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Resumo

O presente trabalho retrata o estudo realizado para a eliminagdo dos compostos
de nitrogénio, NOy, a partir de fontes antropogénicas usando a decomposic¢ao direta sobre
catalisadores monometalicos de paladio e bimetadlicos de paladio/cobre e
paladio/molibdénio suportados na zeolita mordenita. A sintese de uma das mordenitas
utilizadas foi avaliada com o emprego de uma fonte alternativa de Si e Al, a argila natural.
Os catalisadores foram preparados pelo método de troca ibnica para os metais Pd e Cu e
pela incorporagcao de Mo a partir de [Mo(CO)g]. Os catalisadores foram caracterizados
através da analise quimica, area superficial especifica, volume de poros, difragdo de
raios-X, refletancia difusa na regidao do ultravioleta e visivel, redugdo com programagao de
temperatura, quimissorcdo de hidrogénio, dessorcdo de NO com programacao de
temperatura, infravermelho com transformada de Fourier das moléculas de CO e NO
adsorvidas e microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva.

As avaliagbes cataliticas foram realizadas através da reagdo de decomposicao
direta do NO em um reator tubular com leito fixo e fluxo continuo, e foi utilizado como
detector um espectrémetro de infravermelho com transformada de Fourier acoplado a

uma ceélula de gas.
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Os catalisadores de paladio preparados nos suportes sintetizados em laboratério
apresentaram atividades similares ao catalisador preparado com a mordenita comercial,
porém menores seletividades.

Os catalisadores bimetalicos mostraram-se ativos por mais tempo nas condi¢cbes
de reacdo empregadas. O suporte mordenita apresentou efeito promotor quando
comparado com outros suportes. Portanto, catalisadores mono e bimetalicos de paladio

apresentaram-se como uma opgao para a decomposigao direta do NO.
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Abstract

This work presents the results of the research for the removal of nitrogen
compounds, NO,, from antropogenic sources using the direct decomposition over
monometallic palladium catalysts and bimetallics of palladium / copper and palladium /
molybdenum supported in the zeolite mordenite. The synthesis of mordenite was
assessed with the use of an alternative source of Si and Al, a natural clay. The catalysts
were prepared by the method of ion exchange for Pd and Cu and the incorporation of
metalcarbonyl for Mo. The catalysts were characterized by chemical analysis, specific
surface area, volume of pores, X-ray diffraction, diffuse reflectance in the ultraviolet-visible
region, temperature programmed reduction, hydrogen chemisorptions, NO temperature
programmed dessorption, the Fourier transform infrared with adsorbed molecules of CO
and NO and with the scanning electron microscopy, electrons energy dispersive analysis.
Tests for catalytic activity were made by reaction of direct decomposition of NO in a fixed
bed reactor with tubular and continuous flow. The products of reaction were analyzed by
Fourier transform infrared detector coupled to a gas cell.

The palladium catalysts prepared from the raw material synthesized in the laboratory had
similar activities then the catalyst prepared with the commercial mordenite, but poorer
selectivities. The bimetallic catalysts were active for longer periods in the reaction
conditions employed in this study. The zeolite mordenite presented a promoter effect when
compared to other supports. Hence, mono and bimetallics catalysts of palladium are an

option for the direct decomposition of NO.
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1. Introducao

No meio ambiente, atmosfera, hidrosfera, biosfera e litosfera estdo em perfeito equilibrio.
Uma interacéo entre o ar e o solo, onde seres vivos habitam, foi estabelecida através de
varios processos tais como: precipitacao, infiltragcao (para os lengéis freaticos), evaporagao
e transpiracdo. Quando um episddio de poluicdo ocorre, todo o ciclo é afetado. Em
determinados niveis, poluentes atmosféricos podem causar efeitos nocivos ao homem
variando desde nausea e dificuldades respiratérias até cancer. Tais poluentes também
podem ser depositados no solo ou em lagos ou rios, onde afetam sistemas ecoldgicos e
eventualmente a saude humana quando consumidos em alimentos contaminados.

Os principais poluentes atmosféricos sdo: mondéxido de carbono, hidrocarbonetos (HC),
provenientes da combustdo parcial de combustiveis e os compostos de nitrogénio,
usualmente conhecidos como NO,.

Os oxidos de nitrogénio sao formados em processos onde sao utilizadas altas
temperaturas, que promovem a reacgéo entre o nitrogénio e o oxigénio. A toxicidade do
monodxido de nitrogénio ainda nao foi completamente estabelecida para as concentragdes
encontradas no ar nos grandes centros urbanos, porém em dias com intensa radiagéo
solar o NO é oxidado a NO,, este sim, € um composto altamente prejudicial aos seres
humanos, pois aumenta a susceptibilidade as infecgbes respiratorias ja que € altamente
agressivo as mucosas € reage nos pulmdes formando nitrosaminas que sao compostos
conhecidamente carcinogénicos.

O uso de catalisadores € uma das formas de diminuir a emissdo destes gases devido a

sua transformacdo em gases inertes. Nos ultimos anos, varios sistemas cataliticos tém



sido estudados para a reagdo de decomposicdao do NO, especialmente catalisadores
baseados em metais de transigdo suportados em materiais zeoliticos. O sistema zeolitico
contendo Cu foi apontado como o mais promissor na decomposicdo do NO e para a
reducdo catalitica seletiva com metano, o que contém Pd. Na busca para melhorar a
eficiéncia de catalisadores para decomposicdo de NO foram estudados os sistemas
contendo Pd, Cu e Mo.

A necessidade do estudo de catalisadores para minimizar os efeitos negativos da
dependéncia de combustiveis fosseis no desenvolvimento da industria de forma geral, e
particularmente, a de energia e de transporte se tornou premente. Neste sentido, o
presente trabalho tem como objetivo a avaliagdo de catalisadores de paladio suportados na
zeolita mordenita, pois este metal possui boa estabilidade térmica e durabilidade na reacéo
de decomposicao direta do NO e também de preparar catalisadores bimetalicos de Pd
formados com cobre ou molibdénio para estudar o efeito da adicdo de um segundo metal
frente a atividade nessa reacgao.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi o estudo de catalisadores mono e bimetalicos
suportados em mordenita na reacdo de decomposi¢cao de NO. Esses catalisadores foram
preparados, por troca i6nica de Pd e Cu e incorporagdo fotoquimica de Mo, utilizando
como suporte a zedlita mordenita. Esta zedlita apresenta alta estabilidade térmica,
hidrotérmica, elevada acidez e além disso, apresentou resultados bastante promissores na
reacao de reducgao catalitica seletiva com metano, o que despertou o interesse em avaliar
seu comportamento frente a essa reacdo. Os catalisadores foram caracterizados pelas
técnicas de difracdo de raios-X, analise quimica, microscopia eletrébnica de varredura,
analise textural, redugdo a temperatura programada e quimissor¢gao de hidrogénio, e
testados na reacdo de decomposicdo do NO em um reator de fluxo continuo acoplado a

uma célula de gas em um espectrémetro de infravermelho com transformada de Fourier.



2. Reviséao Bibliogréfica

2.1 Introducéo

O meio ambiente e a qualidade do ar passaram a ser uma preocupagéo constante para a
populacdo mundial, o que incentivou os governos de todo mundo a criar politicas
ambientais e legislacdo para o controle da emissdo de gases de combustdo provenientes
de fontes estacionarias e veiculos automotores. Essas regulamentagdes tornaram-se mais
restringentes a medida que as conseqiiéncias previstas por organismos internacionais,
como a ONU, para o clima terrestre mostraram-se cada vez mais obscuras. A poluicdo do
ar é provocada tanto por fontes naturais quanto por fontes antropogénicas, ou seja, criadas
pela acdo dos seres humanos. Os poluentes atmosféricos podem ser considerados
quaisquer substancias presentes no ar que, pela sua concentragdo, possam torna-lo
impréprio ou até mesmo nocivo ao homem, a fauna e a flora que compdem o planeta. A
medicdo da poluicdo atmosférica é realizada através da quantidade de poluentes
presentes no ar. Como ha grande diversidade de substancias que podem ser encontradas
na atmosfera, é feita uma classificagdo em duas categorias: poluentes primarios, que sao
emitidos diretamente pelas fontes de poluicdo, e poluentes secundarios, que sao aqueles
formados pela reagcdo quimica entre poluentes primarios e componentes naturais da
atmosfera’.

No Brasil, a preocupagéo com a poluigdo atmosférica se intensificou no inicio da década

de 70, devido ao forte crescimento econémico e industrial. Eventos de grave poluicéo do ar



nas grandes cidades — Sdo Paulo, Cubatdo, Porto Alegre entre outras — evidenciaram a
necessidade da adogdo de politicas publicas para tratar o tema. Em nivel federal, a
primeira legislagdo mais efetiva no controle da poluicao atmosférica foi a Portaria do
Ministério do Interior de n° 231, de 27 de Abril de 1976 (Minter n® 231/76), que buscava o
estabelecimento de padrées nacionais de qualidade do ar para material particulado (MP),
diéxido de enxofre (SO;), mondxido de carbono (CO) e oxidantes fotoquimicos. Nos anos
80, devido ao crescimento da frota de automéveis nacional, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA, criou através da resolugdo n° 18 de 06 de maio de 1986, o
programa de controle da poluicdo do ar por veiculos automotores — PROCONVE. Porém,
notou-se ser de igual importancia a criagdo de um programa nacional que contemplasse as
fontes fixas de polui¢do do ar. Assim, através da resolugdo do CONAMA de n° 5 de 15 de
Junho de 1989, criou-se o0 programa nacional de controle da qualidade do ar — PRONAR —
com o intuito de promover a orientagdo e controle da poluicdo atmosférica no pais,
envolvendo estratégias normativas, como o estabelecimento de padrdes nacionais de
qualidade do ar, a implementacdo de uma politica de prevengdo de deterioracdo da
qualidade do ar, a implementacdo da rede nacional de monitoramento do ar e o
desenvolvimento de inventarios de fontes e poluentes atmosféricos prioritarios. O primeiro
dispositivo legal decorrente do PRONAR foi a resolugao do CONAMA n° 3 de 28 de junho
de 1990, que estabeleceu os novos padrdes nacionais de qualidade do ar em substituicdo
aos fixados pela Portaria Minter n°® 231/76. Além de estender o numero de parametros
regulamentados de quatro para sete (particulas totais, particulas inalaveis, fumaga, diéxido
de enxofre, mondxido de carbono, didxido de nitrogénio e ozbnio troposférico), introduziu-
se na legislagdo os padrdoes secundarios de qualidade do ar, mais restritivos que os
primarios, constituindo-se o atendimento destes em meta de longo prazo. O conceito de
padrao primario e secundario estabelecido pela resolugédo n° 3 diz que padrao primario de
qualidade do ar sdo as concentragdes de poluentes que, ultrapassadas, poderdo alterar a
saude da populacdo, podendo ser entendidas como niveis maximos toleraveis de
concentragdo de poluentes atmosféricos. Como definicdo de padrdo secundario, as
concentragdes de poluentes atmosféricos abaixo dos quais se prevé o minimo efeito
adverso sobre o bem estar da populagao, assim como minimo dano a flora, aos materiais e
meio ambiente em geral, podendo ser entendidas como niveis desejados de concentragao
de poluentes. Outro avanco obtido através dessa resolugao foi o estabelecimento, em nivel
nacional, dos critérios para elaboragao de plano de emergéncia para episédios agudos de

poluicdo do ar, antes existente apenas no Estado de Sao Paulo. Através da resolugédo n°



08 de 06 de dezembro de 1990 estabeleceu-se o primeiro conjunto de limites de emissbes
nacionais para processos de combustdo externas em novas fontes fixas'.

