia de um novo sitio ativo, produzido como detalhado
acima, pela sobreposi¢éo dos metais, levando a a melhores valores de atividades, tanto
inicial quanto para a regifo estaciondria, observados para os catalisadores bimetalicos

Pdsin-Mo e Pd*Mo, em relagfio aos seus precursores Pd e Pd* respectivamente.

Seletividade

A seletividade a N, e N»O, foi calculada considerando seus teores formados em fungdo
do teor de NO consumido.
N2 = 2[N;J/[NO] N20 = 2[N;0J/[NO]
O catalisador Pdsin/y-Al,O3 ndo apresentou N>O como produto da reagdo (Figura 22b);

apresentando seletividade total a N, durante todo o ensaio (figura 31).
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Figura 31- Seletividade a N> e N,O para os catalisadores da familia Pdg;n (0 879%) durante a
reagdo de decomposicio de NO a 480 °C.
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Ao contrério, o catalisador Pd*, de menor contetido metalico que o Pds;y,, apresentou
formagéio de N,O como produto da reagdo, conduzindo a uma significativa perda de
seletividade a N, (figura 32). Este mesmo efeito, sO que em menor intensidade, foi

observado para o catalisador Pdgin:W.

—
o

\q.
)
1

ot

r
0.2-

Seletividacde a Ny () e N3O (- -)

o
o
[
D
"
(=}
1
]
-y

Tempo Reacional (min)
+Pd* a4 Pd'Mo o Mo

Figura 32- Seletividade a N, e N,O para os catalisadores da familia Pds4%) durante a
reagdo de decomposigdo de NO a 480 °C.

Nos catalisadores Mo, Pdsinw-Mo e Pd*-Mo/y-ALOs, a auséncia de produgdo de
N,O (figuras 28b e 29b) ¢é observada apenas durante os intervalos com converséo total de
NO, periodo com seletividade total a N> O aparecimento de N,O como produto da reagéo,
marca o inicio da perda de seletividade a N, o qual, coincide com o inicio de suas
respectivas desativagdes. Para os catalisadores bimetalicos (Pd-Mo e Pd*-Mo), o maximo
de N,O € observado logo apdés o inicio de sua formagZio (10 e 16 minutos,
respectivamente). A partir deste ponto, suas produgdes variam linearmente com a perda de
atividade, apresentando uma produgfio constante na regifio de atividade residual.
Caracteristica esta, que lhes proporciona uma seletividade a N,O praticamente constante
(PdsinsMo = 0,2 e Pd*Mo = 0,4), do inicio de sua formagéo até o final do ensaio (figuras 31
e 32).

Em relagdo ao catalisador Mo/y-ALQ;, este apresenta inicialmente (até os 13
minutos reacionais) uma produgdo de N,O que varia inversamente a desativagdo,

apresentando, mesmo com a formagdo de N,O, uma elevada seletividade a N, (>0,7). A
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partir deste ponto, a formagdo de N,O varia linearmente com a desativagdo, e o catalisador
apresenta uma brusca perda de seletividade a N,. A partir dos 30 minutos reacionais, sua
seletividade ¢ praticamente total a N,O, mantendo-se assim até o final do ensaio (figura
31).

Os resultados de seletividade observados para o catalisador Mo (elevada
seletividade a N>O a partir dos 20 minutos reacionais), em conjunto com os observados
para os catalisadores monometalicos de Pd (baixa ou ausente seletividade para o N;O ),
sugerem que a perda de seletividade a N, apresentada pelos catalisadores bimetalicos Pd-
Mo, em relagdo aos seus precursores Pd, ¢ uma propriedade vinculada aos 4tomos de
molibdénio presentes nestes catalisadores. Provavelmente aos dtomos de Mo em contato
com o Pd, os quais estdo compondo os novos sitios ativos (observado pelos valores de
Eat), considerados os responsaveis pelos melhores valores de atividades (inicial e residual)

apresentados por estes catalisadores.

Atividade Catalitica de decomposi¢io do NO obtidos por IVTF — Célula de Gis

Os resultados obtidos por IVTF, sdo similares aos obtidos por GC-DCT: uma elevada
atividade inicial (PdsinMo >> Pdsins > PdsineW), seguido por uma acentuada perda de
atividade (figura 33). -
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Figura 33- Evoluggo da atividade em fungdo do tempo, dos catalisadores da Familia Pd
(0,87%) para a reagdio de decomposi¢do de NO a 480 °C. Resultados obtidos por IVTF.
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Esta similaridade dos resultados, confirma a aplicabilidade do modelamento
matematico sugerido neste trabalho para a célula de gas (anexo 7.1), sem o qual, ndo seria
possivel seu emprego como sistema de detecgdo para a decomposi¢do NO (atividade
transiente no tempo), devido ao seu elevado volume interno.

Uma das vantagens da espectroscopia IVTF, é que permite a aquisi¢do dos valores
referentes a0 NO e N,O durante a mesma leitura. Além de permitir, a visualizagdo de
formagdo de NO, como produto da reagdo, o que ndo € possivel pela CG-DCT, pois esse
produto fica retido na coluna. No entanto, apresenta o inconveniente de ndo permitir a

detecgdo de N, e O,.

5.1.4- CONCLUSOES PARCIAIS

As diferencgas entre os valores de Ea, obtidas para os catalisadores Pd-Mo/y-ALO; e
Pd/y-AL O3, sugerem a existéncia de um efeito promotor do Mo no catalisador Mo-Pd/y-
AlLOs, provavelmente através da existéncia de um novo sitio ativo ou mecanismo
reacional, que favoreca cineticamente a rea¢do de decomposi¢do de NO, considerando uma
modificagdo no mecanismo da reacéo. ‘

A concordéncia entre perda de atividade e a produgdo de N,O, apresentada pelos
catalisadores Pd-Mo/y-AbLO; € Mo/y-ALO;, permite usar a formagdo de N,O como
parametro indicativo de desativag@o destes catalisadores, para a reagdo de decomposigdo
de NO.
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Capitulo 5.2 Combustdo de Metano
5.2- COMBUSTAO DE METANO (CHy)

5.2.1- INTRODUCAO

Entre os combustiveis fosseis empregados em larga escala, o metano, principal
constituinte do gas natural (80 - 90%), € o que apresenta o menor indice de produgdo de
poluentes atmosférico (CO,, NOx, CHj4 residual, etc), durante sua combustéo. Isto se deve
principalmente a sua elevada relagdo H/C, maior entre os hidrocarbonetos, que lhe
proporciona uma produ¢cdo minima de CO, e aos seus baixos niveis de compostos
sulfurosos e nitrogenados, contidos como impurezas. No entanto, devido ao seu elevado
potencial de aquecimento global (24,5 vezes maior CO,), o metano €, depois do didxido de
carbono, o poluente atmosférico que mais contribui para o efeito estufa>.

A utilizagdo do Gas Natural (GN) no Brasil, comegou modestamente na década de 40,
com as descobertas de Oleo e gas na Bahia. A descoberta e exploragio da Bacia de
Campos, no estado do Rio de Janeiro, na década de 80, impulsionaram o uso do GN,
elevando em 2,7% sua participagdo na matriz energética nacional. O Governo Federal tem
como meta elevar a participagdo do GN dos atuais 3% para 12% até 2010. Tendo como
principais aplicages em plantas de gerag@o de energia (centrais termoelétricas, caldeiras,
etc...) e no transporte urbano; processos que proporcionam, como conseqiiéncia de uma
combustZo incompleta, uma emissdo de outros poluentes, como o CO e CHy, além de CO;
e NOx. Uma minimizacdo significativa nas emissdes destes poluentes, poderia ser obtida
mediante o emprego da combustdo catalitica do CHy, processo no qual todo o metano €
consumido e apenas 4gua e di6xido de carbono sio gerados como produto da combustzo®.

Em relagdo a geragdo de energia, o emprego de turbinas a gés via combustéo catalitica
do metano, ja se encontra em fase de testes, com resultados animadores, principalmente a

P®. Além disso, os conversores cataliticos pos-ignigdo, utilizados

nivel ambienta
principalmente em correntes de exaustfio de origem automotiva, ja fazem parte do nosso
cotidiano.

No tocante a combustdo catalitica do metano, o palddio € um dos metais que
demonstraram os melhores resultados de atividade. Sua elevada aplicagéo, tanto em escala
industrial quanto em escala laboratorial, deve-se principalmente a: i) baixas temperaturas
de combustdo utilizadas, ii) baixa volatilidade das espécies de Pd, que podem estar

presentes em condigdes de reacdo (metalica, 6xidos, hidroxidos, etc...) e iii) elevada
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disponibilidade ambiental, com relativo baixo custo em relagdio a outros metais de similar

atividade, como por ex. a Pt.

Diferentes formas ativas de paladio tém sido propostas para a combustido de CHa, tais
como: particulas de 6xido de palddio altamente dispersas, cristais de Pd encobertos por
uma camada de 6xido, oxigénio quimissorvido em Pd e reconstrucdo do 6xido de Pd em
condigdes de reagio’ 2. Considerando sempre a transformagio reversivel PdO«<>Pd°, como
a etapa fundamental na performance do palddio na combustéo catalitica de metano.

Os catalisadores preparados neste trabalho foram avaliados cataliticamente para a
reacdo de combustdo de CH4+0O,, em condi¢des estequiométricas, empregando diferentes

temperaturas reacionais e diferentes pré-tratamentos.

5.2.2- PARTE EXPERIMENTAL

As reagbes de combustdo de CH, foram realizadas entre 200 e 450 °C, a pressdo
atmosférica, em um reator tubular de vidro pirex de leito empacotado (d.i. 6 mm). Os
ensaios foram realizados empregando uma mistura composta por 1% CHs € 2% de O, em
hélio (condi¢des estequiométricas - CH4/O, = 0,5). Previamente aos ensaios, 0s
catalisadores foram oxidados por 1 hora a 470°C sob atmosfera reacional.

Para a determinagdo dos dados cinéticos, a massa de catalisador (20- 120 mg), a vazio
de alimentagdo (20-120 mL / min.) e a temperatura reacional (290-400 °C) foram ajustadas
a fim de obter uma conversdio de CH4 entre 10 € 30 %, minimizando assim, possiveis
efeitos de transporte de massa ou de transferéncia de calor sobre a velocidade de reagao.

A influéncia do pré-tratamento sobre as propriedades cataliticas foi analisada a 335 °C.
Os catalisadores foram tratados em atmosfera de ar sintético € de H,, na mesma
temperatura reacional por um periodo de 30 minutos, € em atmosfera reacional a 450 °C
por 45 minutos. Ap6s uma purga em He, os catalisadores foram submetidos a reagdo até
obter um nivel de conversio considerado estacionario.

Os produtos da reagdo foram analisados por cromatografia gasosa com detecgdo
condutimétrica (110°C / 80 mA). Uma coluna tipo peneira molecular 5 A (80/100 mesh),
operando isotermicamente a 60°C, foi usada para a separagdo. Levando em conta que a
peneira molecular 5A retém os produtos da reagiio (H,0 e CO,), a atividade catalitica foi

calculada em fung¢@o da diminuig#o da area do sinal de CH,.
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5.2.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

Influéncia do Pré-tratamento

Os catalisadores foram submetidos aos seguintes pré-tratamentos: (a) reducdo em H; a
335 °C por 30 minutos, (b) oxidagdo em ar sintético a 335 °C por 30 minutos e (c) em
atmosfera reacional a 450 °C por 45 minutos, que proporcionaram diferentes estados de
oxidagsio para o Pd no inicio das reagGes. Posteriormente aos pré-tratamentos, os
catalisadores foram avaliados cataliticamente para a reagio de combustdo de CH4 a 335 °C.

A figura 34 representa a evolugdo dos valores de conversdo de CHy, em fungdo do
tempo reacional para o catalisador Pdg;, apds ser submetido a diferentes pré-tratamentos,

realizados in situ.
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Figura 34- Conversdo de CH, a 335 °C, ap6s distintos pré-tratamentos: (a) reducgiio em H,
a 335 °C, (b) oxidagdo em ar sintético a 335 °C, ambos por 30 minutos, (c) atmosfera

reacional a 450 °C por 45 minutos e (d) redugdo em H; a 335 °C.

Ap6s os tratamentos em atmosfera redutora de H, , etapas a e d, a conversdo de CHy,
inicialmente baixa, aumenta com o tempo até alcangar um estado de conversio estacionaria
(= 40 e 30%, respectivamente), em aproximadamente 50 minutos. O segundo ensaio

apresentou um valor de conversiio de metano para a fase estaciondria significativamente
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inferior ao primeiro, o qual, € similar ao valor obtido para o ensaio pré-tratado em
atmosfera reacional.

O comportamento da amostra oxidada em ar sintético foi diferente. Neste caso, o
catalisador apresenta uma atividade inicial levemente superior & obtida para o estado
estaciondrio. O tratamento em atmosfera reacional a 450 °C, no conduziu a alteragdes na
atividade inicial e o estado estacionario foi alcangado imediatamente.

1.13 0 mecanismo reacional ocorre em concordincia com

De acordo com Solymosi e co
a teoria de Cabrera-Mott'*, onde a etapa critica do mecanismo ¢ a adsorgdo dissociativa do
metano em sitios com disponibilidade eletronica, ou seja, em atomos de Pd reduzido. Os
fragmentos {H e CHy (x = 1-3)} produzidos neste processo, atuariam como redutores de
outros sitios PdO superficiais proximos.

No entanto, os resultados obtidos para as amostras reduzidas, sugerem que a
combustio do CH; ocorre via 0 mecanismo de Mars Van Krevelan'®, onde o O, atua como
agente oxidante do paladio superficial, produzindo uma superficie ativa de sitios PdO que
¢ posteriormente reduzida pelo CHj.

Um maior consumo de O,, em relagéo ao metano oxidado, observado para o ensaio
previamente reduzido durante os minutos iniciais, anterior a fase estacionaria, se encontra
vinculado a reoxidacio dos 4tomos de paladio, com uma reconstrug¢do da superficie ativa
(PdO). Propriedade esta, que vem acompanhada por um significativo aumento na atividade
para a combustdo do metano.

A reconstruggo das particulas de Pd em condi¢Ges reacionais, tem sido proposta por
Garbowski e col 'S, para explicar o aumento da atividade para combustio de metano sobre
paladio oxidado.

Dependendo da intensidade do tratamento térmico empregado, esta reconstrugdo das
particulas de Pd, pode levar a alteragdes na morfologia das mesmas (porosidade, area
superficial) e conseqiientemente na atividade catalitica'’

AlteragGes na morfologia das fases ativas do catalisador, geradas durante o tratamento
em atmosfera reacional a 450 °C, irreversiveis em rela¢do ao tratamento em H, a 300 °C,
poderiam justificar a diferenga de atividade na regido estaciondria, entre os ensaios tratados
em atmosfera redutora, lembrando que o segundo ensaio, partindo com a amostra reduzida,
foi conduzido apds o ensaio tratado em atmosfera reacional.

As variagdes de atividade em funcdo do tempo, observadas para ambos ensaios,

tratados em H; e em ar sintético, indicam que em condi¢des reacionais, mais precisamente
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na regido estaciondria, as particulas de paladio encontram-se compostas por uma mistura
de Pd° e PdO.
Os resultados apresentados pelo catalisador Pdgiy na figura 35, sdo similares aos

obtidos para os demais catalisadores.

Estado de oxidacgdo do palddio em condigées de reacao

O estado de oxidagdo do Pd em condi¢des de reagdo, foi investigado empregando
como reagdo teste a decomposi¢éo do NO. A decomposi¢cdo de NO sobre Pd € diretamente
dependente de seu estado de oxidagdo. Apos a reagdo de combustdo de CHy atingir o
estado estacionario, o catalisador foi submetido & reagdo de decomposicio de NO. O
estado de oxidacdo foi estimado mediante comparagdo, entre as performances cataliticas

obtidas nesta condig#o e a partir dos catalisadores no estado reduzido (figura 35).
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Figura 35- Reacdo de decomposicdo de NO a 480 °C para o catalisador Pdsix apos (a)
reduggo em H; a 480°C, por 50 minutos e (b) reagdo de combustdo de CHy.

O ensaio com o catalisador na forma reduzida (Pd°®), apresenta uma atividade inicial (1
minuto) para decomposi¢do de NO de 100%. Para este mesmo intervalo de tempo, o ensaio
realizado posterior a reagdo de combustdo de CH, apresenta uma conversio de NO de
aproximadamente 7%. Levando em conta que o paladio, na forma oxidada € inativo para a

decomposi¢do direta de NO, a baixa atividade inicial apresentada pelo segundo ensaio
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sugere que em condi¢des reacionais, o paladio encontra-se praticamente em sua totalidade

na forma oxidada, condizente com o mecanismo de Mars Van Krevelan.

Resultados Cinéticos

As energias de ativagdo para a reagdo de combustio de metano, foram calculadas a
partir de graficos de Arrhenius (figura 36). Os pontos experimentais foram obtidos
variando a temperatura e o fluxo da mistura reacional, considerando sempre conversdes
entre 8 e 25 %.
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Figura 36- Grafico de Arrhenius para o catalisador Pdgiy.

Tabela VI- Valores de Energia de Ativagido Aparente para a Combustao CH,4

Catalisador % Metal Ea(kcal/mol)
Pd Mo \u d.i.<0.3mm d.i. >1.0mm

Pd 0,87 - - 32,1 31,1
Pdsint 0,87 - - 33,1 32,3
PdgixMo 0,87 1,0 - 30,9 30,3
Pdgint W 0,87 - 0,66 29,2 28,9
Pd* 0,54 - - 31,3 31,1
Pd*Mo 0,54 1,0 - 31,8 31,0
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Os valores de energia de ativagdo encontrados (tabela VI), coincidem com os
apresentados na literatura. Hicks e col.!® utilizando um catalisador 0,5% Pd/ALO;, com
uma dispersdo de 63 %, obtiveram uma energia de ativagdo para a reagdo de combustdo de

metano de 30,1 kcal/mol.

As similaridades dos valores de Ea aparente, apresentada pelo mesmo catalisador ha
diferentes granulometrias, € entre todos os catalisadores dentro da mesma granulometria,
sugerem a inexisténcia de efeitos difusionais relacionados com transferéncia de massa e
calor, bem como, a inexisténcia de altera¢cdes no mecanismo cinético, devido ao efeito de

sinterizagé@o ou dos agregados de W e Mo.

Efeito da Temperatura de Reagdao

Neste ensaio os catalisadores foram avaliados cataliticamente para a reagdo de
combustdo CH4+0; (1:2), em uma faixa de temperatura entre 250 e 500 °C. Previamente a
reagdo, os catalisadores foram submetidos in sifu a um tratamento a 470 °C por 1 hora, em

atmosfera reacional (figura 37).

0 :.'-— o .:' ~ L] L] L} v
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Figura 37- Conversdo de CHs; (CHs + O, — relagdo 1:2) em fungio da temperatura
reacional. Previamente aos ensaios os catalisadores foram submetidos a um tratamento em

atmosfera reacional a 470 °C, por um periodo de 1 hora.
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De acordo com a figura 37, as principais diferencas de atividade ocorrem entre as duas
familias de catalisadores (Pd e Pd*), apresentando uma varia¢éo de temperatura (AT) para
um mesmo valor de conversdo da ordem de 30 a 40 °C. Sendo o palddio, um dos metais
mais ativos para a reagdo de combustio de hidrocarbonetos, esta melhor performance
catalitica apresentada pelos catalisadores da familia Pd(0,87%), em relagdo aos catalisadores

da familia Pd*(0,54 %), foi atribuida aos seus maiores teores de paladio.

Os catalisadores bimetalicos Pd-Mo, independente do teor de palddio e tamanho de
particula, apresentam uma acentuada perda de atividade (= 20%) em relagdo aos seus
precursores.

Também se observa uma significativa diferenca de atividade entre os catalisadores
monometalicos de Pd 7% (Pd € Pdsint).

As velocidades de reagdo de combustdo do CHs a 300 °C, para os diferentes
catalisadores estudados encontram-se representadas na tabela VII.

Tabela VII- Velocidades de reagdo global (RATE) e especifica (TOF) obtidas a 300 °C.

Catalisador % Metal Dispersio Dp(nm) 300 °C
PAd Mo W Q.H, MET RATE® TOF®
Pd 0,87 - - 0,66 1,7 6,9 8,6 13,0
Pdsint 0,87 - - 0,40 2,8 11,6 12,0 30,1
PdsisMo 0,87 1,0 - 0,28 - - 6,8 24,5
PdsineW 0,87 - 0,66 0,24 - - 7,6 31,2
Pd* 0,54 - - - - 7.4 5,9 -
Pd*Mo 0,54 1,0 - - - - 3,5 -
a=mols CH4/h.mol Pdy, b = mols CH4/h.mol Pdg,,,.

A tabela VII apresenta dois valores distintos para a velocidade de reagdo: um que
considera apenas os 4tomos de paladio superficiais (TOF), obtidos por quimissor¢do de H;
e outro, que considera os atomos de Pd total (RATE) como ativos para a reagdo de
combustio do CHy.

Destes, os valores de TOF ndo serdo considerados, uma vez que a fragio de paladio
exposta (dispersdo), é obtida com o catalisador no estado reduzido (Pd°), condigdo essa
oposta ao estado oxidado (PdO) e em constante reconstru¢dio das particulas de paladio,

observados em condi¢des reacionais.
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Esta mesma situagdo, usar uma propriedade obtida com o catalisador reduzido,
sabendo-se que em condi¢cdes reacionais o Pd encontra-se na forma oxidada, foi
considerada por Urbano e col.'”.a0 concluirem que nfio h4 uma conexo entre a velocidade

de reagdo e a dispersdo de um catalisador.

Levando em conta o paladio total, as principais diferencas de velocidade de reacgdo
(RATE), sdo observadas entre os catalisadores Pd e Pdgix € entre os catalisadores
bimetalicos e seus precursores.

A diferenga observada entre os catalisadores monometélicos (Pd e Pdsin), que
apresentam distintos tamanhos de particulas de palddio (Pdsi / Pd ~ 2), estd condizente
com a literatura. Muller e col.'’, estudando a reagio de combustfio catalitica de CH; com
Pd, observaram que ao dobrar o tamanho de suas particulas, o catalisador apresentava um
aumento significativo em sua velocidade de reagdo (3 a 7 vezes maior, conforme a
temperatura de reacdo empregada). Ao aumentar o tamanho das particulas, devido a
sobreposi¢do das camadas de &4tomos de palddio, o catalisador proporciona uma
minimiza¢do na influéncia do suporte sobre os dtomos de Pd mais externos, alterando a
forca da ligacdo Pd-O. Esta mudanga na intensidade da ligacdo Pd-O, favorece a
transformac@o reversivel PdAO-Pd’, etapa fundamental na performance do paladio na

combustio catalitica de metano’ 2.

Em relagdo aos catalisadores bimetalicos (PdsinMo, PdsiyW e Pd*Mo), estes
apresentam menores valores de RATE em relag@o aos seus precursores. Considerando a
baixa atividade do Mo e do W para tal reagdo, os resultados de RATE sugerem que estes
elementos ao interagirem com o palddio (observado por quimissorgdo de H, — Cap. 4.1 ¢
Adsorgdo de CO e NO — Cap. 4.4 e 4.5), de conhecida elevada atividade, atuariam como
inibidores estruturais, bloqueando alguns sitios ativos de Pd, reduzindo sua atividade para
tal reagio. Este efeito inibidor também foi observado por Konopny® para um catalisador
Pd-Mo, preparado por impregnagdes sucessivas de (NH4)sM07024.4H,0 € PAINO)s.
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5.2.4- CONCLUSOES PARCIAIS

Os resultados de combustido de metano apresentados sdo consistentes com um modelo,
no qual, os atomos superficiais e internos das amostras reduzidas, se transformam em
ativos para a combustdo de CHs em condi¢des de reacgdo, sugerindo que todo o paladio
presente no catalisador participa da reagdo. Também ressalta a idéia de que o tamanho das
particulas de paladio influenciam de maneira significativa na performance catalitica dos
catalisadores monometalico de Pd, sobre a reacdo de combustéo do metano.

Esses resultados, principalmente para as amostras reduzidas, sugerem que a
combustdo do CH4 ocorre via 0 mecanismo de Mars Van Krevelan, onde o O, atua como
agente oxidante do palddio superficial, produzindo uma superficie ativa de sitios Pd-O ,que
¢ posteriormente reduzida pelo CHy.

Para os sistemas bimetalicos, observa-se um efeito inibidor dos elementos Mo e W.
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5.3- REDUCAO SELETIVA DE NO COM HIDROCARBONETOS
(CH,;) EM PRESENCA DE OXIGENIO

5.3.1- FUNDAMENTOS TEORICOS

O emprego de hidrocarbonetos (HCs) como agentes promotores na reducdo seletiva de
NO, tem o marco histérico os trabalhos pioneiros desenvolvidos, independentemente, por
Iwamoto' e por Held e col, no inicio da década de 90. Ambos autores demonstraram que a
atividade do catalisador Cu-ZSMS5, para a remogdo de NO, podia ser melhorada
significativamente pela adicdo de pequenas quantidades de hidrocarbonetos (alcanos e
alcenos), mesmo em presenca de excesso de oxigénio molecular (condigdo adversa a
relagdo quase estequiométrica exigida pelos catalisadores tradicionais de trés vias), e que
esta atividade, varia em fungdo da temperatura e das concentragdes de hidrocarboneto e
oxigénio®*. Segundo a literatura, as elevadas temperaturas (> 400 °C), por favorecerem a
reagdo de combustdo do hidrocarboneto com o oxigénio molecular (HC + O,), minimizam
a remogdo de NO*%,

Nesta tltima década, a atividade e seletividade desta reagdo, considerando diferentes
hidrocarbonetos (HCs)9'12, catalisadores (6xidos, metais de transicio e metais nobres
suportados ou nﬁo,...)“s, efeitos do tamanho de particula”’19 e suponew, e principalmente
do 0,,1*?° foi exaustivamente estudada na literatura.

Apesar de muitos estudos sobre este tema, ainda existem duvidas a respeito do
mecanismo ideal para esta reagio, especialmente quando a reagfio se processa em presenca
de oxigénio molecular (O,).

Em auséncia de O,, a reagdo ocorre através de um mecanismo redox, onde o NO se
decompde a N; sobre os sitios previamente reduzidos durante a oxidagdo do
hidrocarboneto, a qual se processa removendo o oxigénio superficial (Pd-O — Pd°).
Quando o oxigénio molecular estd presente, este mecanismo redox atribui como etapa
chave/limitante, para a decomposi¢do do NO, a competicdo do NO com o O, pelos sitios
ativos317-2124.