Nos Estados Unidos, foi promulgada em 1955 a primeira legislagdo sobre ar limpo. Sua
mais recente emenda foi feita em 1990 e restringiu ainda mais o controle da poluigédo. Essa
nova reforma na legislagéo estabeleceu padrées de qualidade do ar para a saude, cuidou
para que houvesse uma redugéo significativa das emissbes de poluentes de fontes moveis,
controle da chuva acida, além de precisa execugdo de projetos e programas de
licenciamento?.

Na Tabela 1 sdo apresentados os padrdes de qualidade do ar no Brasil e nos Estados

Unidos.

Tabela 1: Padrées de Qualidade do Ar no Brasil' e nos EUAZ?.

Poluentes | Tempo de Amostragem Padréo Primario Padréo Secundario
BR EUA BR EUA
SO, MMA* 80 pg.m? 40 pg.m*
CcO 1h** 9 ppm 9 ppm Nenhum
O 1h 160 ug.m>| 0,12 ppm | 160 yg.m™ | 0,12 ppm
NO, MMA 100 pg.m™ 100 pg.m™
*MMA — média aritmética anual **n&o deve ser excedido mais de uma vez ao ano.

Ao longo dos anos, através de estudos de impacto ambiental, cresceu a consciéncia dos
efeitos danosos da poluicdo do ar, de tal forma que as legislagdes ambientais que regulam
0 nivel de emissao dos oxidos de nitrogénio (NOy) e outros poluentes primarios para a
atmosfera estdo tornando-se cada vez mais rigorosas. Portanto, ha o interesse de varios
grupos de pesquisa em desenvolver estudos para melhorar a converséao catalitica dos NO,
a N,, tanto de fontes estacionarias quanto de fontes moéveis, em virtude do sério dano
ambiental e a vida humana. Os 6xidos de nitrogénio sao as principais causas da poluigao
do ar devido a formagao de fumaca fotoquimica e da chuva acida, como sera detalhado
adiante®*.

Uma das formas de minimizar a emissao de poluentes atmosféricos como os NO, é a
utilizacdo de catalisadores pois estes favorecem a transformacido desses contaminantes
em gases inertes, N, e O..

Numerosos estudos com diversos tipos de catalisadores foram conduzidos € os mesmos

estdo resumidos na Tabela 2.



Tabela 2: Estudos realizados usando catalisadores para eliminar os NO,.

Autor Reacao Metal Suporte
lwamoto et al. ° Decom;')\loglgao do Cu Y
6 Decomposigao do Cu ZSM-5
Iwamoto e Hamada NO Ag Co:0.
lwamoto et al.” Decom;')\loglgao do Cu ZSM-5
lwamoto et al.® Decom?\loglgao do Cu ZSM-5
Li e Armor ° Decomposigao do Co, Cu, Nie Mn Y, Erionita, L, ZSM-5
N20 CuO e CoO A|203
Armor e Farris "° Decomﬁo(s)lgao do Co ZSM-5
2
Changetal. " Decomposigdo do Ru usy
N,O
- Oxidos puros e
, 12 Decomposigao do . mistos suportados e
Kapteijn et al. N,O Metais nao suportados
- Zeoblitas
da Cruzetal. ™ Decomposiggo do Co ZSM-5
N,O
Li e Armor™ RCS-CH, Co, Mn e Ni ZSM-5, MOReY
RCS-CH,, Cetano, . .
Shelef' diesel, parafinas e Mgtjus Zeélig):((jgzM-S)
olefinas (Cz e Cy4)
'é’:g:srg;? RCS-CH, Pd ZSM-5
Loughran e ZSM-5, SiO,, Y,
Regascoﬂ RCS-CH, Pd S0./Zr0, e
Silica/Alumina
RCS-C3H3 M= Ce, Mn2038n Mn203 e M-ZSM-5
Misono et al.™
RCS-CH,4 Pd ZSM-5
Ogura et al.”® RCS-CH, Pd, In ZSM-5 e SiO,
Ogura et al.? RCS-CH, PdCo ZSM-5
; 21 ZSM-5, SiO,, Y e
Ali et al. RCS-CH, Pd MOR
Feng e Hall* RCS-isoC4H1o Fe ZSM-5
Xin et al.? RCS-CsHg Pt ZSM-5
Voskoboinikov et RCS-is0CHro Fe ZSM-5

al.?




Autor Reacao Metal Suporte

CuNa
Yan et al.® RCS-C3Hg CuCe ZSM-5
CulLa
Reducdo NO + CO
Matsuchima?® Decomposicéo do Pd -
NO
Lyubovsky e Oxidacs
Prefferle? xidacao de CH, Pd a-Al,O4
- Decomposicdo do Pd
Damiani e col.?® NO PdMo y-Al,O3
MoPd
Co e Ni
Dorado et al.® RCS-CsHs CoAg MOR
NiAg
DO Xidagao _de~ co Perovskitas (tipo)
Zhu et al.®® ecom?\joggao do - La,CuQO, e
Reducio NO + CO L8,,SrCu0,
Urquieta-Gonzalez e RCS-C3Hg Cu
col.* RCS-CH, Co ZSM-5

O emprego desses catalisadores esta associado aos diferentes processos de redugéo do
NO. Esses processos para a remogao do NO incluem: redugéo catalitica seletiva de NO
utiizando aménia, CO e/ou hidrogénio, hidrocarbonetos, etc. como promotores e

decomposicédo direta de NO.

2.2 Poluicéo pelo NO

Os oxidos de nitrogénio, coletivamente conhecidos como NO,, possuem papel fundamental
da quimica da atmosfera. Os mesmos sdo emitidos para atmosfera naturalmente,
principalmente como o resultado de atividades microbianas no solo e também através de
descargas elétricas. Os relampagos s&o reconhecidos como o mecanismo para a produgao
de nitrogénio fixo na atmosfera, suas descargas aquecem grande quantidades de ar a
temperaturas acima de 2000°C por dissipagdo de choques de ondas, produzindo
quantidades relevantes de NO,. No entanto, predominantemente, as emissbes ocorrem
como resultado da atividade humana (tais como, queima de combustiveis fosseis, queima
de biomassa e o uso de fertilizantes), conhecidas como fontes antropogénicas. A tendéncia

da concentragédo dos NOy a longo prazo, ainda nao foi documentada de forma adequada.



Entretanto, séries historicas de emissdes sugerem que um grande aumento ocorreu
durante o século XX. Os NO, também contribuem com os problemas ambientais globais
que nosso planeta enfrenta, por exemplo, aquecimento global, diminuicdo da camada de
ozdnio e a deposicdo acida®.

O nitrogénio € o maior componente da atmosfera terrestre, constituindo-se assim a
primeira fonte para a formagao dos 6xidos de nitrogénio, ou NO,. Sendo este um termo
genérico usado para denominar um grupo de gases altamente reativos, cada um deles
possuindo nitrogénio e oxigénio em diferentes propor¢des na sua formula quimica. A
maioria dos éxidos de nitrogénio € incolor e sem cheiro. No entanto, o diéxido de nitrogénio
(NO,), considerado um poluente comum, ao se combinar com o material particulado
presente no ar pode ser visualizado como uma camada marrom-avermelhada sobre as
areas urbanas (usualmente conhecido pela denominagéo inglesa, smog).

A atmosfera tem como sua maior fonte de contaminagéo os 6xidos de nitrogénio, pois 0s
mesmos tém a habilidade de gerar poluentes secundarios através de sua interagdo com
outros contaminantes primarios, tais como: moléculas carbonilicas, radicais alcodlicos, etc.
Além da geracdo em automoiveis, esses gases sdo resultantes também da queima de
combustiveis fosseis em fontes estacionarias, como: caldeiras industriais, termoelétricas,
incineradoras de lixo, gaseificadores, motores e turbinas a gas ou da decomposi¢ao de um
grande numero de produtos organicos pela luz ou através de microorganismos em
processos de nitrificagdo (oxidagdo do ion aménio, NH,*, a nitrato, NO3, em condigdes
aerobicas) e denitrificacdo (redugdo do nitrato a espécies gasosas de nitrogénio em
condigdes anaerdbicas)®.

Na fotoquimica da troposfera e da estratosfera, o NO é o principal componente. O mesmo
reage com poluentes fotoquimicos como ozénio, formaldeido, hidroperéxidos orgéanicos e
nitratos de peroxiacila, que sdo bastantes reativos e possuem meia vida bastante curta. A
reagcao possui energia de ativagdo baixa gerando mais oxidos de nitrogénio e nitratos
organicos. O NO, formado contribui substancialmente com a formagdo da chuva acida.
Dentre as reagdes envolvendo ozénio, as que envolvem clorofluorcarbonos séo as mais
perigosas ja que tém efeito determinante no clima terrestre. A média normal de 0z6nio na
atmosfera esta ao redor de 107° (%v/v) e sua interagdo quimica com o NO contribui para
sua diminui¢cdo. A deplegéo quimica do ozdnio, em sua grande parte devida aos oxidos de
nitrogénio, € um fendmeno prolongado. Tais reagdes também formam produtos

carcinogénicos ao homem?*.



Os hidrocarbonetos presentes no ar ndo reagem entre si sob agao da radiagao solar, nem
mesmo em uma pequena propor¢do, porém apresentam alta reatividade a espécies
intermediarias como os peroxidos. Essas espécies reagem com poluentes primarios: NO,
NO,, Os; e hidrocarbonetos (HC), segundo mecanismo parcialmente conhecido. O
complexo fotoquimico HC-NO,-O, é formado durante as interagdes do HC no ciclo fotolitico
do NO; a mistura de produtos gerados € denominada de fumaga fotoquimica e contém O,
CO, nitrato de peroxiacetila (PAN), nitrato de alquila, cetonas entre outros®°,
O ciclo fotoquimico dos 6xidos de nitrogénio se inicia com a luz solar (A = 3000 - 4600 A).
A decomposicdo do NO, é iniciada da seguinte forma*?:

NO, +hv(>312eV) — NO+O

O0+0,+M — O;+M +24,2Kcal

O,+NO — NO, +0, +485Kcal

Até o equilibrio dindmico ser alcangado:
NO,+0, — NO+O,

Na presenca de oxigénio, NO é rapidamente oxidado a NO, que é parcialmente
responsavel pela chuva acida e a fumacga urbana. Estas tém efeito negativo na agricultura
e também podem predispor a doencas respiratérias pela diminuicdo da capacidade das
estruturas bronco-pulmonares funcionarem de maneira apropriada.