Outros autores mencionam a formacgfo de diferentes intermedidrios no decorrer das
reagbes de oxidagdo do HC e redug@io do NO, tais como hidrocarbonetos parcialmente

S27,28

. 17, 25, 2 ‘s A . oo . .
oxidados'” *> ?® ¢ depésitos carbdnicos’™?®, aos quais atribui-se a fungfio de consumir

oxigénio, independente da procedéncia (O, ou NO). O NO, também foi considerado, uma
vez que, em presenca de O,, sua formagio ¢ praticamente inevitavel, mesmo a temperatura

. 13,16,17,21,2
ambiente. 9
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Quanto a seletividade ao NO, na presenca de oxigénio, dois grupos de agentes
redutores foram identificados: os seletivos (reagem preferencialmente com o NO) e os ndo
seletivo (reagem preferencialmente com o O). Neste contexto, Matsumoto e col.®
relataram que, independente do nimero de carbono, as olefinas sd0 muito mais seletivas
que as parafinas. O efeito positivo dos chamados agentes redutores seletivos (alcenos e

alcinos) também foi observado por Sato e col.*®

O metano (CHy), mesmo sendo considerado, junto com o H; e CO, um agente redutor
nio seletivo (exceto em certas condigdes especiais onde € classificado como um agente

830y ¢, entre os hidrocarbonetos, o0 que apresenta maior viabilidade de

redutor seletivo
emprego em escala comercial. Principalmente, devido as grandes reservas mundiais de gas
natural e ao seu emprego como fonte de energia (automéveis e centrais termoelétricas),

onde aparece, junto ao NO, como um dos principais poluentes no sistema de exaustio’ !>,

O objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia de ambos promotores (Mo € W) na
reducdo seletiva do NO com CH; em presenga de oxigénio molecular, em condi¢des

oxidantes, estequiométrica e redutoras.

5.3.2- PARTE EXPERIMENTAL

As reagdes cataliticas para a redugdo seletiva de NO com CH4 em presenga de oxigénio

foram conduzidas empregando distintas relagdes Metano:Oxigénio Molecular:

» A concentragio de oxigénio molecular presente na composi¢do da mistura reacional
(alimentag@o), ¢ inferior a necessaria para oxidar todo o metano presente, ou seja,
[O2] < 2[CH,]. Esta relagé@o permitiu, mediante o controle da concentragdo de NO
agregado a composi¢do da mistura final, estudar a reago em trés diferentes
condigdes reacionais: oxidante (R < 1), estequiométrica (R = 1) e redutora (R > 1),
onde R =4 [CHy4] / [NO] + 2[05].

> A concentragdo do oxigénio molecular na composi¢do da mistura reacional é
superior a necessdria para oxidag¢do total do metano, ou seja, [O,] > 2[CH,]. Neste
caso, independente da composi¢do da mistura reacional, a tnica condi¢do possivel

¢ a oxidante.

A reagdo foi estudada em fungdo da temperatura (350 a 550 °C), utilizando uma
mistura reacional NO + CH; + O, com diferentes estequiometrias: redutora (R > 1),
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estequiométrica (R = 1) e oxidante (R < 1), trabalhando sem excesso de oxigénio {[O2] <
2[CHy4]} e oxidante (R < 1), trabalhando com excesso de oxigénio {[O2]> 2[CH4]}, onde R
= 4 [CH4] / [NO] + 2[0]. As distintas composi¢Ses de alimentagdo do reator foram

obtidas mediante mistura em fluxo, de duas correntes independentes: uma contendo CH, +
O, a distintas composig¢des (4640 + 6150 ppm para 2/0;] < [CH,] € 1996 + 5900 ppm para
2[0,] > [CH,)) e outra contendo NO (1100 ppm), ambas com balango em hélio. As vazdes
individuais foram ajustadas em fun¢io da estequiometria pré-estabelecida, respeitando a
vazio total de 100 mL/min. A massa de catalisador empregada foi de 80 mg.

Os produtos da reagdo foram analisados por cromatografia gasosa com detector de
condutividade térmica (DCT). Anterior a analise, os produtos da reagdo foram separados
empregando duas colunas tipo Porapak Q. Uma (1/8 x 6 m) operando a -10 °C para a
separagio de NO, N, e O, e outra (1/8 x 2.4 m) operando a 60 °C para o N,O, CO, ¢ CHa.

Previamente a reacdo os catalisadores foram ativados em atmosfera reacional a 350 °C,

por 50 minutos.

5.3.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

Estequiometria da Mistura Reacional

Na tabela VIII encontra-se de forma detalhada a composi¢do das diferentes misturas

reacionais estudadas.

Tabela VIII- Composi¢do das Misturas Reacionais para a Reagéo NO + CHy + O,

¥*

Estequiometria da Mistura R CH, (03 NO
[02] <2[CH4] (ppm) (ppm) (ppm)
Redutora (R > 1) 1,48 1710 2180 260
Estequiométrica (R = 1) 1 450 600 600
Oxidante (R <1) 0,74 250 280 790
[02] > 2[CH4]
Oxidante 0,69 1000 2800 200

* relagdo de componentes redutores e oxidantes: R = 4 [CH,] / [NO] + 2[O].

Os resultados foram analisados considerando a relagdo metano:oxigénio empregada na
elaboragdo da composicdo da mistura reacional. Dentro deste contexto, os ensaios foram
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subdivididos em: auséncia ([O2] < 2[CH,]) e presenga ([O>] > 2[CH,]) de excesso de

oxigénio molecular (O,).

Reducao Seletiva de NO com CH, em auséncia de excesso de oxigénio molecular {{0,] <

2[CH,J}

Ao analisar os resultados obtidos com esta relagdo metano:oxigénio {{02] < 2[CHJ}, deve-
se considerar que: i) independente da estequiometria (balango de massa), havera um
excesso de CHs, em relacdo ao O,, presente na mistura reacional; ii) a este excesso de
metano, considerando uma combustdo total, restara o NO como fonte alternativa de
oxigénio para sua oxidagéo.

Os valores de atividade para as conversées de NO e CHs, apresentaram variagdes
significativas em fungdo da composi¢do da mistura reacional estudada, sendo a combustio

do metano a reagdo predominante em todos os casos (tabela IX).

Tabela IX- Valores de Atividade na remocio de NO, oxida¢do de CH4 e Seletividade a N,
e N,O. Catalisador Pdg;y a 450 °C.

Parametros Condi¢do da Composi¢do da Mistura Reacional
Redutora (R>1)*  Estequiométrica (R=1) Oxidante (R <1)
Conversdo NO 55% (143 ppm) 31% (186 ppm) 14% (114 ppm)
Conversdo CH4 75% (1282 ppm) 85% (382 ppm) 89% (222 ppm)
%0, 85% (1853 ppm) 885 (528 ppm) 93% (260 ppm)
S [N] 100 51 39
S [N20] 0 49 61

* Ensaio conduzido apenas com o catalisador PdSint.

Redutora: [NOJ] =260 ppm, [CH,] =1710 ppm e [02] = 2180 ppm
Estequiométrica: [NO] = 600 ppm, [CH,] = 450 ppm e [O,] = 600 ppm
Oxidante: [NOJ] = 790 ppm, [CH,] = 250 ppm e [O,] = 280 ppm

As distintas concentra¢des dos reagentes (NO, CHy e O,), empregadas na composi¢do
das diferentes estequiometrias estudadas, inviabilizam uma analise mais criteriosa sobre a
influéncia de um ou outro reagente sobre a atividade catalitica desta reagio.

A ordem na conversdo apresentada para a redugdo do NO (redutora > estequiométrica
> oxidante), foi inversa & observada para a combustdo do metano. Estando as conversdes
descritas em valores percentuais, as evolugdes apresentadas para ambas reagdes (reducgdo
de NO e combustido CH,) estdo coerentes com suas respectivas concentragdes. Quanto
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menor a concentracio do analito (NO e CHy), mais significativa, em relacdo ao total, serd a
quantidade convertida. A composicdo redutora, de maior concentragédo de CH4, apresenta,
em termos percentuais, a que apresenta menor conversdo (75%). Por outro lado, o NO, de
menor concentragdo entre as trés composi¢des, observa-se a maior conversdo percentual
(55%).

Ao contrario da composi¢io redutora, tem--se a composi¢do oxidante com o mais alto e
o mais baixo valor de atividade percentual para a combustio do metano e decomposi¢édo do
NO, respectivamente. A menor concentra¢do de metano [CH4] e, principalmente, a elevada
quantidade de oxigénio total (NO + O;) disponivel, em relagéo & [CH4] (maior entre as trés
composi¢des estudadas) € uma condigdo experimental extremamente favoravel a

combustdo do metano. No entanto, desfavoravel a decomposi¢do do NO.

Os resultados apresentados sdo significativos, se considerarmos que mesmo tendo
oxigénio molecular disponivel (em nenhuma composi¢do foi observado 100% de
conversdo de O3), o catalisador apresentou para todas as composi¢cdes ensaiadas atividade
para a redug¢do do NO (tabela VIII). A maior quantidade de NO convertido (186 ppm), foi
observada para a composigdo estequiométrica (R =1). Esse resultado estd coerente com a
literatura, que considera esta a condi¢do experimental mais favoravel para a eliminagdo de
NOx em correntes de exaustio de fontes moveis, pelos atuais catalisadores de trés vias™.

A composic¢do redutora apresentou apenas N, e CO, como produtos da reagdo. Para as
demais composi¢des também se observou a presenga de N>O.

Os resultados observados para a composi¢éo redutora, sugerem que a combustdo do
CH4 e a redugdo de NO a N, ocorrem simultaneamente, de acordo com as seguintes

reagdes globais:

CH;+20, — CO;+2H,0
CH; +4NO — 2N; + CO,+2H,0

Enquanto que para as demais composicdes (estequiométrica e oxidante), as reagdes

globais serdo:

CH;+20, — CO;+2HO
CH4+4NO — CO,+2HO +2N;
CH;+8NO — CO;+2H;O +4N,0
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A composiggio redutora, por ser a mais adversa (das trés estequiometrias possiveis) em
relagdo a um sistema de exaustéo real, foi ensaiada somente com o catalisador Pds;n, tendo
como finalidade, enriquecer o estudo comparativo entre as diferentes estequiometrias
avaliadas para a mistura reacional.

As demais composigdes, estequiométrica e oxidante, foram ensaiadas para todos os
catalisadores. Os resultados obtidos apresentaram a mesma tendéncia de atividade, para o
NO e CHg, a observada para o catalisador Pdg;y na tabela IX (estequiométrica > oxidante).
Estes resultados serdo descritos a seguir de forma comparativa.

Em todos os ensaios, independente da estequiometria da mistura reacional € do
catalisador, o aumento da temperatura apresentou uma melhora significativa para todos os
pardmetros avaliados: atividade para remogdo do NO e oxidagdo do CH; e seletividade a

nitrogénio (S[N;]), similar aos valores apresentados na figura 38.
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#NO mCHy 4SINgl 0S[N,O]

Figura 38- Evolucio das Atividades para remogdo do NO e oxidagio do CHjy e,

seletividades a N, e N,O. Catalisador Pds;y em condigdo estequiométrica (R = 1)

Efeito do tamanho das particulas de Pd e dos Promotores (Mo e W)

Os resultados referentes aos catalisadores Pd e Pdsin estdo representados na figura 39.
Para a mesma composigé@o, observam-se distintas evolugdes de atividade. Por exemplo, a
composi¢do oxidante, a0 mesmo tempo em que apresenta os melhores resultados de
atividade para a combustdo do metano, também apresenta baixa attividade em relagdo a

decomposi¢do do NO. No entanto, a influéncia da composi¢do da mistura reacional s6 é
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significativa na atividade para decomposicdo do NO. Sendo a decomposi¢do do NO,

considerada uma reagiio competitiva entre 0 NO e o O, pelos sitios ativos, a evolugdo da
quantidade de oxigénio total, em relagfo & concentragfio de metano (composicdo oxidante)
¢ uma propriedade desfavoravel ao NO, ao mesmo tempo em que favorece a combustdo do

CHy4, Unica reacéio de oxidagdo presente neste sistema reacional.

100 50
80 - -40
T 60 - Oxidante r30 9
e 40 1 o=
20 W 10
U L) L4 Ll T T T U
100 50

80 - W P a0

= 60 - Estequiométrica 30 O
O R=1 =
52 40 | r20 2

300 350 400 450 500 300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)
o Pd © Pdsmt

Figura 39- Evolucdo das atividades para decomposi¢do do NO e oxidagdo do CH4 em
fungdio da temperatura reacional. Catalisadores Pd e Pdsix em condigdes estequiométrica
(R=1) e oxidante (R <1).

O catalisador Pd, com menor didmetro médio para as particulas de paladio, apresentou
para a composi¢do estequiométrica, melhores resultados de atividade para a redugdo do
NO a baixas temperaturas (< 420 °C). Nas demais condi¢bes experimentais, os melhores
resultados de atividade para ambas rea¢Ges, foram observados para o catalisador Pds;p.
Esta tendéncia nos valores de atividade Pdgi > Pd, também foi observada para os
resultados obtidos no ensaio de combustdo do CH; (Cap. 5.2), que foi atribuida aos
distintos tamanhos das particulas de palddio (Pdgint > Pd). Este mesmo efeito, do tamanho
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das particulas de Pd sobre a redugéo seletiva do NO com hidrocarbonetos, foi observado
por Burch e Millington'**°.

Os sistemas bimetalicos (PdsixW € PdSixMo), apresentam uma tendéncia de atividade
similar & observada para os sistemas monometalicos, ou seja, maiores atividades na
combustdo do metano e decomposicio do NO para as composi¢cdes oxidante e
estequiométrica, respectivamente. Sendo as principais diferencas, entre as duas

estequiometrias, observadas para a atividade de decomposi¢do do NO (figura 40).
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Figura 40- Evolucdo das atividades para decomposi¢do do NO e oxidagdo do CH4 em
fungdo da temperatura reacional. Catalisadores Pdsin, PdsinW € PdsixMo em condi¢des

estequiométrica (R = 1) e oxidante (R < 1).

Entre os sistemas bimetalicos, o catalisador PdsiW apresentou os melhores resultados
de atividade para ambas reagdes. No entanto, sua atividade, bem como a do catalisador
PdsinMo, foi significativamente inferior a do catalisador monometalico de paladio (Pdsin),
a partir do qual ambos sistemas bimetalicos foram preparados. Independente do precursor
(Pdsint0.87% ou Pd*g 549,), 0s sistemas bimetalicos apresentaram menor atividade para ambas
reagdes. E mais uma vez, como para os catalisadores monometalicos, a tendéncia

observada para a atividade do metano, além de ser a mesma da rea¢do de decomposigdo do
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NO, foi similar a apresentada para o ensaio de combustdo do CHs (Cap. 5.2), onde a

atividade foi vinculada apenas aos 4tomos de Pd.

Resultados Cinéticos

As energias de ativagdo aparente (E,) foram calculadas a partir de gréaficos de

Arrhenius (figura 41).

0,0018

¢ Estequiométrica (R = 1) m Oxidante (R < 1)

Figura 41- Grafico de Arrhenius para as Energias de Ativagdo Aparente (Ey), para a
reagdo de decomposi¢do de NO, em diferentes estequiometrias reacionais. Catalisador

PdgintW.

Os valores de energia de ativagdo aparente (E,), obtidos para os diferentes

catalisadores a partir de graficos de Arrhenius, encontram-se descritos na tabela X.

Tabela X —Energias de Ativagio Aparente (E,) para o NO na reduggo seletiva do NO+CH4+0,

R Catalisador — E, (Kcal/mol)
Pd Pdsmt Pds,-mW PdsmMO
R=1 24,5 24.6 23,4 25,6
R<1 10,6 9,8 10,6 12,4

Valores distintos de E, sfio observados para um mesmo catalisador em relagdo a
composi¢do estequiométrica estudada (Ear < 1) < Ear = 1)). No entanto, valores similares de

E, sdo observados para a mesma estequiometria.
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Esta similaridade nas E,, € um forte indicativo da existéncia de um mesmo mecanismo
reacional para todos os catalisadores, na mesma composi¢do. Ou seja, que esta reagdo se
processa igualmente sobre todos os catalisadores, independente de suas composi¢des (Pd
ou Pd-W/Mo).

Por outro lado, os diferentes valores de E, observados entre as distintas composigdes
estequiométricas, sugerem a existéncia de mecanismos reacionais diferentes. Os menores
valores de E, (tabela X) observados para a composi¢ido oxidante, indicam a existéncia de
um efeito promotor que favorece a decomposicdo do NO, provavelmente mediante a

132129 No entanto, a menor conversdo de NO ressalta o

formagdo do intermediario NO,.
efeito inibidor do O, sobre o NO, o qual sera melhor explorado mais adiante, no decorrer
deste capitulo.

Em resumo, a evolugdo nos valores de atividade para as reagées de combustdo do
metano e decomposicio do NO (mesma tendéncia observada para ambas reagdes e,
principalmente, com a obtida para o ensaio da combustio do metano (Cap. 5.2)), em

conjunto com os valores de E, sugerem que:

e asreagdes de decomposi¢do do NO e combustdo do CHs sfio dependentes entre si.
Principalmente a reagio do NO, uma vez que o metano pode se oxidar com o
oxigénio molecular presente;

e a atividade para o NO esta diretamente vinculada a rea¢do do metano, ou seja, aos
atomos de paladio superficiais (Pdsint > PdsintW > PdsinMo0);

e a combustdo do metano € a reagdo governante na redugdo seletiva do NO com
metano em presenca de O,;

e 0 mecanismo mais adequado para esta reagdo (NO + CHy + O;) é uma mistura de
outros dois mecanismos propostos, independentemente, por Hamada e col'®?! e por

Burch e col®2'2,

Burch e col.'*?'2 consideram um mecanismo redox, dividido em duas etapas (reagdes)
basicas:
1)) oxidagdo do CH4 sobre a superficie Pd-O (considerada a fase ativa para esta
reagdo). Durante a reagdo de oxidagdo, o oxigénio superficial é consumido e
atomos de palddio metalico (Pd°) sdo gerados.

I7) adsor¢do/dissociagdo do NO sobre os dtomos de Pd°.
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Hamada e col.'”?® consideram que a primeira etapa desta reagio é a oxidagio do NO a
NOs;. Eles mencionam trés importantes pardmetros para que a reagdo ocorra: i) ativagdo do
hidrocarboneto (HC), ii) ativagdo do oxigénio e iii) reagdo seletiva dos intermediarios de
HC com NOx em presenca de O,.

Em ambos mecanismos, a competicdo entre as moléculas de monéxido de nitrogénio e
oxigénio molecular (O,) pelos sitios ativos (superficie metalica do catalisador - Pd°), é
considerada como a etapa chave (limitante) da reagéo de decomposi¢éo do NO. A tal ponto
que, em presenca de uma alta concentragdo de O, observa-se a inibigéo total da reagdo de

decomposic¢do do NO (figura 43).

Reducao Seletiva de NO com CH4 em presenca de excesso de O {{02] > 2[CH,J}

Neste ensaio, onde a concentragdo de oxigénio molecular [O,] empregada, € superior a

necessdria para oxidar todo o metano, a unica condi¢do possivel € a oxidante (R < 1).

Nesta condi¢do experimental, independente do catalisador avaliado, somente

observou-se atividade para a reagdo de combustdo do metano (figura 42).
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Figura 42- Reacdo NO + CH4 + O, em presenca de excesso de oxigénio molecular {/O,]
> 2[CH,J}. Catalisador Pds;y, [NO] = 200 ppm, [CH4] = 1000 ppm e [O;] = 2800 ppm.
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Seletividade

19213 a baixas temperaturas, apesar do NO encontrar-se

De acordo com Burch e co
adsorvido molecularmente, somente uma fracdo dele é dissociada, favorecendo sua
combinagdo com 4tomos de nitrogénio adsorvidos em sitios de Pd vizinhos, e

conseqiientemente, a formagdo de N,O como um dos produtos da reagéo.

O aumento da temperatura favorece a dissocia¢io direta do NO a N, e O,, diminuindo

a formagdo de N,O, principalmente na composi¢do estequiométrica (figura 43).
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Figura 43- Evolugdo da seletividade a N2 e N20, com a temperatura, durante o ensaio de
redugéo seletiva de NO com CH4 em presenga de O2. Catalisadores Pd, Pdgin, PdsinW €

PdsinitMo em condigdes estequiométrica (R = 1) e oxidante (R < 1).

Em termos de seletividade, os sistemas bimetalicos apresentam, em relagdo a seus
precursores, uma melhora significativa na seletividade a N,, a baixas temperaturas

reacionais (< 400 °C).
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5.3.4- CONCLUSOES PARCIAIS

Os resultados monstraram que a reagdo predominante para todos os catalisadores,
independente da estequiometria avaliada, foi a combustdo do metano. A atividade para
ambas reagdes se v€ significativamente afetada pela presenga de molibdénio e tungsténio
(Pdsint > PdsimW > PdsinMo), principalmente em condi¢gdes estequiométricas, sugerindo,
que ambas reagdes se processam predominantemente sobre atomos de Pd superficiais.

A maior atividade observada para o catalisador Pds;y, evidéncia um efeito do tamanho
das particulas de Pd sobre esta reaggo, similar ao observado para o ensaio de combustdo do
metano (Cap. 5.2).

A similaridade da tendéncia apresentada, pelos valores de atividlade com os
observados para o ensaio de combustdo do metano, além de reafirmar o que foi dito acima,
sugere que a combustio do metano € a reagdo governante na redugdo seletiva do NO + CH,
+ O,, estando a atividade para o NO, diretamente vinculada a reagdo do metano. Além
disso, que esta reacgdo se processa mediante um mecanismo redox, tendo, de acordo com as
Ea, como reag@o intermediaria a oxidagdo do NO a NO,, a qual atua favoravelmente na
cinética deste mecanismo e apresentando como etapa limitante na atividade para o NO, sua
competitividade com o oxigénio molecular. Em presenc¢a de elevadas concentragdes de O,
([02] > 2[CHy]), o ensaio ndo apresentou atividade para o NO.

Também se observa que, a temperatura da reagdo e a estequiometria da mistura
reacional desempenham um papel importante na seletividade, principalmente, na atividade

destes catalisadores para a reduggo seletiva do NO com CH, em presenga de oxigénio.
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Capitulo 5.4 Redugdo Seletiva do NO com CO
5.4- REDUCAO CATALITICA SELETIVA DE NO COM CO

5.4.1- FUNDAMENTOS TEORICOS

O emprego do CO como agente redutor na reducdo catalitica seletiva de NO, foi uma
das primeiras possibilidades investigadas com o objetivo de eliminar as emissdes de NO
procedentes das correntes de exaustdo dos automoveis.

A reacdo de NO com CO € uma das mais importantes reagdes que ocorrem sobre os

conversores cataliticos automotivos, onde ambos reagentes apresentam-se como poluentes.
NO + CO - CO; + 2N,

Devido ao CO e NO serem freqiientemente usados como moléculas sondas, na
investigagdo, principalmente por infravermelho, das propriedades quimissortivas das
superficies dos catalisadores, 0 mecanismo e cinética desta rea¢cdo encontram-se bem
esclarecidos.

Basicamente 0 mecanismo encontra-se dividido em duas reagdes: dissociacdo de NO e

oxidagdo de CO, as quais se processam através de um mecanismo redox, onde:

i) o NO, apds adsorver-se sobre os sitios metalicos, se dissocia gerando atomos de

nitrogénio e oxigénio adsorvidos (R¢ 1)

NO + M — M-NOyg4s + M— M-Nygs + M-Ojgs Re¢. 1

A formag@o de nitrogénio molecular (N;) pode se proceder mediante a recombinagio
de dtomos de nitrogénio adsorvidos (Rg. 2),

2M-N,s = N; +2M R¢.2
ou pela reagdo do NO adsorvido com dtomos de nitrogénio dissociados (Rg. 3),
M-Nygs + M-NOy4s = Ny + MOyys + M R¢.3

Segundo Novékova e Kubelkova', a reagio 3 ¢ favorecida a baixas temperaturas, onde

ela compete com a formagdo de N,O mediante a reagéo 4.
M-N,4s + M-NO,4s > M + M-N,0,4s = N,O + M Re¢. 4

if) o oxigénio adsorvido, ¢ removido pela reagdo de oxidagdo do CO a CO; (Rg. 5),

redisponibilizando os sitios ativos para a decomposi¢do do NO.
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CO +M — M-COy4s + M-Oy4s > CO, + 2M R¢. 5

De acordo com este mecanismo, nas baixas temperaturas a formacdo a N,O (Rg. 4) €
favorecida em relagdo a formacgdo a Nj, que se manifesta principalmente via a reagéo 3.
Com o aumento da temperatura, a remogao do oxigénio adsorvido pelo CO adsorvido (R¢
5) € acelerada e a formagdo a N, principalmente via reagdo 2, € favorecida em relagéo a
formagdo a N,O.

Outra via possivel para a formagdo do N, € através da reagdo entre o CO adsorvido

com o N,O adsorvido (R¢ 6).
M-COy4s + M-N,0434s = CO, + Np + 2M R¢. 6

A dissociagdo do NO requer a presen¢a de sitios com disponibilidade eletronica
(aceptores de oxigénio), qualificando a redugdo de NO com CO, semelhante & reagdo de
decomposi¢do do NO, como uma reagéo sensivel ao estado de oxidagéo dos sitios ativos.

Em relagdo aos metais nobres, outros fatores importantes que controlam a eficiéncia
da redug@o de NO com CO sdo: a natureza do metal, suporte, tamanho das particulas do
metal suportado e a temperatura de reagdo.

Kobilynski e Taylor® avaliaram a performance catalitica, para a redugio de NO com
CO, de diferentes metais nobres suportados em alumina (0,5 % em peso). A ordem de
atividade apresentada foi Ru > Rh > Pd > Pt. Apesar da maior atividade, o Ru apresenta a
desvantagem de uma elevada perda por volatilizagdo em presenca de oxigénio, mesmo em
pequenas quantidades. O Rh, por sua vez, apresenta uma elevada seletividade a N, maior
entre os demais elementos estudados. No entanto, apresenta uma baixa atividade para a
reacdo de oxidacdo do CO, que pode ser melhorada mediante a adi¢do de Pd e/ou Pt.