As varias transformag¢des quimicas, algumas citadas anteriormente, sofrida pelo NO na
atmosfera sdo ilustradas na Figura 1%, onde é possivel observar as varias reagdes

passiveis de ocorréncia.
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Figura 1: Quimica do NO na atmosfera superior. Adaptada da ref.*’.

2.2.1 Impactos Ambientais e na Saude dos NO,

A revolugao industrial foi o comeco para, os problemas advindos da poluicao atmosférica,
serem considerados uma questao de saude publica, ja que foi o inicio do sistema urbano
conhecido atualmente. A poluicdo do ar afeta a saude da populagdo mesmo quando os
niveis medidos pelos 6rgdos competentes estdo dentro dos niveis permitidos pela
legislagao vigente.

Os dados de poluicdo ambiental, no entanto, ndo permitem conclusdes diretas dos
impactos potenciais em seres humanos e no meio ambiente, pois evidéncias de efeitos
danosos s6 podem ser fornecidas utilizando organismos vivos, ex. bioindicadores. Estes
sdo organismos que reagem aos efeitos ambientais mudando suas fungdes vitais e/ou sua
composicdo quimica e através disso, permitem inferir o estado do meio ambiente.
Bioindicadores da poluigdo do ar, em particular plantas, tem sido amplamente usados em

pesquisas cientificas sobre os efeitos da poluicdo atmosférica ha muitos anos®®=°. Em
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paises como Alemanha, Austria e Holanda, alguns métodos s&o aplicados por autoridades
ambientais e empresas no monitoramento rotineiro de instalagdes industriais e
aglomerados urbanos.

Pesquisadores gregos desenvolveram um indice, que leva em consideragdo o impacto na
saude humana, baseado no indice determinado pela Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana — EPA, porém adaptado aos padrées usados na comunidade européia®.
Estudos conduzidos em Curitiba mostraram que existe uma correlagdo entre doencas
respiratérias em criangas e os niveis de poluentes (O3, NO, CO, SO, e VOC) medidos,
portanto ha uma profunda relagédo entre saude publica e bem-estar e os niveis de poluicdo
do ar*'. Asmaticos e criancas sdo considerados os maiores grupos de risco para avaliacdo
de sintomas respiratérios. O clima interage com a poluicdo atmosférica de forma a
potencializar seus efeitos quando a relagcdo entre asma e os poluentes atmosféricos é
considerada. Altos niveis de oxidantes, material particulado e baixas temperaturas estao
relacionados com a taxa de ataques de asma em grandes centros urbanos*.

As emissbes de poluentes atmosféricos de motores a diesel possuem alto conteudo de
material particulado que sao respiraveis; 90% desse material possuem didmetros menores
que 1 ym. Centenas de substancias quimicas incluindo mutagénicos e carcinogénicos sao
adsorvidos em sua superficie. A fase gasosa das emissdes possui substancias irritantes e
téxicas. Os oxidos de nitrogénio sdo precursores do ozénio. Uma larga variedade de
componentes foi identificada e & provadamente mutagénica e carcinogénica e logo,
contribuem para a exposicao total dos seres humanos a estas substancias danosas do
meio ambiente. Exemplos s&o: benzeno, 1,3-butadieno, formaldeido, nitroarenos (nitro-
PAH) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH). Os nitroarenos sao gerados durante
a combustao pela nitragdo dos PAH. Os 6xidos de nitrogénio sédo os fatores limitantes para
a formacéao dos nitroarenos e nao a presenga de PAH. Salienta-se que os nitroarenos nao

sao toxicos em si, porém sdo ativados ao entrar no metabolismo do ser humano™.

2.3 Eliminacao dos NOy

O desenvolvimento de novos catalisadores ou melhorias nos catalisadores existentes
requer um conhecimento soélido da quimica do NO e a funcdo de cada componente
presente nestes catalisadores na ativacido e na reducdo do NO para formacao de N, e O..

A redugéo catalitica seletiva dos 6xidos de nitrogénio nos efluentes gasosos das industrias,
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principalmente de plantas de acido nitrico, podem ser seletivamente reduzidas com amdnia
ou uréia. Este é o processo conhecido pela sigla SCR, do inglés selective catalytic
reduction. A reagao ocorre numa janela de operagdo pequena, a etapa determinante é a
redugdo do NO ou NO, para a formagao de N,. Em geral, aménia liquida é injetada na
corrente dos efluentes gasosos antes da reagao catalitica ocorrer, usando um sistema
bastante sofisticado de distribuicdo. Os catalisadores mais usados para esta reacao sao os
oxidos preparados através da decomposicdo térmica de um precursor apropriado ou a
impregnacgao dos suportes. Outros tipos de catalisadores intensivamente usados para esta
reagcdo sdo os metais nobres suportados em o6xidos e metais-zedlitas. Esta € a técnica
mais utilizada para controlar as emissdes dos NO,. As principais reagdes que ocorrem
durante a redugao catalitica seletiva com amdnia sao:
4 NO+4NHy+ &, = 4N, + 6H,0
6NO+4NH; = 5N, + 6 H,Q
oNU,+ GNHy;= 7N, + 12 H,Q
ZNG + ¢ NHy+ 0, - 3N, + GHO
Algumas reagdes secundarias podem ocorrer e sao dependentes da natureza do
catalisador, da quantidade de oxigénio presente, da temperatura e da presenga de gases
acidos. Os produtos resultantes destas reagdes sao altamente corrosivos e podem destruir
0os equipamentos da planta industrial. Na auséncia de catalisadores a reacdo, com
conversdes consideraveis, ocorre em temperaturas elevadas (800 a 900°C) enquanto a
oxidacdo da NH3; em NO, ocorre em temperaturas acima de 930°C e a redugado cai
abruptamente. A reacao é muito lenta em temperaturas inferiores a 800°C. Na presencga de
catalisadores, a temperatura da reacdo depende da natureza do catalisador e pode estar
situada entre 80 e 150°C. No processo € de vital importdncia manter a razdo entre
NH3/NO, proxima da estequiometria dada pela reagdo. O excesso de oxigénio reduz a
seletividade para formacgao de N, e favorece a formagao de N,O ou até mesmo a oxidacao
da aménia a NO ou NO,*.
A reducéo catalitica do NO na presenca de CO ou H, foi uma das primeiras possibilidades
investigadas sob dtica da eliminagdo do NO nos efluentes da surdina em automdéveis. A
reacao:
NG+ CO =0 + 1/2N;
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€ uma das reagdes mais importantes que podem ocorrer em conversores cataliticos em
automéveis, onde ambos os compostos sédo poluentes indesejaveis. Devido a presenga de
algum hidrogénio no efluente gasoso, a reagao:

NG+ H, - Ny(ou NHy N,O) + H,0
também ocorre. Ambas as reagées ndo podem ser consideradas seletivas pois além da
formacdo do N, ha a formagéo de outros compostos indesejaveis como N>O ou NHj;. O
oxigénio esta sempre presente no efluente gasoso. O excesso de oxigénio devido a adigao
de ar ou pela queima pobre do combustivel dificulta a reducdo do NO e causa a oxidacao
concomitante do CO e H, pelo O, e NO. Apesar do esforgo consideravel sobre esta reacao
a existéncia destas reagdes secundarias e a dificuldade em desenvolver catalisadores
capazes de possuirem alta estabilidade durante longos periodos na presencga de H,0, SO,
e metais pesados faz com que apenas alguns sistemas cataliticos tenham aplicagao
pratica®.
A reducdo catalitica seletiva com hidrocarbonetos é uma das mais promissoras na
eliminagéo do NO, sua maior vantagem € o uso de uma mistura gasosa muito similar com
0 que se encontra em efluentes gasosos de surdinas. O processo inicialmente foi realizado
com Cu suportado em zedlitas de forma independente por dois grupos de pesquisa
liderados por: M. Iwamoto, no Jap&o e W. Held na Alemanha*. Estes estudos mostraram
que a atividade catalitica do Cu-ZSM-5 poderia ser aumentada se na corrente fosse
adicionada pequena quantidade de hidrocarbonetos com excesso de oxigénio. Este tipo de
reagao gerou diversos estudos com varios tipos de catalisadores (metal-zedlitas, metal-
alumina) e hidrocarbonetos (metano, propano, butano)'®2%4.
A decomposicao direta do NO representa a solugdo mais atrativa no controle de emissdes
gasosas, ja que a reagao nao requer que reagente seja adicionado ao NO saido da
corrente dos gases de exaustdo, o que potencialmente levaria a formagao apenas de N; e
O,. Redutores adicionais tais como hidrocarbonetos, CO, H, e amoénia, poderiam levar a
producdo de poluentes secundarios. Neste caso, tais poluentes seriam evitados, com
excecgao da formacéo de N,O.
A reagao, apesar de termodinamicamente instavel com relagdo a decomposicdo para

formacgao de seus elementos,

2NO, = Ny, +O AG°=-20,7kcal / mol (25°C)

(9) 2(g)
por apresentar energia livre de Gibbs negativa a 25°C, ndo foi demonstrada em
rendimentos consideraveis até o estudo pioneiro feito por lwamoto e colaboradores®®. A

decomposicdo do NO sobre metais nobres comeca com uma quimissor¢ao dissociativa
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seguida na etapa final pela recombinagao dos atomos para formar N, e O,. A formagao da
molécula de oxigénio s6 ocorre em temperaturas elevadas e para uma decomposi¢cdo bem
sucedida do NO, a dessorgdo do oxigénio deve ocorrer em temperaturas inferiores a
500°C%%,

Até o momento, as zedlitas trocadas e/ou impregnadas com metal sdo os sistemas
cataliticos que apresentaram os resultados mais promissores para tal reacao.

Na sequéncia, sdo apresentadas algumas categorias de catalisadores estudados para as

reagoes de eliminagdo do NO.

2.3.1 Metais suportados e 6xidos

Muitas pesquisas sao relatadas em publicagdes cientificas com relagdo a eliminagao do
NO (vide Tabela 2). Os metais nobres foram considerados para esta reagcao desde o inicio
do século XX*'. A cinética da reacdo foi bem fundamentada no trabalho de Amirnazmi et
al.*® pois os mesmos explicaram a decomposicdo do NO sobre o catalisador Pt/Al,O3; com
base numa reac&do em duas etapas resultando na seguinte equagéo para a taxa reacional,
r= NE[NO/(1+ m&'[ﬂg]j[,

onde N é o numero de Avogrado, k é a constante da adsorgao de NO, K é a constante de
equilibrio para O,, a é o fator de conversado dimensional. Esta equagdo que € de primeira
ordem com relacdo ao NO e que apresenta o oxigénio inibindo fortemente a reagao, esta
disseminada ndo apenas em catalisadores de Pt mas também na maioria dos
catalisadores de decomposicao incluindo os éxidos. Hamada et al.° relataram que a prata
promovia um aumento na atividade do 6xido de cobalto. Este efeito estaria relacionado
com a afinidade mais fraca da prata pelo oxigénio e as espécies ativas no catalisador
seriam um 6xido complexo de Co e Ag. Estudos conduzidos por Damiani e col.”® com
catalisadores de Pd e Mo suportados em y-Al,O3; mostraram que N adsorvido forma N,
enquanto que os atomos de oxigénio envenenam a superficie do catalisador formando
oxidos. Nesse trabalho, os autores determinaram as energias de adsorgao e dissociagao e
observaram que a dissociagédo no catalisador bimetalico Pd-Mo ocorre de forma distinta, do
que as referidas nos catalisadores monometalicos correspondentes. A decomposigcdo do
NO em 6éxidos do tipo perovskitas (La,CuQ, e LaSrCuQ,) foi estudada por Zhu et al®* ea
atividade do 6xido que continha Sr foi bem maior do que a do La,CuQ, sugerindo que a

produgdo da vacéancia devida ao oxigénio pela adicdo de Sr facilita a reagao, pois esta
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vacancia oferece um lugar para a adsorgéo do NO, e que a espécie ativa adsorvida (Cu®*-
NO’) pode assim se dissociar em N, e Os. O oxigénio superficial (Os) pode ser dessorvido e
o sitio ativo regenerado. Portanto, a vacancia de oxigénio tem papel de importancia na
reagcao por oferecer o local onde a adsor¢cdo do O, e NO acontecem. Cabe salientar,
porém, que a atividade do LaSrCuQ, foi modesta (ca. 34%) ja que a reagéao é intrafacial, a
qual requer ndo apenas o sitio ativo que é utilizado para adsorc¢ao e dissociacdo do NO,
mas também o ciclo redox do catalisador usado para a dessorgéo do O,. Kapteijn et al."
em sua revisao sobre catalisadores utilizados para a reagdo de decomposi¢cao do N,O,
relatam que as maiores atividades sdo reportadas para 6xidos de metais de transi¢do do
grupo VIl (Rh, Co, Ir, Ni e Fe), CuO e alguns 6xidos de metais terra rara, principalmente o
La. As energias de ativacdo aparente variam entre 19,1 e 40,6 kcal/mol. A cinética da
reagao é proporcional a quantidade de N,O ou possui uma ordem menor devido a inibigdo
produzida pelo oxigénio. Embora o desenvolvimento da redugdo catalitica seletiva com
hidrocarbonetos esteja relacionado principalmente com catalisadores zeoliticos, alguns
estudos foram conduzidos em outros suportes, como por exemplo SZ (zirconia sulfatada)’’
e misturas fisicas de Mn,O; com Metal/Zedlitas'®. Segundo revisdo feita por Shelef’® a
maioria dos estudos conduzidos para este tipo de reac&o utiliza alguns ppm de NO, um
hidrocarboneto de cadeia de carbono curta e cada um dos reagentes passando com
velocidade espacial baixa na presenca de excesso de O,. Os catalisadores mais ativos
foram aqueles em suportes acidos (Al,O;, SiO. /Al O3, ZrO,) contendo pequenas
quantidade de metais de transi¢ao tais como Cu, Pd e Co. O estudo conduzido por Chin et
al.*® com Pd suportado na zirconia sulfatada mostrou que o metal quando em baixas
quantidades esta presente inicialmente sob a forma de particulas metalicas pequenas e se
transforma rapidamente em ions de Pd?** pela mistura reacional. De forma contrastante, em
suportes nao acidos as particulas se transformam em aglomerados de PdO, que
apresentam maior atividade para a combust&o do metano®.

Em continuagéo, uma breve exposi¢cao das caracteristicas das zedlitas é feita.
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2.4 O Suporte Zeolitico

A histéria das zedlitas comegou com a descoberta, pelo mineralogista sueco Cronstedt, ha
250 anos, de um mineral (a estilbita, NaCa,AlsSi;303614H,0) que liberava vapor de agua
quando aquecido sob uma chama. A essa nova familia de minerais (aluminossilicatos
hidratados), Cronstedt deu o nome de zedlitas, designacao derivada das palavras gregas
zeo e lithos (zedlita: pedra que ferve)*®®'.

As zedlitas sdo aluminossilicatos perfeitamente cristalinos de formula geral My,O.
Al,03.zSi0,, onde n é a valéncia do cation M e z pode variar entre 2 (regra de
Loewenstein) e infinito. Estruturalmente, as zedlitas sdo polimeros cristalinos baseados em
um arranjo tridimensional de tetraedros TO, (em geral, SiO4 ou AlOy). Este tetraedros sao
chamados de unidades primarias de construgcdo. Os mesmos sao ligados pelos seus
atomos de oxigénio para formar subunidades (unidades de constru¢do secundarias) e,
finalmente, enormes redes constituidas por blocos idénticos. A Figura 2 apresenta alguns

tipos de estruturas de zedlitas®.

LTA

MFI

Figura 2: Exemplos de zedlitas com diferentes unidades secundarias de construcao.
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As zedlitas apresentam um esqueleto cristalino carregado negativamente devido a
presenca de aluminio, sendo que esta carga é compensada por cations de fora da rede
cristalina, que possuem alta mobilidade, sendo sujeitos a troca idnica. Os diversos tipos de
zeolitas sintéticas existentes diferenciam-se entre si pela composicdo quimica e pela
topologia de sua estrutura tridimensional®®®3,

Algumas propriedades fisico-quimicas que as zedlitas apresentam e que determinam sua
aplicacdo industrial podem ser resumidas da seguinte forma®:

e Capacidade de ftroca ibnica é determinada pela presenga de cations de

compensacgao da carga dos tetraedros de aluminio no interior da zedlita. Logo, a
capacidade de troca pode ser modificada variando a relacdo Si/Al da zedlita,
aumentando ao diminuir esta relagdo. E também depende em maior ou menor grau
da relagao carga/raio dos cations presentes no interior € dos que se pretende
trocar. Um exemplo de aplicacao industrial da capacidade de troca ibnica é o uso
da zedlita A na formulacao de detergentes, substituindo os fosfatos que s&o nocivos
ao meio ambiente.

e (Capacidade de adsorcado, a estrutura microporosa das zedlitas proporciona a estas

uma grande area superficial, estando os canais e/ou cavidades distribuidos
uniformemente, o que possibilita a adsorgdo seletiva de moléculas de diferentes
tamanhos em fungdo da dimensdo dos canais. A composi¢do quimica, relagdo
Si/Al, determina o grau de hidrofobicidade/ hidrofilicidade, sendo mais hidréfobas
quanto menor for a quantidade de aluminio, que também contribui para a adsorcao
seletiva das moléculas com tamanho comparaveis em funcdo da sua polaridade.
Ha, também, a possibilidade de modificar esta capacidade de adsor¢ao segundo o
cation presente no interior da estrutura zeolitica. A purificacdo de gases industriais,
através da adsor¢ao de CO, e agua, € um exemplo de aplicagdo industrial da
capacidade de adsorg¢ao.

e Seletividade de forma, as caracteristicas estruturais das zeodlitas, tamanho e

distribuicdo de seus canais variam em uma larga faixa. Assim, se encontra
diametros de canal que oscilam entre 2,1 A, caso da sodalita, até o diametro 7,4 A,
caso da faujasita. Em fungdo disso, o acesso ao seu interior € limitado pelo
tamanho das moléculas reagentes, logo os tipos de reagdes que podem ocorrer sdo
denominadas: catalise pela seletividade de reagente, seletividade de produto ou

seletividade pelo estado de transigao.
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Catalise _acida, um sélido acido é capaz de converter uma molécula basica

adsorvida, em sua forma acida. Portanto, o sitio acido é capaz tanto de transferir
préton do sdlido para a molécula adsorvida (este tipo de centros acidos séo
chamados de sitios de Bro nsted) ou um par de elétrons da molécula adsorvida
para a superficie do sélido (chamado de sitios acidos de Lewis). As zedlitas, em
geral, possuem ambos sitios em sua estrutura. A atividade catalitica intrinseca das
zeolitas foi inicialmente relacionada com a presenga de sitios acidos em seus
canais. Tais sitios acidos sao responsaveis pela atividade no craqueamento
(processo FCC), na isomerizacdo de olefinas (migracdo de ligagdo dupla),
oligomerizacédo de olefinas, alquilagdo aromatica e na isomerizagdo de parafinas e
alquilaromaticos.

Catalise basica, as zedlitas que contém cations de compensagao de carga em seu

interior podem catalisar reagbes que transcorrem via carbanions e tém grande
aplicacdo em quimica fina.

Catélise bifuncional, em algumas ocasides ha a possibilidade, através de

intercAmbio com cations que compensam carga no interior dos poros, ou por
substituicdo isomorfica, introduzir um elemento metalico. A presenga de tal
elemento na estrutura da zedlita leva aos chamados catalisadores bifuncionais,
onde se combina a atividade catalitica de tais elementos com as propriedades
acidas e a seletividade de forma que a estrutura zeolitica pode conferir.

Catalise por metais, a substituicao de atomos de silicio por um atomo metalico

como, por exemplo, titanio, vanadio ou cromo, em uma estrutura zeolitica contendo
apenas silicio amplia o uso das zedlitas como catalisadores ao permitir a introducao
de um centro metalico que pode ser ativo para determinadas reagdes e que atuara
em conjunto com a seletividade de forma que a estrutura da zedlita pode conferir. A
primeira substituicdo foi realizada utilizando Ti e ocorreu no inicio dos anos 80
sobre a zedlita ZSM-5 (MFI).

A aplicacdo industrial das zedlitas a partir da década de 50, quando comegaram a ser

utilizadas como trocadores ibnicos, impulsionou sobremaneira a sintese de zedlitas, a

ponto de, atualmente, serem conhecidas mais de 10000 patentes relacionadas com a

sintese destes materiais.

A sintese de uma zedlita envolve a preparagdo de um gel ndo homogéneo, obtido através

da combinacdo de uma fonte de silicio e uma fonte de aluminio em agua, sob um pH
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basico. De forma complementar, aditivos podem ser adicionados ao gel: cations alcalinos
ou alcalinos terrosos introduzidos como seus 6xidos, hidroxidos ou sais; amoénia ou sais de
amonio, alquilaminas ou compostos alquilaménio e etc. Tais compostos atuam na sintese
como fontes de ion OH", como eletroélitos, como contra-ions da rede estrutural formada, ou
como agentes direcionadores da estrutura. Adicionalmente a composigdo da mistura
reacional, dois outros fatores sdo fundamentais para a formacao das zeodlitas: temperatura
e tempo. A cristalizagdo de uma zedlita ocorre geralmente a partir de um gel aquoso. Este
gel contém além de fontes de silicio e aluminio, varios anions ou cations. Em verdade,
cada reagente da mistura reacional da sintese contribui para as varias espécies

caracterizando o gel e, portanto o produto final.

Tabela 3: Composigao da mistura reacional de uma sintese®.