Ward e col® estudaram a influéncia do suporte (y-ALO;) sobre o Rh, Pd e P,
baseando-se em suas interagdes com o NO. Considerando as interfaces metal-suporte e
metal-oxigénio, os autores concluiram que o suporte pode ser mais que um simples
componente inerte e que a forga com que o metal estd ancorado sobre o suporte, pode ser
um importante fator na performance da atividade destes catalisadores. A estabilidade
observada para a interface oxigénio-metal (Pt ~ Pd > Rh) € coerente com a seqiiéncia, em
termos de atividade, observada por Kobilynski e Taylor’. A menor for¢a observada para o
Rh, favorece a formagio de espécies acessiveis para a adsorgéo e posterior dissociagdo das

moléculas de NO.
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Em relagdo ao tamanho das particulas, Rainer e col. ** observaram uma melhora na
performance catalitica do Pd suportado em alumina, & medida que a dispersdo metalica
diminuia. Particulas grandes (120 nm) foram mais ativas que as pequenas (3nm). No
entanto, para baixas temperaturas, as particulas menores produziram mais N, e menos
N,O. O efeito do tamanho de particula também foi estudado por Xu e col® para
catalisadores de palddio suportados em silica. A partir dos resultados obtidos,
principalmente em relagdo ao N,O, os autores concluiram que o caminho reacional para a
formagdo de N,O ndo € favorecido sobre pequenas particulas de Pd (< 50 A) e que, sua
formag@o requer a presenga simultdnea de NO e nitrogénio atdmico adsorvidos.

Como possibilidade de melhorar a performance catalitica do paladdio, foi considerado
sua promog¢do mediante a adicio de outro metal. Dessa forma Halasz e col.””® prepararam
catalisadores PdO-MoQO;/y-Al,O3; usando diferentes métodos. A atividade catalitica e
seletividade obtida para estes catalisadores, em condi¢des altamente oxidantes, foram
superiores em relacdo ao seu precursor (PdO/y-ALOs) para a faixa de temperatura estudada
(300 e 500 °C). No entanto, a seletividade para N, e N,O foi levemente superior 4 obtida
sobre catalisadores comerciais Pt-Rh. Uma concentragdo de Mo dez (10) vezes superior a
do Pd, foi requerida para atividade comparada & obtida para os catalisadores de Rh.

1.%2* para sistemas tipo Mo-Pd e Mo-

Resultados similares foram obtidos por Schmal e co
Pt. Ambos autores atribuem a melhora na atividade obtidas pelos sistemas bimetalicos, em
relagdo aos monometalicos, a provaveis interagdes ente os elementos (Pd ou Pt)-Mo nos
sistemas bimetélicos.

Dentro deste contexto, Hoost e col'®

propuseram o emprego de um precursor
organometalico composto por ambos elementos (Pd e Mo). Este catalisador, mesmo
apresentando um baixo conteido de Mo, exibiu uma elevada seletividade para N,. No
entanto, falta estabilidade para as condigdes de reagdo geralmente empregadas.

Um possivel efeito da adigdo de um elemento do grupo 8 também foi relatado por
Regalbuto e col.''™2, Os resultados cinéticos obtidos pelo catalisador de Pt promovido com
WO;, indicam que o WOj3 serve para diminuir a superficie recoberta por CO, a qual inibe o
acesso do NO. No entanto, a dissociagdo de NO sobre Pt nos catalisadores promovidos
com tungsténio € baixa. Os autores atribuem este fato a redugdo do nimero de sitios
adjacentes, requeridos para a dissociagdo do NO, causado pelo efeito do WO; na superficie
da Pt; sugerindo também, que novos sitios para a dissociacdo de NO podem ser criados na
interface Pt-WOs3, mas estes ndo sdo suficientemente ativos para melhorar a performance

da reacgdo.
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5.4.2- PARTE EXPERIMENTAL

Reducdo Seletiva do NO com CO

Os ensaios para redugdo de NO com CO foram conduzidos no mesmo equipamento
descrito para os ensaios de decomposi¢do de NO e redugéo seletiva de NO + CHy + O».

As medidas de atividade foram realizadas empregando uma mistura reacional
composta por ~ 550 ppm NO e 550 ppm CO, em He (condi¢des estequiométricas). Esta
composi¢do foi obtida a partir de duas misturas bases (1300 ppm NO/He e 1000 ppm
CO/He), mediante dilui¢io em fluxo. A vazdo empregada foi de ~ 140 mL/min.. A faixa
de temperatura estudada ficou compreendida entre 150 e 500 °C. A massa de catalisador
empregada variou entre 22 mg (Pd s7%) e 35 mg (Pdy s49,), considerando sempre a mesma
massa de paladio final. Previamente aos ensaios, os catalisadores foram submetidos a um

tratamento /n situ em atmosfera reacional a 400 °C, por um periodo de 35 minutos.

5.4.3- RESULTADOS E DISCUSSOES

A reagdo de redugdo seletiva do NO com CO, foi estudada em fungdo da temperatura
reacional. A figura 44 descreve o efeito da temperatura na conversio de NO e CO,
produgdo de N,O e seletividade a N, e N,O, para o catalisador Pd. Tendéncias similares

foram observadas para os demais catalisadores.
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Figura 44- Efeito da temperatura sobre a conversdo de NO e CO (a), producio de N,O e
seletividade a N, e N,O (b). Catalisador Pdg,g79).

O NO apresenta maior conversio que o CO, principalmente a temperaturas superiores
a 250 °C. Segundo Pisanu®*, esta maior conversio do NO estaria relacionada a formagio de

N20 como um dos produtos da reagdio de decomposi¢cdo do NO.
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O aumento da temperatura proporcionou um aumento na producgio de N, e N>O. A

formagio a N, é favorecida em relagdo a N,O, principalmente acima dos 250 °C, onde a
seletividade a N torna-se superior 4 N;O. Em 250 °C a concentragdo de N é de 44 ppm,
enquanto a de N,O é de 38 ppm. Abaixo de 250 °C, observa-se um comportamento inverso
de seletividade (N;O > N), reflexo do favorecimento na produgio a N,O. Esta
dependéncia dos produtos da reacdo de decomposi¢do do NO com a temperatura, esta
coerente com a literatura’ . Muraki e col.'® observaram o ponto de inversdo nos valores
de seletividade acima dos 400 °C.

Influéncia do Tamanho das Particulas de Palddio

Com o aumento do tamanho médio das particulas de paladio (figura 45) observa-se
uma melhora significativa em todos os pardmetros avaliados: aumento nas conversdes de
NO e CO e seletividade a N, diminui¢do na produgdo de N,O e seletividade a N,O,
principalmente a altas temperaturas.
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Figura 45- Efeito da temperatura sobre a conversio de NO e CO, produgdo de N;e N,O e
seletividade a Nz e N20. Catalisadores Pd(dp =1,7nm) © Pdsm (dp =2,8 nm)-
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Na formagdo do N,O, o aumento do tamanho médio das particulas de Pd apresenta
comportamentos distintos com a temperatura, tendo como ponto de referéncia os 300 °C.
Abaixo desta temperatura, o catalisador Pdsiy; apresenta maior formagdo de N,O que o
catalisador Pd. No entanto, acima dos 300 °C observa-se uma inversio de valores (Pdsin, <
Pd). Para o final do experimento (500 °C), a produgdo de N,O para o catalisador Pdsiy €
aproximadamente 4 vezes menor que a observada para o catalisador Pd.

De acordo com a literatura®® 1518

, 0 tamanho das particulas influencia nesta reagéo,
agindo sobre as sensibilidades do CO e do NO a estrutura das mesmas. Mais precisamente,
no tipo de adsor¢sio de ambas as moléculas sobre as particulas metalicas. Altman e Gorte'’
observaram, por dessor¢do a temperatura programada, que sobre Pt a posi¢édo dos sinais do
CO e NO nas curvas de dessor¢do, bem como o grau de dissociacdo do NO, eram
fortemente dependentes da geometria da superficie. O aumento no tamanho das particulas
de Pt, proporcionou uma diminui¢do significativa na temperatura de dessor¢ido do CO e
NO nio dissociado, mas principalmente o aparecimento de um novo sinal de nitrogénio a
baixas temperaturas. Sobre pequenas particulas de Pt (< 2nm) o sinal referente ao N s6 se
manifesta a altas temperaturas. Dentro deste contexto, os autores sugeriram que ambas
reagées de CO e NO se processam, a baixas temperaturas, preferencialmente sobre as
grandes particulas de Pt. O efeito do tamanho das particulas de metais nobres, sobre- a
dissociagdo do NO ou sobre a redugéo de NO por CO, encontram-se reportados em muitos
outros artigos'®'®. Encontrando, na necessidade da presenca de dois sitios ativos vizinhos,
mais freqiiente sobre grandes particulas do metal nobre, a justificativa para explicar o

efeito do tamanho da particula sobre a dissociagdo do NO.

Efeito do Molibdénio (Mo) e Tungsténio (W)

Ao contrario do observado para ao efeito do tamanho das particulas de paladio, os
elementos Mo e W influenciaram desfavoravelmente em todos os pardmetros avaliados:
menores conversdes de NO e CO e seletividade a N, e, aumento na produgdo de N,O e
seletividade a N,O (figura 46).

Os sistemas bimetalicos apresentaram menores valores de atividade, para ambos

analitos avaliados (CO e NO), em relagdo ao catalisador precursor. Os valores de atividade
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apresentaram a mesma tendéncia (Pdsin > PdsinMo > PdsinsW) observada para os ensaios

de combustio do metano (5.2) e para a redugio seletiva de NO com CHs + 02 (5.3)
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Figura 46- Efeito da temperatura sobre a conversdo de NO e CO, produgdo de N,O e

seletividade a N, e N,O. Catalisadores Pdgin, PdsintW € PdginsMo

Entre os elementos Mo e W, observa-se uma maior inibi¢do, em ambas reagdes, para o
tungsténio. Para os sistemas bimetalicos, o catalisador Pds;xW foi o que apresentou maior
grau de interagdo entre o palddio e o segundo elemento. Por quimissor¢io de H as
dispersdes obtidas foram: PdgiW = 0,24 e Pdgin:Mo = 0,28.

Pisanu'* observou que em condigdes reacionais (NO + CO), que o paladio superficial
encontra-se oxidado. Se o Pd esta oxidado, provavelmente os elementos Mo e W,
diretamente dependentes do Pd® para se reduzir, também encontram-se oxidados em
condi¢des reacionais. Condig3o esta que, inviabiliza a adsor¢do de ambas moléculas (NO e
CO) sobre estes elementos. Como descrito nos capitulos 4.4 e 4.5, a adsor¢do do CO e do

NO sobre os elementos Mo e W, esta vinculada a seus estados reduzidos (parcial ou total).

Dentro deste contexto, os resultados apresentados sugerem que em ambos sistemas
bimetalicos, a participagdo dos segundos elementos (Mo e W) sobre o mecanismo
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Capitulo 5.4 Reducgao Seletiva do NO com CO

reacional € pouco significativa, ou seja, a atividade observada estd vinculada

exclusivamente aos atomos de paladio superficiais. Da mesma forma que a redugdo
seletiva do NO por CHy4 em presenca de O, 0 mecanismo reacional seria governado pela
reagdo de oxidagdo (oxidagdo do CO). A qual teria a fungéo de redisponibilizar os sitios a
forma ativa (Pd°), onde ocorre a adsorgio e posterior dissociagdo do NO.

A composi¢do dos produtos formados durante a reagdo (CO,, N, e N>O), sugere a

existéncia de duas reagdes globais:
CO +2NO - CO, + /)N,

CO +NO — CO; + N0, como descrito em 5.4.1.

5.4.4- CONCLUSOES PARCIAIS
Com base nos resultados experimentais conclui-se:

O tamanho das particulas de palédio, influenciam significativamente na performance
catalitica sobre a reagdo de redugdo do NO com CO. Sobre particulas grandes de Pd (2,8

nm) a formagdo de N,O ¢ favorecida para baixas temperaturas (< 300 °C).

Nos sistemas bimetalicos, a participacdo dos elementos Mo e W sobre a reagdo NO +
CO ¢ pouco significativa. Praticamente a reagéo se processa sobre os atomos de paladio

superficiais.

A reagdo se desenvolve mediante um mecanismo redox, composto por duas reacdes
basicas: i) oxidag¢do do CO sobre os sitios Pd-O,s; ii) decomposi¢do do NO sobre os sitios
Pd&.

A reagdo governante deste mecanismo, como na redugéo seletiva do NO por CHs + O,,

¢ a reagdo de oxidacdo.
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6- CONCLUSOES GERAIS

A utilizagdo dos precursores organometalicos {[Mo(CO)s] € [W(CO)s]}, conduziu a
formacdo de sistemas bimetélicos Pd-Mo e Pd-W, com teores de Mo e W de 1,0 € 0,67%,
respectivamente, e com um acentuado grau de contato entre ambos metais (Mo-Pd ¢ W-
Pd), conforme demonstram os resultados obtidos por quimissor¢éo de H, ¢ FTIR de CO e
NO adsorvido.

O sistema bimetalico PdsixMo apresentou, em relacdo ao precursor, melhores
resultados de atividade para o ensaio de decomposig¢do direta do NO.

As diferencas nos valores de Ea, para os catalisadores Pd-Mo/y-ALO; e Pd/y-ALOs,
sugerem a existéncia de um efeito promotor do Mo, provavelmente através da existéncia de
um novo sitio ativo, que favoreca cineticamente a reagéo de decomposigéo de NO a N>O.

A auséncia de O, observada para o catalisador monometalico de Mo, indica que a
formagdo de O,, principalmente a altas temperaturas, se processa sobre sitios contendo
atomos de Pd, que sfo responsaveis pela atividade estacionario encontrada nos

catalisadores contendo este metal.

Em relagdo a combustdo do metano, os resultados apresentados sdo consistentes com
um modelo, no qual, os 4tomos superficiais e internos das amostras reduzidas, se
transformam em ativos para a combustio de CHs em condi¢des reacionais, sugerindo que
todo o paladio presente no catalisador participa da reagdo. Também ressalta a idéia de que,
o tamanho das particulas de paladio, influencia de maneira significativa a performance
catalitica dos catalisadores monometalico de Pd, sobre a rea¢do de combustdo do metano.