Razao molar Efeito preponderante

SiOy/Al,O5 Composigao estrutural

H,O/SiO, Velocidade, mecanismo de cristalizacéo

OH/SiO, Grau de oligomerizagao dos silicatos, concentragao de OH"
M*/SiO, Estrutura, distribuicdo dos cations

R4N*/SiO, Conteudo de aluminio estrutural

A sintese de zedlitas pode ser efetuada através de reagente ou materiais naturais, argilas,
cinzas de carvao entre outros. Através da otimizacao das condicdes de temperatura, tempo
de formagao da zedlita, relagdo molar (SiO./Al,O3 e Na,O/Al,O3) da mistura reacional de
partida, pesquisadores indianos utilizaram a argila diatoméacea para sintetizar a zedlita A*,

Lee et al.>®

sintetizaram a sodalita a partir da montmorillonita pilarizada com Al,O3
utilizando método de sintese solido-solido pois este resulta em material com cristais
menores 0 que € uma caracteristica atrativa para aplicagdo como membrana zeolitica ou
catalisadores. Argilas também tém sido utilizadas para a sintese de nanotubos de silica®.
Akolekar et al.”” estudaram a possibilidade da obtencdo de uma zedlita X com baixo teor
de silicio a partir de argila, sendo que a zedlita formada mantém a morfologia alongada

presente na argila que havia previamente passado por um processo de extrusao.
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2.4.1 Mordenita

A mordenita € uma das zedlitas mais ricas em aluminio, apresentando razao Si/Al em torno
de 5. Sua estrutura pertence ao sistema cristalografico ortorrémbico, no grupo espacial
Cmcm, possuindo parametros de cela unitaria, a = 18,13 A, b = 20,49 A e c =7,52 A na
sua forma sodica.

As Figura 3 e Figura 4 representam a estrutura e o sistema poroso da mordenita,

respectivamente®.

T1 T2 T3 T4

1 5
ore 3‘3’ 3:);
N N P

Figura 3: Estrutura da mordenita.

Na Figura 3, cada vértice corresponde a um atomo T (Si ou Al) e cada aresta representa
uma ligagao T-O-T. Podem ser definidas quatro posi¢des cristalograficas ndo-equivalentes
para T, que diferem entre si pelos angulos formados nas ligacées T-O-T e O-T-O e pelo
comprimento da ligagao T-O. Em cada cela unitaria estao presentes 16 sitios T1, 16 sitios

T2, 8 T3 e 8 T4. Os sitios T1 e T2 estdo localizados nos anéis contendo 5 atomos de
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oxigénio enquanto os sitios T3 e T4 estdo nos anéis contendo 4 atomos de oxigénio.
Particularmente, os sitios T1 estdo direcionados tanto nos canais principais, contendo 12
atomos de oxigénio quanto nos canais com 8 atomos de oxigénio. Os sitios T2 e T4 estao
localizados de frente para os canais principais e os sitios T3 estdo localizados de frente

para os canais contendo 8 atomos de oxigénio™.

5,9x7,1 A

Figura 4: Sistema de poros da mordenita®°.

A estrutura porosa da mordenita é constituida por dois tipos de canais (Figura 4); canais
principais elipticos, paralelos ao eixo c, formados por anéis de 12 dtomos de oxigénio, com
abertura de dimensées 7,1 x 5,9 A e canais secundarios, também elipticos, paralelos ao
plano formado pelos eixos b e c, constituidos de anéis de 8 atomos de oxigénio, com
abertura de dimensdes 5,7 x 2,7 A.

A mordenita € uma das zedlitas mais estaveis quimica e termicamente, sendo também a
que apresenta sitios acidos mais fortes. Devido a estas propriedades, ela possui
importancia industrial sendo usada em processos de adsorcao seletiva de misturas liquidas
ou gasosas e catdlise, onde estejam envolvidos meios basicos ou acidos, altas

temperaturas e em reacdes que necessitem de sitios acidos fortes®®’.
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2.5 Metal - zedlitas

A natureza das zedlitas, o tipo de metal usado, o teor metalico nas zedlitas parecem ser os
fatores mais importantes para a reagdo de decomposicdo do NO*°.

A principal diferenga entre os catalisadores suportados em zedlitas e os suportados em
oxidos advém da distingado entre a estabilidade térmica dos oxigénios adsorvidos sobre tais
catalisadores. Nos O6xidos suportados, o oxigénio adsorvido pode existir em altas
temperaturas com estabilidade significativa®’.

A modificacdo na relacido silicio/aluminio causa alteragdo da acidez, porém como foi

estudado por Inui et al.??

as propriedades acidas nao tém influéncia direta na
decomposicdo do NO. A mudancga na acidez exerce controle indireto devido a modificacao
na carga local vista pelas moléculas de coordenagdo dos ions metalicos, exercendo
controle no comportamento redox do metal presente e da capacidade de troca catiénica.

A natureza do sal precursor pode influenciar a atividade catalitica por causa das diferentes
dispersdes medidas nos catalisadores correspondentes, porém estudos conduzidos por
Haneda et al.?®> mostraram que somente o contra-ion de Cl afeta a conversdo do NO a N..
Com o intuito de elucidar a adsorcdo e a dessorgdo da molécula de NO é necessario
entender o mecanismo da reagao na superficie do metal. Ab Initio estudos conduzidos por
Matsubara et al.** com orbitais moleculares nas estruturas do NO coordenado a um atomo
de Pd mostraram que ha duas estruturas em equilibrio ligadas ao Pd pelo modo de ligagéao
terminal. Uma é 1NOa com o eixo Pd-N-O completamente linear e outra, 1NOb, tém o eixo
Pd-N-O formando um angulo de 128°, que é explicitamente diferente da estrutura 1NOa.
Como nesse caso ha uma interagao repulsiva entre o oxigénio, devido a sua alta
eletronegatividade, e o atomo de Pd é rico em elétrons nao foi detectado NO coordenado
em ponte neste sistema composto por apenas um uUnico atomo de paladio, o qual é o mais
simples modelo de sitio de coordenagao para a superficie Pd(110).

Shimokawabe et al.®> em seus estudos concluiram que haveriam dois tipos de sitios na
zedlita ZSM-5 (S1 e S2) onde teria lugar a formagéo das espécies NO, abaixo de 250°C.
Seus resultados sugeriram que o N, produzido seria acompanhado pela formagao de
espécies do tipo —NO; adsorvidas no (S1) na decomposicdo do NO de acordo com as
seguinte reacgdes:

2NO — N,+20,
20, +NO — NO,,

22



enquanto o N,O produzido seria acompanhado pela formacdo tanto de espécies
adsorvidas do tipo NO, quanto de oxigénio, de acordo com as seguintes reagdes, em outro
sitio (S2):

2NO — N,0+0,,

O;, +NO — NO,,
NO,,, — NO, +s2

O desproporcionamento do NO, 3 NO — N,O + NO,, permanece estavel sobre o sitio S2

de formacéo de N,O, enquanto a formagao do N, é dificultada devido ao bloqueio do sitio
S1 pelas espécies adsorvidas tipo NO; a temperaturas inferiores a 250°C.

Estudos tedricos foram conduzidos por Rice et al.®®

para determinar a estrutura dos
seguintes cations Co®*, Cu®, Fe*, Ni**, Pd**, Pt**, Rh**, Ru** e Zn* quando incorporados
através da troca ibnica com a zeolita ZSM-5. Estes pesquisadores determinaram a
estabilidade relativa dos cations M** em diferentes sitios de troca e a sua estabilidade em
relacdo a redugao e a formacdo MO,. Dessa forma foi possivel entender a desativagao do
catalisador frente a reacdo de decomposicdo do NO. O Cu®* e o Pd*" estdo coordenados
preferencialmente em diferentes tipos de anéis na estrutura da zedlita. O cation de Cu em
anéis com cinco membros (S5) contendo dois atomos de Al e o de Pd em anéis com seis
membros (S6) que estariam localizados nas paredes dos canais sinusoidais da estrutura
zeolitica.

Diversas aplicagbes podem ser feitas utilizando metais suportados em zedlitas tais como,
hidroisomerizacdo®, hidrogenacéo de CO® e hidrodesulfurizagao®.

Estudos com catalisadores bimetalicos de Pt-Mo na Al,Os;, atribuiram ao Mo a maior
seletividade a N, na reducdo de NO com CO, sugerindo sinergismo entre os metais’®. Em
reagdes de hidrotratamento conduzidas com catalisadores bimetalicos NM/AI,O3; (NM = Pt,
Pd e Ru) foram observadas atividades similares as obtidas com os catalisadores
comerciais (CoMo e NiW)"". Adicionalmente, catalisadores bimetalicos utilizando PdMo
suportados na zedlita faujasita tipo Y, mostraram-se ativos na combustdo de metano e
evidenciaram a influéncia do Mo, sugerindo que o Mo estaria na esfera de coordenagao do
Pd’2. O sistema catalitico contendo Pd e PdW suportado na zedlita Y foi estudado na
reacao de decomposicdo direta do NO e os autores observaram que a inclusdo do
segundo metal, tungsténio, conduz a uma perda de seletividade, favorecendo a formagéao
de N,O”®. Almusaiteer et al.”* estudando a decomposicdo do NO em Pd suportado na Al,O3

perceberam que o metal favorece a formagao de quantidade significativa de O,, formando
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Pd*-NO devido ao oxigénio adsorvido a partir da dissociagdo do NO. Porém, apds atingir a
saturagao na superficie, 0 mesmo €& dessorvido devido a baixa energia de ligagao entre o
O e o Pd (87 kcal/mol). A dispersao das particulas metalicas e/ou a interagdo do suporte
com o metal influencia a dessorgdo do oxigénio, facilitando a recombinagéo entre dois
atomos de oxigénio, porém isso induz a perda de atividade do catalisador. O aparecimento
da espécie N,O & atribuido a interacdo entre as espécies Pd-N e Pd-NO. Gervasini et al.”
também mostraram que catalisadores de metais M?** (Ru, Rh, Pd e Pt) sdo, em altas
temperaturas, muito ativos na reagao de eliminagdo dos NO,. Essa performance sugere
temperatura favoreceria a dessor¢cdo do O, com conseqiente aumento da atividade
(>500°C).

Estudos foram conduzidos por Pieterse et al.”®’’ comparando a atividade entre
catalisadores de Pd, com teores metalicos parecidos, na zedlita ZSM-5 usando métodos de
incorporagdo metalica distintos. Os resultados mostraram que o catalisador preparado
usando o método de troca idbnica possui conversdo de NO muito superior do que o
catalisador preparado usando impregnacdo incipiente pelo volume de poro™. Em
catalisadores bimetalicos de PdCo suportados nas zedlitas FER, BEA, MOR e ZSM-5,
esse grupo observou que o catalisador suportado na MOR apresenta maior atividade para
a reagao de reducéo catalitica seletiva com metano e também na combustéo do metano’’.
Os mesmos resultados foram obtidos por Okumura et al.”® em seus estudos com
catalisadores Pd-HMOR e PdHZSM-5. Montes de Correa et al.” também compararam Pd
suportados em zedlitas (FER, MOR e ZSM-5) e bimetalicos (Pt-Pd) mostrando que o
catalisador bimetalico € mais tolerante ao envenenamento, particularmente a 500°C.
Estudos com o sistema PdZrO, em comparagdao com PdMOR mostraram que o Pd
suportado na mordenita é mais ativo que em zircénia®®. A desativagdo promovida pelo
vapor de agua € provocada pela inducdo no deslocamento do Pd dos sitios de Al para
formar cristais de PdO®. Chin et al.*® estudaram o sistema Pd suportado em zirconia
sulfatada. A perda de sulfato da estrutura provoca diminuicdo na atividade do catalisador,
apesar de inicialmente esse material possuir atividade comparavel ao suporte zedlitico.
Ante ao exposto anteriormente, catalisadores de Pd no suporte zeolitico mordenita tornam-
se interessante para o estudo da reacdo de decomposig¢ao direta do NO pois o sistema foi
pouco estudado nesta reagdo. E os catalisadores bimetalicos ganham interesse ja que a
adicdo de um segundo metal pode melhorar e/ou modificar as propriedades cataliticas do
Pd.
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3. Parte Experimental

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais desenvolvidos no laboratério
K108 do Instituto de Quimica da UFRGS", os materiais e os métodos para a realizagédo

deste trabalho.

3.1 Suportes

O suporte utilizado nesse estudo foi a zedlita mordenita sintetizada pelo Laboratério de
Quimica Ambiental — LAQAM da URI — Campus Erechim e uma mordenita comercial (CBV
10 A) fornecida pelo ITQ- Valéncia —Espanha. A mordenita sintetizada foi preparada pelo
método padrédo da IZA em distintos procedimentos: a) utilizando como fonte de aluminio, o
aluminato de sédio e como fonte de silicio, a silica Aerosil (Degussa) e b) empregando
uma argila natural (denominada MINA) como fonte alternativa de Al e Si.

Partiu-se  de um gel de sintese com a seguinte  composi¢ao®:
6Na,0:Al,03:30Si0,:780H,0. Uma solugéao contendo 10 g de H,O e 2,064 g de NaOH foi
preparada. Adicionou-se a esta solugdo 3,575 g de aluminato de sodio. Em seguida
adicionou-se 161,25 g de H,O seguida da adicdo de 24,80 g de SiO,. Manteve-se o gel sob
agitagdo por 30 minutos. O gel assim preparado foi colocado em autoclaves de ago
inoxidavel revestido internamente com Teflon (60mL de capacidade). A temperatura de
cristalizacdo empregada foi de 175 °C sob agitacdo. Variando a fonte de aluminio
empregou-se a argila natural. Utilizou-se 5,826 g de argila (no lugar do aluminato de

" Os experimentos realizados fora do instituto de quimica da UFRGS estao discriminados no texto.
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sodio), e completou-se com 21,46 g de SiO, para atingir a mesma composi¢cdo do gel
seguindo-se apos 0 mesmo procedimento de sintese descrito anteriormente.
As zedlitas empregadas como suportes foram denominadas: MOR-CBV10A (comercial),

MOR-IZA (sintese padrdao) e MOR-ARG (sintese empregando argila).

3.2 Preparacéao dos catalisadores monometalicos

Incorporacéo de Pd

Os suportes foram pré-tratados’ a 400 °C durante 5h com taxa de aquecimento de
5°C.min™". Antes de chegar & temperatura desejada os mesmos passaram por dois
patamares nas temperaturas de 150 °C e 300 °C durante 1 h em cada um deles. O Pd foi
incorporado aos suportes através de troca iénica com solugdo de Pd(NO3), 0,8 mmol.L™
com uma relagdo sdlido/solucdo igual a 30 g.L' a 50 °C durante 36 h. O material foi
filtrado, lavado com agua deionizada, seco em estufa a 100 °C por 24 h e calcinado a

400 °C sob fluxo de ar sintético durante 5 h. Este método foi adaptado de Aylor et al.®.

Incorporacéo de Cu

A troca idnica com o cobre foi realizada usando uma solugéo de Cu(NO3), 12 mmol.L™" com
relagdo solido/suporte igual a 16,7 g.L™! sob agitacdo a temperatura ambiente durante 24 h,
em seguida se adicionou NH,OH (3 mol.L™") até alcancar pH 7 e deixou-se sob agitacdo
por mais 1 h. Apés filtragdo, lavagem com agua deionizada, o catalisador foi seco em
estufa a 100 °C por 24 h e calcinado a 400 °C por 5 h®%,

Incorporacéo de Mo

A impregnacao de molibdénio foi realizada através da reagéo fotoquimica usando lampada
de Hg. O comprimento de onda ficou limitado pelo vidro Pyrex a 220 nm. [Mo(CO)g]
(0,1666 g) foi solubilizado em 50 mL de hexano seco com 3,0 g do suporte em atmosfera
de argénio. Monitorou-se a banda de estiramento de CO em 1989 cm™ até a mesma
permanecer constante. O sélido foi filtrado, lavado com hexano, seco a vacuo a 450 °C por
2 h e reduzido a 300 °C por 2 h.

'0Os suportes passaram por pré-tratamento para eliminacao de moléculas de agua e de contaminagées devido a moléculas
contendo carbono presentes no ambiente do laboratério.
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3.3 Preparacédo dos catalisadores bimetalicos

Incorporacéo de Pd e Cu

Os catalisadores bimetalicos de Pd e Cu preparados seguiram o mesmo procedimento
acima detalhado porém o PdCuTS, onde TS significa troca sequencial, se fez primeiro a
troca com o Pd seguida da troca com o Cu. O catalisador PACuTC (TC significa troca
conjunta) sofreu a troca com as solugdes de nitrato de paladio e cobre simultaneamente

mas nao sofreu ajuste de pH.

Incorporacido de Pd e Mo

Para os catalisadores bimetalicos de Pd e Mo também foram feitos dois procedimentos, no
MoPd primeiro se realizou a impregnagao do Mo e em seguida a troca ibnica com o Pd.
Seguindo entdo os mesmos procedimentos de filtragdo, lavagem, secagem e calcinagao.
Para o PdMo primeiramente foi realizada a troca ibnica com Pd seguida da impregnacéao
do Mo.

3.4 Caracterizacéo dos Catalisadores

O conhecimento das propriedades dos catalisadores é de fundamental importancia para a
avaliacdo de seu desempenho em uma reagdo. Para tanto é necessaria a sua
caracterizacao utilizando variadas técnicas que fornecem informacbes a respeito de sua
textura, de sua composigao quimica e etc. Neste estudo foram utilizadas algumas técnicas
e os fundamentos tedricos destas sao apresentados em anexo.

Os catalisadores preparados bem como os suportes foram caracterizados pelas seguintes

técnicas complementares.

3.4.1 Difracado de raios-X

As analises foram realizadas no Instituto de Geociéncias da UFRGS em um difratbmetro
Siemens D5000, radiagdo Cu (Ka) A= 1,5403 A, corrente de 35 mA e faixa de varredura
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(20) entre 2 e 65°. Para o célculo de cristalinidade foram feitos difratogramas do suportes

zeoliticos junto com os dos catalisadores preparados.

3.4.2 Analise Quimica

A composicao quimica dos sdlidos foi determinada por espectrometria de emissao 6tica
com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Utilizou-se um equipamento de
espectrometria de emissdo otica com fonte de plasma indutivamente acoplado Perkin-
Elmer Optima 2000DV para os seguintes atomos Na, Pd, Mo, Cu e Al. As amostras foram
dissolvidas em HCI:HNO; (6:2) a 110 °C.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

Em nosso estudo as micrografias foram obtidas em um equipamento JEOL modelo JSM
5800 com tensao 20 kV. Previamente a analise as amostras foram secas em estufa a
110 °C por 2 h e metalizadas com uma camada de ouro. Esta analise foi realizada na
PUCRS.

3.4.4 Analise Textural

As areas especificas superficiais dos solidos previamente degasificados a 400°C por 12h,
sob vacuo foram determinadas utilizando o método BET (Brunauer, Emmett e Teller) com a
técnica de multipontos usando o instrumento Gemini Micromeritics do laboratério K106 do
IQ/UFRGS e Quantachrome N2200 do LAQAM (URI — campus Erechim) usando como

molécula sonda Ns.

3.4.5 Reducéao a Temperatura Programada

Os experimentos de reducdo a temperatura programada (RTP) foram conduzidos em um
equipamento SAMP3 usando um detector de condutividade térmica. As amostras foram

pré-tratadas a 400 °C, taxa de 5°C.min™" e fluxo de 30 mL.min" em argénio por 1 h.
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Resfriou-se a temperatura ambiente e realizou-se as andlises com variagao até 500 °C,
taxa de 10 °C.min™" e fluxo de 30 mL.min™" em uma mistura de 1,74% de hidrogénio em

argobnio.

3.4.6 Dessorcdo de NO a Temperatura Programada

Os experimentos conduzidos neste trabalho foram realizados em um espectrédmetro de
massas quadrupolar (Balzers — Prisma) acoplado a um sistema analitico Quadstar usado
para selecionar e armazenar as diferentes intensidades das massas em funcido da
temperatura. As analises foram realizadas no Nucleo de Catalise do Programa de
Engenharia Quimica da UFRJ. As amostras foram pré-tratadas a 300 °C por 3h com
hidrogénio, seguida de purga com hélio por 30 minutos, e esfriada até temperatura
ambiente. A adsorgao foi realizada com fluxo de 50 mL.min”" de 500 ppm de NO em hélio
até o sinal estabilizar no detector de massas. Em seguida, mudou-se o gas para hélio com
fluxo 50 mL.min" e quando o sinal mostrou-se estavel, iniciou-se o aquecimento até

500 °C com taxa de aquecimento de 20 °C.min™".

3.4.7 Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-Vis

As amostras foram analisadas com espectrofotdmetro Cary 500, utilizando como referéncia
BaSO,. A linha de base dos espectros foi corrigida com os suportes dos catalisadores e as

analises foram realizadas no Instituto Nacional de Tecnologia (INT).

3.4.8 Infravermelho com transformada de Fourier de CO e NO

As amostras com aproximadamente 40 mg foram tratadas com ar a 300°C e
posteriormente com hidrogénio a mesma temperatura. Esfriou-se sob vacuo até
temperatura ambiente e em seguida, foram dosadas 5 Torr de CO ou 5 Torr de NO. Apos
alguns minutos de exposicao, obtiveram-se os espectros. A cela foi evacuada e obteve-se
um novo espectro para observar a estabilidade das bandas. Em todas as amostras foram
realizadas primeiro a adsorgdo de CO, repetiu-se entdo o tratamento de oxidagao e

reducao e fez-se a adsorcdo de NO. As analises foram realizadas em um espectrémetro
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fabricado pela NICOLET modelo 20 DXB com resolugdo de 4 cm™ na Planta Piloto de
Quimica (PLAPIQUI) na Universidad Nacional del Sur, Bahia Blanca, Argentina.

3.4.9 Quimissorcao de Hidrogénio

As amostras foram secas sob vacuo a temperatura de 150 °C por 30 min. Em seguida,
realizou-se a redugdo com 10% de H, em argénio a 300 °C com taxa de 10 °C.min™" por 1
h. Ap6s vacuo na temperatura de reducao fez-se as isotermas de H, a 70 °C utilizando o
meétodo dindmico. Uma monocamada de H, adsorvida na superficie metalica tem uma
relagcdo de 1 atomo de metal por molécula de hidrogénio. O equipamento utilizado foi
Micromeritcs ASAP 2000. As analises foram realizadas no Nucleo de Catalise do Programa

de Engenharia Quimica da UFRJ.