Os resultados obtidos, principalmente para as amostras reduzidas, sugerem que a
combustdo do CH; ocorre via o mecanismo de Mars Van Krevelan, onde o O, atua como
agente oxidante do paladio superficial, produzindo uma superficie ativa de sitios Pd-O ,que

¢ posteriormente reduzida pelo CHs.

Para a reagdo de redugdo seletiva do NO com CH4 + O, os resultados demonstram
que, a reacdo predominante para todos os catalisadores, independente da estequiometria
avaliada, foi & combustdo do metano e que a atividade para ambas reagdes € afetada,
desfavoravelmente, pela presenga de molibdénio e tungsténio (Pdsin > PdgineW > PdsinMo),

principalmente em condigéio estequiométrica. Isso sugere que, ambas reagdes se processam
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predominantemente sobre dtomos de Pd superficiais € que, a combustdo do metano € a
reagdo governante na reducgio seletiva do NO + CHy4 + O,, estando a atividade para o NO,
diretamente vinculada a reagdo do metano. Além disso, os resultados mostram que esta
reagdo se processa mediante um mecanismo redox, o qual apresenta, de acordo com as Ea,
como reagdo intermediaria a oxidagdo do NO a NO,, atuando favoravelmente na cinética
deste mecanismo, que apresenta como etapa limitante na atividade para o NO, sua
competitividade com o oxigénio molecular. Em presenca de elevadas concentragées de O,
([O,] > 2[CHyY]), o ensaio nio apresentou atividade para o NO.

A maior atividade observada para o catalisador Pdsiy, em relagéo ao catalisador Pd,
evidencia um efeito do tamanho das particulas de paladdio,similar ao observado para o
ensaio de combustio do metano (Cap. 5.2).

Os resultados obtidos para a reagdo de redugdo seletiva do NO com CO confirmam o
que foi evidenciado nos ensaios de redugéo seletiva do NO com CH4 + O,: o efeito do
tamanho das particulas de paladio e a influéncia desfavoravel dos elementos Mo e W sobre
a performance catalitica do palddio para estas reagdes, bem como, 0 mecanismo redox,
sobre o qual se processa esta reagio, composto por duas reagdes basicas: i) oxidagdo do
HC ou CO sobre os sitios Pd-O,s; ii) decomposi¢do do NO sobre os sitios Pd’, das quais,
areacdo de oxidacdo ¢ atribuida a governabilidade da reducdo seletiva do NO.

Na redugdo seletiva do NO com CH,4 + O,, unica desenvolvida em presenga de O, fica

evidenciada, a agdo competitiva do NO com o O,, pelos sitios ativos.

Neste trabalho, pela primeira vez foram avaliados cataliticamente catalisadores
bimetalicos Pd-Mo/y-ALO; e Pd-W/y-ALOs3, obtidos fotoquimicamente, a partir de metais
carbonilas do grupo 6, sem a presenga de ligantes.

Finalmente, o emprego de IVTF acoplado a célula de gas (empregando o modelamente
matematico desenvolvido neste trabalho), como sistema de detec¢do nas medidas de

atividade provou ser téo eficientes quanto a cromatografia gasosa — DCT.
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Anexo 1 Modelamento Matemadtico da Célula de Multireflexdes
7.1- MODELAMENTO MATEMATICO DA CELULA DE MULTIREFLEXOES

INTRODUCAO

O infravermelho € uma forma de radiagdo eletromagnética que corresponde a parte do
espectro situada entre as regies do visivel e das microondas, ou seja, entre 12.800 e 10
cm’. Tendo suas aplicagdes analiticas concentradas na regifio espectral do infravermelho
médio, entre 4000 e 400 cm™, regifio onde a maioria das vibrages moleculares ocorrem.
Seu emprego baseia-se no fato de que toda molécula, com momento dipolar permanente ou
induzido, possui um espectro de infravermelho caracteristico, como se fosse sua impresséo
digital.

Atualmente, a espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier (IVTF),
também caracterizada por sua alta resolugio (>0,1 cm™) e elevada precisio das freqiiéncias
determinadas, € uma das técnicas mais versateis, rapidas e conclusivas para a identificagio
e quantificacdo molecular, aplicada em analise quimica.

Apesar destas qualidades, a IVTF acoplada a uma célula de multireflexes ¢ uma
ferramenta de detecgfo ainda pouco explorada, em relagdo 8 GC-DCT/DIC e GC-EM, na
analise de efluentes gasosos procedentes de sistemas cataliticos investigativos. Tal como a
remocdo de contaminantes atmosféricos, visando medir valores de atividade e seletividade.

Até o presente momento, o emprego da célula de multireflexdes condicionava o tempo
de andlise a uma situacdo de equilibrio no interior da célula, ou seja, concentragdo de
entrada da c€lula igual & de saida, onde o valor medido € representativo a saida do reator.
Possibilitando assim, o calculo da atividade [conversio = (conc.entrada reator - conc
saida)/conc. entrada]. Porém, limitando sua utilizagdo apenas a sistemas onde a atividade
catalitico nio varie no decorrer do ensaio, ou seja, onde a concentragdo de entrada da
célula de multireflexdes € sempre constante (Sistema ndo-transiente). Esta condicdo,
inviabiliza seu emprego como ferramenta de detecgio para sistemas cataliticos gasosos
onde:

e a atividade varia durante o ensaio, ou seja, a concentra¢do na entrada da
célula varia com o tempo (Sistema Transiente),

e as condicdes experimentais (baixas vazdes do efluente gasoso associado a
células de elevada capacidade volumétrica) desfavorecem a condi¢do de
equilibrio em um sistema ndo-transiente, tornando a andlise onerosa devido

ao elevado tempo necessdrio para atingir o equilibrio.
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Buscando minimizar as limita¢Ges anteriormente descritas, e desta forma, colaborar
para a ampliagdo do campo de emprego da IVTF, desenvolveu-se este trabalho. Tendo
como 1Unico objetivo obter a concentragio referente a entrada da célula de multireflexdes
(saida do reator,) em condi¢des reacionais, em qualquer intervalo do ensaio, a partir do
valor medido, ou seja, a partir do valor referente a concentragdo no interior da mesma.

Neste sentido, desenvolveu-se um modelamento matematico adequado da célula de
multireflexdes. Modelamento este baseado no balango de massa da célula, o qual
possibilitarda a otimizagdo do equipamento a ensaios transientes € ndo-transientes,

independente das condi¢cdes experimentais empregadas, como veremos a seguir.

MATERIAIS E METODOS
PARTE EXPERIMENTAL

As leituras espectrais foram obtidas empregando como sistema de detec¢do um
espectrometro infravermelho com transformada de Fourier (Bomem), acoplada a uma
célula de gas de multireflexdes (7 metros de trajetoria otica € 2100 ml de volume interno).
A vazdo da mistura gasosa foi controlada mediante controladores eletronicos de vazio de
alta precis@o (capacidade entre 10 e 500 mL/min) (Bronkhorst). Antes de chegar a célula
de multireflexdes, a mistura gasosa passava através de um leito catalitico no interior de um
reator, acondicionado dentro de um forno com controle eletronico de temperatura. Os gases
empregados no procedimento, eram todos grau analitico [NO 500 ppm (99,9999%), Ar
(99,9999%), CO (99,999%) — AGA].

MODELAMENTO MATEMATICO

O modelamento matematico desenvolvido para a célula de multireflexdes (figura 48),
baseou-se no balanco material da mesma, ou seja, para um intervalo de tempo, a
concentragdo que entra na célula, menos a concentragdo que sai, é igual a concentrag¢do
que se acumulou. Como valor referente a concentrag@o de saida da célula, utiliza-se o valor
medido para aquele instante, uma vez que a célula comporta-se com um reator de mistura
ideal. O comportamento da célula com um reator de mistura ideal foi confirmado mediante

o teste f (figura 49a), empregando como gas tragador a mistura gasosa de NO 500 ppm.
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Figura 47- Célula de gas de MultireflexGes

Entra‘— Sai = Acumula

AbsgFdt - AbssFdt = VpdAbs

Fdt(Abs) - Abss)) = VgdAbs

(Absg) - Abs(s)) = (V&/'F)( dAbs/dt)

Absg) = Abs(s) + (Ve/F)( dAbs/dy) (Eq. 1)

Aplicando na Eq. 1 as condi¢des de contorno:

Quando t— oo AbS(s) —’AbS(E)
t=0; AbS(s) =0
temos:
AbS(s) =AbS(E) (1 - e-(F/Vﬂ’) (Eq. 2)

Abss) = Abs na saida da célula, é a propria Abs medida,

AbsE) =Abs na entrada da Célula (ou saida do reator);

dAbs/dt = Taxa de variagdo da Abs no interior da célula de multireflexdes em funcdo
do tempo, empregando os valores anteriores e posterior ao da medida em questdo;

F = Vazdo empregada no ensaio (cte) — controle regulavel.

Ve = Volume efetivo da célula (diferente do volume interno da célula)
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O emprego do volume efetivo (Vg), e ndo

do volume interno da célula, esta relacionado ao _l:__'.:‘(_
fato da mesma se comportar como um reator de ——::—.T—D -
mistura ideal, porém com um escoamento ndo 6-/(:__’\1!_
ideal. Possui caminhos preferenciais, gerando & ;\,\i
regides estagnantes no interior da mesma, similar _J:T J

Regides das
a figura 48. Em outras palavras, o volume Tl@> < Regides Estagna

ocupado pelo gas que circula no interior da célula Figura 48
¢ diferente (menor) que o volume interno da mesma.

O Volume efetivo € calculado mediante a técnica do estimulo e resposta, utilizando
como gas tragador a propria mistura reacional a ser testada, sem passar pelo reator (ensaio
em branco). A evolugdo da mistura no interior da célula, representada matematicamente
pela equagéo 2, foi acompanhada por leituras espectrais com intervalos ciclicos de tempo
(2’ em 2°), até obter uma leitura aproximadamente constante (figura 49a), correspondente
ao valor de entrada da célula (4bsk). A equagdo representante da evolugdo da mistura no
interior da célula (Eq. 2), ¢ uma expressdo exponencial pertinente de linearizagdo, via

regressdo linear, como demonstrado pela equagio 3.

Abss) = Abs g, - Abs ) e 7"

Abs g - Abss) = Abs gy e ™"

In (Abs ) - Abs(g) = In (Absg) e ™)

In (Abs) - Abs(s) = In (Absg) — (F/Vg) 1) Eq. 3

A relagdo gréfica In (Absg) - Absisy) x tempo, onde Abss) representa o valor medido
no tempo ¢, apresenta como resultado uma reta (figura 49b), representada matematicamente

pela expressdo Y = aX + b, onde: coeficiente angular a = F/Vg e b = In Abs ().

Ve=Fla (Eq. 4) Abs g =e® (Eq. 5)
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Figura 49-(a) Evolucdo do acumulo da mistura no interior da célula de multireflexdes e

(b) regressdo linear da equagdo que representa este acumulo. Condi¢des experimentais: NO

500 ppm, = 80 mL/min..

O sucesso deste procedimento estd condicionado a necessidade de se conduzir o
ensaio, para o cdlculo do volume efetivo (ensaio em branco), nas mesmas condi¢des de
vazdo (F) posteriormente empregadas no ensaio catalitico. Pois o ¥z € uma propriedade
vinculado & vazdo empregada, como demonstrado nos dois ensaios avaliados para este
procedimento.

Além do valor do volume efetivo (Eq. 4), empregado na equagdo 1, para o calculo
do valor correspondente a entrada da célula, o ensaio em branco vai fornecer o valor da
concentracdo da mistura a ser avaliada no ensaio (Eq. 5), equivalente a composi¢do da
entrada no reator. Valor este fundamental para o calculo da atividade {[Conc.g) —
Conc.syConcg)) . 1001]}.

De acordo com as equagdes 4 € 5, nas condi¢des experimentais citadas para a figura
49, a célula apresenta um volume efetivo (Vg) = (80 / 0,046) de aproximadamente 1.739,1
mL. A Abs referente a concentracdo da mistura de estudo, que sera constante e
independente da vazdo, igual a 12,67 u. a. = 59
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ESTUDOS DE DIFERENTES SISTEMAS

Sistema Nio-Transiente — Oxidacio do CO

Consideram-se como nio-transientes, sistemas cataliticos onde a atividade ndo varia
com o tempo, ou seja, a concentragdo na entrada da célula de multireflexdes, que
representa a saida do reator, apresenta sempre 0 mesmo valor.

Como sistema ni3o-transiente, estudamos a reag¢do de oxidagdo catalitica do CO sobre
catalisadores de cobre suportados em alumina. O ensaio foi conduzido empregando as
condigdes experimentais a seguir:

Mistura de estudo: 1% CO + 0,5% O2 — 400 mL/min.

Catalisador: Cu/Ce/ALO3; — 1%Cu/10%Ce — 180 mg de catalisador.

Condi¢des reacionais: 190 °C.

Previamente ao ensaio de oxidagdo do CO, fez-se o ensaio em branco (figura 50),
passando por fora do reator, empregando as mesmas condi¢Ges experimentais reacionais.
Este ensaio proporcionou os dados necessarios para o calculo do volume efetivo da célula
nestas condi¢des, Bem como, a concentragéo referente & mistura gasosa em estudo (entrada

do reator).

(4]

100 -
[ ] L] L]

H

y =-0,256x + 4,4933

(2]
o
1
u.a. Abs CO (2237 - 2011 em )
N w

-
L

u.a. Abs CO (2237 - 2011 cm )
&
1 i "

o
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n

Figura 50-(a) Evolucdo do acimulo da mistura (1%CO + 0,5%0,) no interior da célula de
multireflexdes e (b) regressdo linear da equagéo que representa este acumulo. Condi¢des
experimentais: 1%CO + 0,5%0,, = 400 mL/min..

A tabela XI apresenta os resultados obtidos para o ensaio de oxidagdo do CO nas

condi¢cdes experimentais acima descritas.
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Tabela XI- Oxidag3o do 1%CO + 0,5%0, (400 mL/min) sobre 1%Cw/ 10%Ce/ALO3 a 190
°C. Calculo da concentragdo de entrada na célula de multireflexdes (Absg)) a partir do
valor medido (Abs (s)) € o célculo da atividade catalitica.

Tempo Reacional ~Abs medida Abs g, — calculada (u.a.) Concentragdo  Atividade
(min) Abs ) (u. a.) Absg) = Absi) + (Ve/F)( (% CO)* (%)**
dAbs/dt)

1 27,239 - - -
2 38,648 78,178 0,703 19,29
3 47,479 78,012 0,701 19,45
4 54,281 77,662 0.696 20,00
5 63,679 77,8060 0,698 19,78
6 66,778 77,991 0,700 19,48
7 69,878 78,887 0,713 18,08
8 71,115 78,368 0,706 18,90

Volume efetivo (Vg) = 400/0,256 = 1562,5 mL

Abs da Mistura = "> = 89,41 ua. = 0,87% CO

* Curva de calibragdo Abs (u.2.) x %CO = %CO = In[(-Abs/a) + 1)}/In b; (r* = 0,9986), a = 144,1087
eb=10,3288.

** % =[(0,87 - *)/0,87].100

O ensaio de oxidagdo do CO apresentou valores similares de atividade (=
constantes), em fun¢do do tempo reacional. A atividade é uma propriedade catalitica
medida em fungéo da diferenca entre os valores de entrada (cte) e saida de um reator. O
valor de entrada, ¢ constante ¢ conhecido (ensaio em branco), enquanto que o valor de
saida do reator deve ser medido. O valor de saida do reator, representado pelo valor para a
entrada da célula de multireflexdes, € calculado matematicamente, a partir dos valores
medidos no decorrer do ensaio, empregando a expressdo resultante do balango de massa da
célula (Eq. 1).

A similaridade nos valores de atividade com o tempo, indica que os valores para a
entrada da célula também sdo similares, uma vez que uma ¢ diretamente dependente da
outra. Esta similaridade obtida para os valores na entrada da célula, a partir dos valores

medidos (Eq. 1), os quais variam durante o ensaio reacional, estd coerente com a reagdo de
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oxidagdo do CO (ndo transiente = atividade constante), e sustenta o modelamente
matematico, baseado no balanco de massa da célula, sugerido neste trabalho como
instrumento para correlacionar o valor medido para o interior da célula com seu valor de

entrada.
Este modelamento, adequadamente otimizado, permite:

(a)uma redugdo significativa no tempo de anilise. Neste caso, o valor referente a
atividade da oxidagdo do CO, somente obtido anteriormente em = 20 minutos
reacionais (figura 51a), tempo necessario para alcangar a condi¢do de equilibrio no
interior da célula (Conc. entrada = conc. de saida), € obtido em = 5 minutos, como
uma exatiddo superior a 95% (valor obtido via regressdo linear das medidas efetuadas
até = 21 minutos de ensaio =78,273 u.a.). A diferenca entre ambos procedimentos
permite uma economia de = 75%.

(b) o emprego da espectroscopia infravermelha como sistema de detec¢do em sistemas

transientes, como sera visto a seguir.
Sistema Transiente — Decomposi¢cio de NO

Considera-se um sistema transiente, um sistema catalitico onde a atividade varia com
o tempo, ou seja, a concentragdo na entrada da célula de multireflexdes, que representa a
saida do reator, apresenta variagées no decorrer do ensaio. Como sistema transiente,
estudo-se a reacdo decomposigdo catalitica direta do NO sobre catalisadores de paladio
suportados em alumina. O ensaio foi conduzido empregando as condi¢Ges experimentais a
seguir:

Mistura de estudo: NO 500 ppm em argdnio — 80 mL/min.

Catalisador: Pd/ALOs — 0,87% de Pd — 300 mg de catalisador.

Condicdes reacionais: Pré-ativagdo a 450 °C em fluxo H, por 45 minutos, purga com

Ar por 7 minutos, reagdo de decomposigdo NO a 450 °C.

Previamente ao ensaio de decomposi¢do do NO, fez-se o ensaio em branco (figura 49),
passando por fora do reator, empregando as mesmas condiges experimentais reacionais.
Ensaio este necessario a obten¢do do volume efetivo da célula e a concentragdo referente a

mistura de estudo (entrada do reator).
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Anexo Modelamento Matemadtico da Célula de Multireflexoes

Os resultados obtidos para a reagdo de decomposi¢do do NO (500 ppm) sobre o
catalisador de paladio estdo descritos na tabela XII.

Tabela XII- Decomposi¢io do NO 500 ppm (80 mL/min) sobre Pd/AL,O; a 450 °C.
Calculo da concentragéo de entrada na célula de multireflexdes (AbsE)) a partir do valor
medido (Abs (s)) € o calculo da atividade catalitica.

Tempo Reacional Abs medida Abs) — calculada (u.a.) Concentragdo  Atividade
(min) Abs s (w.a)  Absg = Absg + (V/F)( (ppm)* (%)**
dAbs/dt)

2 0,3056 - - -
4 0,318 1,814 38,6 92,3
6 0,6008 6,139 155,1 69,1
8 1,337 10,678 352,1 29,7
10 2,3195 11,341 394.4 213
12 2,9997 10,877 364,2 273
14 3,7694 11,779 425.8 15,0
16 4,4708 12,475 482,95 3,6
18 5,2422 - - -

Volume efetivo (Vg) = 80/0,046 = 1.739,1 mL

Abs da Mistura = 12,67 u.a. = 501 ppm

* Curva de calibragdo Abs (u.a.) x ppm NO = ppm NO = In[(-Abs/a) + 1))/In b; (r* = 0,9988),.a =
16,0605 e b= 0,9969.

** % = [(501 - *)/501].100

Os valores na tabela XII apresentam uma significativa diferenca entre os valores de
absorbédncia (concentragdo) medidos Abs sy € os calculados Abs (), evidenciando uma
diluicdo da mistura ao entrar na célula de multireflexdes. As diferencas entre os valores
calculados para a entrada da célula, em condi¢des reacionais, estdo diretamente associados
a atividade do catalisador de palddio para esta rea¢do. Os valores para a atividade (coluna
5), apresentam uma varia¢do decrescente, indicando uma desativagéo do catalisador com o
tempo reacional. Resultado este coerente com valores obtidos para este mesmo ensaio

empregando como sistema de detec¢do GC-DCT.

132



Anexo 1 Modelamento Matemadtico da Célula de Multireflexdes

COMENTARIOS FINAIS

O modelamento matematico da célula de multireflexdes baseou-se em seu balango
material, ou seja, concentragdo de entrada — concentragdo de saida = concentragdo
acumulada.

Com relagdo a oxidagdo do CO (sistema nio-transiente), a similaridade nos valores
obtidos matematicamente (Eq 1) para a entrada da célula, a partir dos valores medidos, os
quais variam no decorrer do ensaio, sustenta a veracidade deste modelamento matematico,
sugerido nesse trabalho como instrumento para correlacionar o valor medido para o interior
da c€lula, com seu valor de entrada. O qual, além de permitir uma redugéo significativa no
tempo de analise da atividade para um sistema transiente, neste caso 75%, pois desvincula
o mesmo a condi¢do de equilibrio, permite o emprego da IVIF - acoplada a célula de
multireflexdes, como ferramenta de deteccdo para sistemas transientes, como a
decomposi¢do do NO, onde a concentragdo de entrada varia em fungéo do tempo reacional.

O objetivo foi alcangado e com isso, espera-se estar contribuindo para ampliar o

emprego da IVTF como sistema de detecgdo.
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Abs de CO

Anexo I Curvas de Calibragdo

7.2- CURVAS DE CALIBRACAO

A quantificagdo de ambos analitos (CO e NO) foi efetuada pelo procedimento dos

padrdes externos, empregando a calibragdo com multiplos pontos (tabela XIII).

Tabela XIII- Faixa de Concentragdo empregada para as Curvas Analiticas

Concentragao
CO (Fragdo Molar) NO (ppm)
0,1al0% 50 a 500 ppm

Os valores de Abs referentes as concentragbes empregados para a construgdo das
curvas analiticas foram obtidos aplicando a regressdo nio linear — exponencial de Lucas
(Programa Origin), sobre as curvas que representam a evolugdo do acumulo de CO (fig.
51a) e NO fig. (51b), em um intervalo de tempo que represente um volume de gas

equivalente a duas vezes ou mais ao volume interno da célula.

100
] 12
X X

90 b xx XXX

- X x x

10 x %

80 A x X

] + + ¥ x X +

+ + ® 01%CO x X + t

70 ess * ¢ e 03%CO 8 - x X +
o0 v v |4 o#xco ] x Xy +

1 vvv v os%co | 9 x, 80 © °
50 AAA A Al ® 06%CO 2 &;4) B

] + 07%cCo | £ ® 50 ppm (700 mL/min)
40 eee o o 0,8% CO 44 O 75 ppm (466 mL/min)

i 1,0% CO ] v 100 ppm (350 mL/min)
30 . © 200 ppm (175 mL/min)
0] ) + 300 ppm (116 mL/min)

1 1 X 500 ppm (80 mL/min)
10 o

+~TrrTr-rrro0ere-ee e 7T T T T T T T T T T T ™ T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 10 20 30 40 50
Tempo (min) Tempo (min)

Figura S1- Evolugdo do acimulo de (a) CO (0,1 — 1,0 %) e (b) NO (50 — 500 ppm) em

fungdo do tempo.

A partir dos valores de Abs referentes a tempo infinito (# —0) foram graficas as
curvas analiticas para os dois analitos, CO e NO, as quais encontram-se representadas
pelas figuras 52a e b, respectivamente.

Ao analisarmos as figuras 52a e b, observa-se que ambas as curvas analiticas ndo

seguem a aplicagio direta da lei de Lambert - Beer. Isto deve-se a uma série de fatores, tais
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Anexo 11 Curvas de Calibragdo

como: espalhamento da radiagdo, fonte excitadora, faixa de concentragéo de trabalho, etc.

Neste caso, a literatura recomenda que métodos empiricos sejam usualmente empregados,

desde que mantidas constantes as condi¢Ges experimentais.

14

100 124
10+ a=16.06055 + 029882
80 8= 144.10674 + 7.42488 P b=0.99683+ 0.0001
b= 032882+ 0.02839 g 4
] 8 84
=
60 © 1
1 8 o
S
40 8 4-
/ 21
20 s/ 4
T T T T T ) E— T T J 0 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 06 038 1,0 0 100 200 300 400 500

Frago Molar (CO) Conc. NO (ppm)

Figura 52- Curvas Analiticas para o (a) CO e para o (b) NO

Através de um tratamento matematico, via regressdo ndo linear (programa origin),
obtivemos como a equagdo que melhor representa as curvas analiticas a equagdo
exponencial de Lucas (Eq. 1). Neste sentido, constatamos que a absorbancia varia

exponencialmente com a concentragéo.
Y=A (I- b* ) 2 x=In[-YA)+1)})Inb (Eq. 1)

Os valores das constantes A e b, para as respectivas curvas analiticas

encontram-se descritos na tabela XIV.

Tabela XIV- Parametros referentes a Equacdo 1

Parimetros Analito
NO CO
A 16,0605 144,1087
b 0,9969 0,3288
R 0,9988 0,9986
X Abs (1955 a 1790 cm™) Abs (2237 a 2011 cm™)
Y Concentragdo de NO (ppm) Fra¢do Molar
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Anexo 111 Reagdo de Oxidagdo do Propeno (C3:Hg)
7.3- REACAO DE OXIDACAO DO PROPENO (C3Hg)

INTRODUCAO

A reacdo de oxidagdo do propeno (C;Hg), realizada no mesmo periodo de preparagéo

dos catalisadores, teve como objetivos:

i) introduzir o aluno & Catdlise Heterogénea (sistema gas-s0lido) e suas expressdes:
atividade catalitica, seletividade, velocidade espacial, efeitos difusionais e de
transporte de massa, etc...;

ii) familiarizar 0 mesmo a alguns equipamentos que seriam utilizados durante o
periodo de elaboragio de sua tese, tais como: reator, forno e sua programacio de
aquecimento, controladores eletronicos de vazio, montagem de linhas e sistemas

reacionais, etc....

Neste trabalho, estudou-se a oxidagdo de propeno (C;Hg) sobre catalisadores com cobre
suportado em y-alumina, modificada com 6xido de cério. O objetivo especifico do estudo
foi, determinar a velocidade média de oxidagdo sobre catalisadores preparados em

diferentes tamanhos de particulas, verificando a etapa limitante da reac3o.

PARTE EXPERIMENTAL

Os catalisadores Cu/CeO,/y-Al,O3; foram preparados pelo método de impregnagio em
umidade incipiente (impregnacdo em seco), mediante impregnacdes sucessivas, utilizando
esferas de y-ALO; (fornecidas por Condea; Areager=200 m ). De modo a verificar a
limitag¢do da velocidade de reagdo, por fendmenos de difusdo, os catalisadores, na forma de
esferas (d.i.=1,8 mm), foram partidas, selecionando-se um didmetro médio entre 0,42-0,50
mm.