3.5 Testes Cataliticos

Os catalisadores preparados foram avaliados frente a reacdo de decomposigéo direta do
NO. Os experimentos foram conduzidos em um reator de leito fixo com fluxo continuo de
500 ppm de NO em argdnio mantendo a velocidade espacial em 15000 h™'. Previamente a
reagcdo os catalisadores foram reduzidos a 300 °C por 2 h. A decomposicdo do NO foi
avaliada em uma faixa de temperatura entre 300 °C e 500 °C. Os gases efluentes foram
analisados em um espectrometro de infravermelho MB-100 — BOMEM equipado com uma
célula de gas de multiplas reflexbes (7,0 m de caminho 6ético e volume de 2,1L). As
bandas de estiramento do NO, NO, e N,O a 1955 — 1790 cm™', 1658 — 1565 cm™ e 2266 —
2159 cm™, respectivamente, foram monitoradas. Para calcular a conversao a partir dos
dados coletados com o IV, um método®*, usando valores das absorbancias medidas, foi
utilizado para a determinagado da concentragao de NO na entrada da célula de gas (saida
do reator). Os ensaios foram realizados em ftriplicata. Depois de cada teste, os
catalisadores foram submetidos a um processo regenerativo que consiste na ativagéo por
3 h a 400 °C, redugao a 300 °C for 1 h (10 °C.min™).
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos com o estudo dos catalisadores
preparados de acordo com os procedimentos descritos no capitulo 3. Os resultados sio
mostrados na seguinte sequéncia: Pd suportado em mordenita com diferentes formas de
preparagao e com diferentes teores de metal, Pd e Cu suportados na mordenita CBV 10A
e Pd e Mo suportados na mordenita CBV 10A.

4.1 Paladio suportado em mordenita

Trés mordenitas foram utilizadas nesta secdo: a mordenita comercial CBV 10A, a
mordenita obtida a partir da sintese padrdo utilizando reagentes convencionais e a

mordenita sintetizada a partir de argila como fonte de Al e Si.

4.1.1 Mordenita Comercial CBV 10A

O inicio dos estudos ocorreu com a caracterizagdo da zedlita mordenita comercial CBV
10A através da composigdo quimica de sua estrutura por meio da analise da

espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS), esta técnica é semi-quantitativa,
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porém como os niveis de Si e Al sdo bastante elevados em zedlitas, é possivel a obtencéo

de valores representativos da realidade da amostra®.
Através dos dados apresentados na Tabela 4 abaixo foi calculada a relagdo Si/Al
(aproximadamente 7) para a mordenita comercial CBV 10A. A composigdo molar de Na

nessa mordenita é 4,49%, o que equivale a um percentual em peso de 4,77%.

A area especifica superficial foi determinada através das isotermas de adsorcdo de

nitrogénio, utilizando o método BET e o valor encontrado foi 358 m?g™".

Tabela 4. Composi¢cao molar da zedlita mordenita comercial CBV 10A.

Elemento At* (%)

o) 50,65
Na 4,49
Al 5,69
Si 39,17
Total 100

*obtida por EDS

A caracterizagdo da mordenita comercial CBV 10A empregando a técnica de difragdo de
raios-X foi realizada para verificar se o padrao de difragdo seria compativel com a zedlita
mordenita, o que de fato ocorreu, como pode ser visto pela comparagdo com os dados
padrao dos valores de posi¢ao (26;d) e intensidade relativa (I/ly), encontrados na literatura

para a amostra comercial utilizada séo apresentados na Figura 5 e na Tabela 5%°.
A zedlita comercial CBV 10A neste estudo foi utilizada como padrao para comparagao com

as zeolitas sintetizadas (MOR-IZA e MOR-ARG) e por isso sua cristalinidade foi

considerada como sendo de 100%.
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Figura 5: Difratograma da mordenita comercial CBV 10A
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Tabela 5: Comparagao dos valores de difracdo de raios-X tabelados®® e os obtidos para a

zeolita mordenita.

MOR
Piczsaﬂf;&rr‘:'gdos 20 (tabelado®™) 26 (CBV 10A) d (A) hkl) Ul
1 6,50 6,52 13,581 110  MF
2 8,61 8,66 10,265 020 F
3 9,76 9,78 9,055 200 F
4 13.44 135 6,584 111 F
13.82 13.9 6,402 130 M
14,58 14,62 6,071 021 FR
15,29 15,34 5,792 310 FR
8 19,59 19,68 4,527 330 M
9 22,18 22,32 4,004 150 F
23,14 23,24 3,840 241 M
23,62 23,66 3,764 002 FR
25,18 25,36 3,534 022 FR
13 25,61 25,70 3,476 202 MF
26,02 26,00 3,422 060 FR
15 26,23 26,36 3,395 350 F
16 27,65 27,20 3,223 511 F
17 27,85 27,90 3,201 530 M

Onde: MF = Muito Forte, F = Forte, M = Médio, FR = fraco e as intensidades relativas : MF = 60-100 F =40-60

M=20-40 FR=0-20
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A sintese realizada para obtengcdo dos suportes zeoliticos mordenita utilizados neste
estudo seguiu dois procedimentos distintos como descrito anteriormente na parte
experimental deste trabalho. No que segue, s&o apresentados os resultados obtidos para a

sintese com os reagentes-padrdes IZA.

4.1.2 Mordenita sintetizada MOR-1ZA

Os difratogramas de raios-X do material sintetizado utilizando a adigdo de semente estao
representados na Figura 6. Os picos principais estao assinalados e descritos na Tabela 6.
A comparacao dos picos obtidos com os tabelados indica que se trata da fase zeolitica da

mordenita.
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Figura 6: Difratogramas de raios-X do material preparado com adigdo de semente.
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Tabela 6: Posicao e intensidade dos picos de DRX sintetizados pelo reagente padrao IZA

MOR

Picos 20 (tabelado) 20 (IZA) (h,k,1 I/lo
1 6,51 6,57 110 MF
2 9,77 9,45 200 F
3 13,45 13,29 111
4 15,30 15,48 310 FR
5 19,61 19,53 330 M
6 22,20 22,20 150 M
7 23,16 23,36 241 FR
8 25,63 25,77 202 MF
9 26,25 26,25 350 M
10 27,89 27,93 530 M

Onde: MF = Muito Forte, F = Forte, M = Médio, FR = fraco e as intensidades relativas: MF = 60-100 F =40-60
M =20-40 FR=0-20

Os difratogramas de raios-X da mordenita comercial CBV 10A e do material sintetizado
foram utilizados para o calculo de cristalinidade e verificou-se que o material preparado
possui cristalinidade mais elevada que a zedlita comercial. Os dados de area especifica
superficial (BET) foram obtidos pela adsor¢gao de N, e sdo apresentados em conjunto na
Tabela 7.

Tabela 7: Areas especificas superficiais e cristalinidade da MOR-IZA.

] Area especifica Tempo de o . o
MOR-IZA superficial (m?g™") Cristalizaco (h) Cristalinidade™ (%)
Com adigao de 361 12 113
semente 334 24 116

*Cristalinidade calculada usando a razdo da soma das area dos 5 picos da amostra preparada (26 = 10,8; 20,6;
23,2; 26,6 e 27,3) com os mesmos picos da mordenita CBV 10A e multiplicados por 100.

4.1.3 Mordenita sintetizada MOR-ARG

De forma a avaliar a viabilidade do uso de argilas para a sintese de zedlitas foram
realizadas as anadlises: quimica e mineralégica. A Tabela 8 mostra os dados de
caracterizagdo da argila empregada na sintese da mordenita denominada MOR-ARG.

Observa-se que a argila é essencialmente uma caulinita e que possui alto teor de Si e Al,
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sendo assim indicada para a sintese de zedlitas. Observa-se também que possui
pequenas quantidades de varios metais compensadores de carga que poderao influenciar

no processo de sintese.

Tabela 8: Caracteriza¢ao da Argila Mina

Analise Quimica (%) Analise Mineralégica (%)
SiO, 54,45 .
’ Caulinit 79
AlLO, 34,33 auiinita
Fezo3 1,43 .
MgO 0.09 Mica 4
MnO 0,01
Cao 0.09 Quartzo 12
K,O 0,21 .
Na,0 0.05 Gibsita 5
P20Os 0,04
Zr (ppm) 785

*O total percentual da andlise quimica soma ~ 90,7%, os ~ 9,3% restantes s&o atribuidos a H;O.

O difratograma de raios-X da argila natural esta representado na Figura 7, onde se

comprova a presencga de caulinita, mica, gibsita e quartzo.
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Figura 7: Difratograma da Argila natural Mina.

A caulinita possui estrutura lamelar formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1
onde cada camada consiste de uma folha de tetraedros de Si e uma folha de octaedros de

Al, com espacamento basal de aproximadamente 7,0 A®.
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Figura 8: Estrutura da caulinita®’.

A Figura 9 e a Tabela 9 apresentam os resultados do material preparado empregando a
argila natural com adigdo de semente. A formagao do material € acompanhada através da
teécnica de difragao de raios-X e é possivel a observagao da fase zeolitica mordenita.
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Figura 9: Difratograma da mordenita sintetizada a partir da argila natural com adigao de
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Tabela 9: Areas especificas superficiais, cristalinidade e acidez da zedlita MOR-ARG

Area especifica

Tempo de o Cristalinidade ~
MOR-ARG cristalizacéo (h) supezrfl_ﬁzlal (%) Relacéo Si/Al
(m7g)
Com adigao de 12 315 80 21
semente 24 331 72 21

A formagédo da fase zeolitica mordenita pode ser observada com apenas 12 horas de
sintese, 0 que mostra que este tempo de cristalizagao é suficiente para sua obtengéo. A
argila em sua forma natural apresenta sua forma lamelar, mantendo a unido entre os
grupos SiO4 e AlO,4, 0 que facilitou a incorporagao do Al na estrutura que estava sendo

formada e favoreceu a fase zeolitica mordenita.

A Figura 10 apresenta as micrografias do material de partida, argila natural, e o produto
obtido com 24 h de cristalizacédo e a adicdo de semente. Efetivamente, observam-se
cristais com duas morfologias diferentes: a argila, com suas lamelas e a mordenita, com

cristais de forma acicular que lhe sao caracteristicos.

Figura 10: Micrografia eletrénica de varredura: a) argila natural b) mordenita (MOR-ARG).

Pode-se observar que a argila natural mostrou-se ser uma promissora fonte de Si e Al para

a sintese da zedlita mordenita.
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4.1.4 Incorporacéao de Pd

Os catalisadores preparados apresentam padrdes de difracdo de raios-X concordantes
com a topologia da zedlita mordenita e observa-se que o processo de impregnagao de
paladio ndo afetou a integridade da estrutura zeolitica. A perda da cristalinidade poderia
ser evidenciada pela elevagao na linha de base, na regido compreendida entre 26 = 10 —
40°, ou pelo aumento no ruido da linha de base.
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< | .
=) Mordenita
> b H
=)
S M A PdMOR-COM
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Figura 11: Difratogramas de raios-X dos materiais antes e apds a impregnagao de paladio

A cristalinidade dos catalisadores preparados, PAMOR-COM, PAMOR-ARG e PdMOR-IZA,
€ apresentada na Tabela 10.