O suporte misto CeO,/y-ALO; (10 % em peso de CeO; - denominados 10CA) foi
preparado por impregnacdo, partindo de uma solugdo de Ce(NO;3);.6H,O. O material
obtido, apds seco em ar atmosférico por 24 horas a 100 °C, foi calcinado a 550 °C durante
4 horas.

Na preparacdo do catalisador com cobre, empregou-se uma solucdo aquosa de
Cu(NO3)2.3H,0 (Merck), de modo a obter 1% em peso de Cu sobre o substrato 10CA . O
procedimento de secagem e calcinagdo empregado foi 0 mesmo que o acima mencionado.

O catalisador resultante deste processo foi denominado 1Cul0CA
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Anexo 111 Reacgdo de Oxidagdo do Propeno (C3Hg)
As medidas de atividade catalitica, para oxidagéo de C3Hg, foram realizadas em fluxo,

em um reator de quartzo mantido a temperatura desejada através de um forno elétrico, com
controle eletrdnico de temperatura. Os ensaios foram realizados empregando uma mistura
composta por 1000 ppm de Cs;Hg + 4500 ppm de O,, em argdémio (condi¢Ses
estequiométricas, C3Hg/O2 = '/45). A velocidade espacial (fluxo mistura/volume de
catalisador) utilizada foi de 100.000 h™. Os gases efluentes do reator foram analisados por
cromatografia gasosa, utilizando uma coluna porapak Q (3 m de comprimento) a
temperatura ambiente. Previamente aos ensaios, os catalisadores foram oxidados por 1

hora a 350°C sob atmosfera reacional.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Medidas de velocidades especificas de oxidacdo

A evolugdo da atividade, para a conversio do propeno (Cs;Hs), em fungdo da
temperatura, obtidas para os catalisadores 1Cul0CA em particulas (d.i. = 0,42 - 0,50 mm)

e esferas (d.i. = 1,8 mm), estdo apresentados na figura 53.

Velocidade de conversao do propeno

0,0005
0,00045 -
0,0004 -
0,00035 -
0,0003 1
0,00025 -
0,0002 1
0,00015 -
0,0001 1
0,00005 -
0 : :

300 350 400 450

Temperatura (C)

rC3 (mol/s.g Cu)

[—+—particulas (0,42 -0,50 mm) —@—esferas (d.. 1,8 mm) |

Figura 53— Atividade para a Oxida¢do do propeno sobre o catalisador 1Cul0CA com
diferentes granulometrias: (+) 0,42 mm < d.i. > 0,50 mm, (o) d.i. = 1,0 mm
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As energias de ativagdo aparente foram calculadas, a partir de graficos de Arrhenius,
utilizando os valore situados na regido entre 5 e 15% conversdo. Os valores obtidos estdo

apresentados na tabela XV.

Tabela XV- Energias de Ativacdo Aparente para o catalisador 1Cul0CA a diferentes
granulometrias.

Catalisador 1Cul0CA (d.i. mm)

0,42 <d.i.> 0,50 =10

Eap. (kJ/mol) 120 63

A ordem de reagdo {(rc3)obs. = k.[reagentes na fase gas]" ; n = ordem da reagfio} para
oxidagdo de hidrocarbonetos sobre metais de transi¢do € de 1* ordem. Desta forma,
podemos dizer que quando o pardmetro cinético “k™ apresenta limitagdes difusionais, a
Eos. = (E + Ep)/2 = E/2 (Ep = energia de ativag@o para um sistema no qual a velocidade de
reagdo de oxidagdo estd controlada pelo transporte de matéria; E = energia de ativagdo para
formagéo do complexo intermediario do processo de oxidagdo).

A andlise das curvas obtidas para a conversdo do propeno, utilizando o catalisador
1Cul0CA, em diferentes granulometrias (esferas —1,8 mm e particulas — 0,42 a 0,50 mm),
demonstra que o sistema apresenta limita¢Ges difusionais.

O efeito de difusdo neste ensaio € claramente evidenciado para as altas temperaturas
(>375 °C), onde as velocidades de reagdo (r) sio elevadas, ou seja, temos baixos tempos de
residéncia das moléculas de propeno sobre os sitios ativos do catalisador, proporcionando
um maior consumo de reagentes. Em contra partida, a quantidade de propeno que chega até
os sitios ativos no interior dos poros, principalmente nas esferas (etapa limitante da
reacdo), permanece constante (oferta < consumo), potencializando o efeito causado pela
limitagdo da transferéncia de massa — efeito de difusdo.

Este efeito, € o principal responsavel pela menor atividade para a conversdo do propeno
(r) sobre o catalisador de granulometria 1,8 mm (esferas), em relagéo ao de 0,42 — 0,50 mm
(particulas), para temperaturas acima de 375 °C.

Abaixo desta temperatura, o consumo de propeno (r) € menor que a quantidade

disponivel, ou seja, oferta > consumo. Neste caso, o efeito difusional tem seu efeito
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minimizado. Como conseqii€éncia, deveriamos ter uma mesma velocidade de reagéo para

ambas granulometrias (1,8 mm e 0,42 — 0,50 mm). A maior velocidade de reagdo
evidenciada para as esferas, se deve ao fato destas, por serem as precursoras das particulas,
possuirem uma maior quantidade de cobre (Cu) superficial, um dos os sitios, junto com os

Cu internos, cataliticos responséaveis pela conversio.

Com o objetivo de comparagdo, podemos afirmar que a velocidade de oxidagdo do
hidrocarboneto, para uma grande parcela dos centros ativos localizados no interior do
catalisador em esferas, esta limitada pelo transporte de matéria no interior dos poros. O
valor de Eqps, obtida para o catalisador em particulas, esta na mesma ordem de magnitude
do valor da entalpia de adsor¢do de hidrocarbonetos insaturados sobre metais de transig&o.
Estes valores, sugerem que a etapa limitante da velocidade de oxidagdo de hidrocarbonetos
insaturados, em catalisadores com cobre suportado em 6xido cério/alumina, € a adsorgéo
dissociativa dos reagentes, € que para este nivel de velocidade de transporte de matéria a
maioria dos centros ativos do catalisador 1Cul0CA,«. participa do processo de oxidagéo

com a mesma velocidade de reag3o.
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Catalisador Automotivo

Anexo IV

7.4- FIGURA DE UM CATALISADOR AUTOMOTIVO

Carcaga metalica

Suporte ceramico

Revestido com oxido de aluminio
Contém metais ativos

Saida de gases

inofenivos

HaO = agua

CO4 = gés carbdnico

N~ = Nitrogénio
Reacdes

[

cO
NOx
HC

Emissoes tOXicas
provenientes do -
motor Manta expansiva

HC = hidrocarbonetos Fungdes: fr
€O = mondxido de carbono  YE0¢80, isolante térmico,

NOx = dxidos de nitrogénio fixacdo e protegdo mecanica
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Anexo V

Legislagdo Ambiental — Limites PROCONVE

7.5- LIMITES IMPOSTOS PELA LEGISLACAO AMBIENTAL DO PROCONVE

LEI N° 8.72, de 28 de outubro de 1993.
Dispde sobre a redugéo de emissdo de poluentes por veiculos automotores:

Tabela XVI — Limites Impostos pela Legislagdo Ambiental do PROCONVE

ANO Emiss3o do Escapamento Motor Ciclo Otto — Veiculos Leves
CO HC NOx Aldeidos CO (%)
g/Km g/Km g/Km g/Km marcha lenta
1988 24 2,1 2,1 - 3
1992 12 1,2 1,4 0,2 2,5
1997 2 0,3 0,6 0,03 0,5
Emissdo do Escapamento de Motores Ciclo Diesel — Veiculos Pesados
CO HC NOx Fumaca Particulado
2/kWh g/kWh g/kWh K g/kWh
1998 - - - 2,5 -
1993 11,2 2,8 18 2,5 -
1995 4,9 1,2 9 2,5 0,7/0,4 -
2000 4,0 1,1 7 - 0,15

PROCONVE - Programa Nacional para Controle de Polui¢do Causada por Veiculos
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7.6- VALORES E GRAFICOS OBTIDOS POR QUIMISSORCAO DE H;

A seguir encontram-se descrita as equagdes empregadas para calcular a dispersdo a partir
dos valores de pressdo de hidrogénio, bem como as tabelas com as quantidades de H;
consumido pelo catalisador para distintas pressdes de equilibrio.

Primeiramente calcula-se 0 numero de mols de géas quimissorvido (7,qs)
_ | VRP Vi qu* VP, Vie Py
TNads = + |- -
RT, RT. RT,,, RT,
Onde :

Vz = Volume do reservatorio que encontra-se conectado a célula (51 mL)

P = Pressdo do gas neste reservatorio

R = 62396 torr,cm’ / mol. k

T, = Temperatura Ambiente

V= Volume da célula com o catalisador (calculado empregando a Equagdo 3)
Py, = Pressdo de Equilibrio do sistema reservatorio + célula

Py, = Pressdo de Equilibrio do ponto anterior

T4gq = Temperatura Ambiente no Equilibrio

Tc = Temperatura da célula

Tc" = Temperatura da célula do ponto anterior

Pressao
(10 - 1000 torr)
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A partir do numero de mols de H, quimissorvido calcula-se a relagdo H/Pd:

metal

mFM,,.

a/pd = HatsPM mes

Onde:

PM, et = Peso Molecular do metal
M = massa do catalisador

FMpera: = Fragdo metdlica (em peso)

Cilculo do Volume Morto (Vv)

O Volume Morto (Vy), também conhecido como volume disponivel na célula apds esta
estar carregada com o catalisador, € empregado na equagdo do calculo do niimero de mols
de H, adsorvidos (Eq. 1).

Para o seu célculo, emprega-se as variagdes de pressdo obtidas por diferentes cargas
(pressdes inicias) de um gas inerte (He). Antes de uma nova carga a célula deve ser

submetida ao vacuo por um periodo de = 5 minutos.
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Catalisador Pd(o’s7 %)/ 'Y-A1203
Massa: 300 mg
Temperatura: 298 °C

Isotérma I Isoterma 11

Pressao (torr) (H/Pd) Pressdo (torr) (H/Pd)

inicial  Equilibrio inicial  Equilibrio
58,8 37,0 1,077 58,2 44,8 0,448
102,1 92,6 1,170 102,5 94,5 0,479
159,1 150,1 1,212 160,1 150,7 0,512
213,2 204,6 1,249 2123 203,7 0,610
254,1 246,4 1,297 258,4 2474 0,603

1,5

[H/Pd}ryy = 1,0579 I
1,2 - O—/}/A——M’—_e

091  [H/Pd],., = 04026

T
g
I 0’6 i G——/E——”-—f’____j—__——ﬂ II
0,3
[H/Pd]rev. = 0,65
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Pressao de H, no Equilibrio (torr)
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Catalisador Pds;n(0,87 %)/y-ALO;
Massa: 0,89120
Temperatura: 298 °C

Isoterma I Isoterma II

Pressdo (torr) (H/Pd) Pressdo (torr) (H/Pd)

inicial ~ Equilibrio inicial  Equilibrio
62,6 443 0,864 61,5 47,9 0,462
120,9 109,1 0,992 120,1 109,6 0,532
170,7 162,1 1,027 170,4 161,7 0,572
219,6 211,6 1,061 220,4 2124 0,573
270,4 262,1 1,103 270,4 262,2 0,604

[H/Pd]yora = 0,8466 I
<
0,9 -

<

[H/Pd]ye, = 0,4503

°
2 06 - I
T r/‘n_________ﬂ__———’ﬂ""ﬂ

03] [HPdlm =040
0 T I i T 1
0 50 100 150 200 250 300

Pressao de H, no Equilibrio (torr)
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Catalisador Pdg;n0 87 %) W0,66 %yY-ALO3
Massa: 0,5605
Temperatura: 298 °C

Isoterma I Isoterma II

Pressdo (torr) (H/Pd) Press@o (torr) (H/Pd)

inicial  Equilibrio inicial  Equilibrio
60,2 473 0,702 60,5 49,5 0,420
120,5 110,0 0,850 120,7 110,6 0,534
170,9 162,3 0,939 169,6 161,4 0,598
220,3 212,0 1,030 221,2 213,0 0,647
270,4 262,3 1,171 2704 2624 0,733

1,2
I
0,9 | [H/Pd]TotaI = 0,605
i
©
% 0,6 { [H/Pd]ye = 0,363
031  [HPd]ne, = 0,24
O 1 1 1 T 1
0 50 100 150 200 250 300

Pressao de H, no Equilibrio (torr)
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Catalisador PdSint(0,87 9%Mo0q 0 %)/ v-Al O3
Massa: 0,5548
Temperatura: 298 °C

Isoterma I Isoterma I1
Pressio (torr) (H/Pd) Pressdo (torr) (H/Pd)
inicial  Equilibrio inicial ~ Equilibrio
62,7 49,2 0,764 61,3 50,3 0,444
121,7 111,9 0,868 1214 111,7 0,572
171,2 163,3 0,928 171,0 163,1 0,625
220,7 213,0 1,012 219,3 211,8 0,693
268,7 260,6 1,151 270,8 262,9 0,758
1,2 s

[H/Pd}ro = 0,666 o Isotérma |
0.9 - o Isotérma Il

06 | [HPdlve =0,3892

H/Pd

0371 [HPd]we =0,28

0 1 T | T T
0 50 100 150 200 250 300

Pressao de H, no Equilibrio (torr)
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