A analise quimica dos materiais apresentada na Tabela 10 mostra a quantidade de Pd
incorporada e os teores de Na e Al para os catalisadores. Observam-se teores similares de
Pd, entretanto a amostra comercial possui um maior teor de Al. As zedlitas que sofrem
troca ibnica para incorporar o metal Pd sdo mais estaveis em presenga de vapor de agua

nas misturas reacionais ou produtos de reacdo formados®.
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Tabela 10: Analise Quimica e cristalinidade dos catalisadores de Pd.

Catalisadores Pd* Na* Al* Pd/Al Cristalinidade
(molar) (%)
PdMOR-COM 0,77 2,85 4,14 0,05 82
PdMOR-IZA 0,72 3,31 2,70 0,07 80
PdMOR-ARG 0,76 3,29 2,44 0,08 76
*% peso

O estudo de adsorgdo da molécula de mondéxido de carbono sobre os catalisadores da
informacdo sobre a adsorgao localizada em sitios especificos do metal e do suporte e as
interacdes intermoleculares. A frequéncia de estiramento C-O, se torna menor quando a
ligacdo entre o atomo de carbono e o dtomo do metal fica mais forte. Um importante
elemento para determinar a forca da ligagcdo metal-carbono € a extensdo de retrodoacéao

dos elétrons do metal para o orbital T da molécula de CO adsorvida. Sheu et al.®°

apud
Sheppard e Nguyen, em um trabalho de revisdo, afirmam que as freqiéncias de
estiramento CO menores sao devidas a CO em ponte e, portanto as freqiéncias maiores
sao assinaladas a molécula de CO linear no atomo do metal. O carater 1T da ligagdo M-CO
€ maior quando o numero de oxidacdo do metal coordenado a molécula de CO é maior
devido ao aumento na retrodoagdo dos elétrons do metal, o que gera reducdo na
freqliéncia de estiramento do CO®. Dicarbonilas com localizacdo em sitios especificos sdo
tipicas de sistemas zeoliticos, podendo aparecer em freqiéncias elevadas (2197 a 2215
cm™) no caso de espécies Pd*3(C0),%**'. Os fatores decisivos para sua formac&o s&o: (1)
o raio dos cations e (2) a dimensao do anel formado pelos oxigénios nos canais da zedlita
com os quais 0s mesmos estdo coordenados. Na Figura 12 sao apresentados os espectros
obtidos para os catalisadores de Pd nos suportes mordenita. Os espectros mostraram que
as bandas correspondentes ao CO adsorvido linearmente (acima de 2000 cm™) e em
forma de ponte (abaixo de 2000 cm™) sobre o Pd séo visiveis nos catalisadores PAMOR-
COM e PdMOR-IZA, respectivamente. No catalisador PdMOR-COM a banda
correspondente ao CO adsorvido em ponte aparece em menor freqliéncia, o que indica
uma adsorcao mais forte. Por outro lado, a banda linear € mais intensa o que indica maior

dispersdo metalica.
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Figura 12: Adsorgéo de 5 torr de CO nos catalisadores (a) PAMOR-COM, (b) PAMOR-ARG
e (c) PAMOR-IZA.

O catalisador PAMOR-ARG apresentou espectro bastante distinto. As bandas de CO
adsorvido sobre o metal sédo fracas e largas, nota-se que a banda referente ao CO linear
aparece em frequéncias maiores. Esse resultado indica se tratar da molécula de CO
adsorvida sobre espécies de Pd* (2130 cm™) segundo estudos conduzidos por Aylor et
al.®2. Catalisadores de Pd suportados em silica apresentam sinais com deslocamento na
freqiiéncia e na forma da banda quando comparado com catalisadores de Pd em
zedlitas®. Quando o tamanho do cation permite, esse penetra no plano formado pelo anel
de oxigénio e s6 pode se coordenar com uma Unica molécula hdspede®'. Aparentemente
ndo ha presenca de Pd’, pois a intensidade da banda na regido em ~1980 cm™ é baixa,
diferentemente dos espectros obtidos para outros dois catalisadores.

Em todos os catalisadores de Pd preparados, ao se realizar vacuo a temperatura
ambiente, a banda que apresenta maior decréscimo em sua intensidade é a
correspondente a adsorgdo de CO linear®™*®.

Quando os catalisadores estdo com quantidade de CO equivalente a 5 torr, apresentam
banda muito intensa, em 2358 — 2360 cm™. A freqiiéncia é bastante similar a de CO,
gasoso, apesar de se tratar de espécies adsorvidas, que sédo eliminadas lentamente sob

vacuo. Esta banda também é observada quando se trabalha com a zedlita sob a forma
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amoniacal, que pode ser atribuida a formagao de espécies CO, devido a interacdo com as
hidroxilas terminais presentes no suporte ou mesmo reagdo do CO com oxigénio devido a
espécies oxidadas de Pd.

Estudos de adsorgao nos sitios de Pd usando como molécula sonda o NO também foram
realizados, sendo uma técnica bastante difundida na investigagdo da natureza e das
propriedades dos sitios de adsorcao presentes na superficie do catalisador. A molécula de
NO é uma base de Lewis e, quando esta possui uma ligagdo com interacédo o € mais
fortemente adsorvida em sitios catidnicos. Além disso, a presenca de um elétron
desemparelhado na molécula leva a uma tendéncia do NO em adsorver como dimero®%.
Os espectros na regiao do infravermelho sdo apresentados na Figura 13.

Em relagdo a adsorgcado de NO sobre os catalisadores deste estudo, pode-se dizer que os
catalisadores PAMOR-COM e PdMOR-IZA apresentam sinal em 1744 cm™ que
corresponde ao NO adsorvido linearmente sobre o Pd°. A intensidade é maior no
catalisador preparado sobre o suporte mordenita comercial (MOR-COM). O mesmo
ocorreu com o CO, corroborando a indicagdo de maior dispersdao metalica neste
catalisador. Ha o aparecimento, também, de uma banda em 1876 cm™, que corresponderia
a moléculas de NO adsorvidas sobre Pd no estado de oxidacdo +1%"*8. A banda na regido
entre 1660 — 1680 cm™, presente em todos os catalisadores, aumenta ao se fazer vacuo
sobre as amostras, esta banda pode ser assinalada ao estiramento simétrico e anti-
simétrico de espécies nitrato em ponte®™. O Catalisador PAMOR-ARG apresenta, além das
bandas citadas anteriormente, um sinal em 1815 cm™ que pode ser atribuido a uma outra
espécie de Pd*, o que reforga a idéia de que este catalisador apresenta menor quantidade
de Pd metalico®. Gutierrez et al.' em estudos com Co suportado em MOR atribuiram
esta banda ao estiramento assimétrico de espécies dinitrosila Co*(NO),. Da mesma
forma, estudos conduzidos por Aylor et al.?* com PdZSM-5 atribuiram o aparecimento
desta banda a espécies catibnicas de Pd.

Em todos os catalisadores ha o aparecimento de uma banda em 2260 cm™, que quando
submetida a vacuo quase desaparece em sua totalidade. Esta banda pode ser atribuida ao
estiramento N-N da molécula de N,O ligado a espécies Pd* %°.

A banda que aparece entre 2358 e 2360 cm™ nos catalisadores PAMOR-COM, PdMOR-
ARG e PdMOR-IZA, apds adsorcdo com a molécula de NO pode ser atribuida a
contaminagdo com a molécula de CO,, sofrendo reducédo acentuada em sua intensidade

quando é feito vacuo sobre os catalisadores.
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Figura 13: Adsorgao de 5 torr de NO nos catalisadores (a) PAMOR-COM, (b) PAMOR-ARG

e (c) PAMOR-IZA.

A analise de espectroscopia de refletancia difusa permite que sejam obtidas informagdes

sobre o estado eletrénico do paladio nos catalisadores. Na Figura 14 sdo apresentados os

espectros de DRS UV-Vis dos catalisadores de Pd nos suportes mordenita.
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Estes sdo bastante distintos, o0 que mostra diferentes formas de interagdo do metal com o
suporte. As bandas em 191, 203 e 204 nm, presentes nos catalisadores PAMOR-ARG,
PdMOR-COM e PdMOR-IZA, respectivamente, sdo atribuidas a transferéncia de carga
entre o paladio e o oxigénio (CTML), segundo Pestryakov et al."®' o metal estd em estado
de oxidagao +2. Nos suportes MOR-COM e MOR-ARG ha o aparecimento de bandas em
372 e 377 nm, respectivamente, atribuidas a transicbes d-d que estdo relacionadas com
pequenos aglomerados de Pd'®. Em 250 nm e 312 nm, no catalisador PAMOR-COM,
verificam-se bandas de transferéncia de carga, provavelmente devido a particula PdO
(250nm)'™" ou ainda ao complexo [Pd(H.0).]** '®. As mesmas atribuicées de bandas feitas
para os catalisadores de paladio suportados nas mordenitas MOR-IZA (278 nm) e MOR-
ARG (287 nm), porém neste caso, como banda unica. Em torno de 450 nm no catalisador
PdMOR-ARG ¢é possivel observar um ombro que pode ser relacionado com transicoes

eletronicas d-d em particulas de PdO muito dispersas no suporte'®0>1%

Os perfis de RTP obtidos para as amostras sdo mostrados na Figura 15. Observam-se
perfis similares entre os materiais MOR-IZA e MOR-ARG, sendo que um perfil bem
diferenciado é obtido na amostra MOR-COM. Os perfis obtidos com as amostras MOR-IZA
e MOR-ARG sao perfis comuns de zedlitas contendo Pd. Observa-se a formagdo de
hidretos (x 60 °C). Ja na amostra MOR-COM, dois picos a 27°C e 68°C, que ndo estao
presentes nos perfis dos obtidos para a MOR-IZA e MOR-ARG, sao atribuidos ao PdO
cristalino e ao PdO que interage mais fortemente com o suporte. O aparecimento desses
picos pode estar relacionado a maior dispersdo do paladio neste catalisador quando
comparado aos outros. Adicionalmente, estes picos mascararam o pico referente a fase [3-
hidreto.
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Figura 15: Resultados da analise de RTP (a) PAMOR-IZA (b) PAMOR-ARG e (¢) PAMOR-
COM.

As quantidades consumidas de H, obtidas da analise de RTP s&o apresentadas na Tabela
11. Observa-se que o PdMOR-COM consome muito mais hidrogénio, seguido pelo
PdMOR-ARG e por ultimo o PAMOR-IZA. Pode-se atribuir tal comportamento a forma com
que o metal estaria disperso nos suportes. Sendo que o catalisador que consumiu mais

hidrogénio para se reduzir estaria mais fortemente ligado ao suporte.

Tabela 11: Quantidades de Hidrogénio consumido nas analises de RTP.

Consumo de H, a Consumo de H, de  Consumo referente a
-20C -20a 170C Hidretos
(umol/gcat) (umol/gcat) (umol/gcat)
PdMOR-COM 16,74 44,94 -
PdMOR-ARG 29,64 - 8,87
PdMOR-IZA 7,86 - 3,75
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Na Figura 16 observam-se os perfis de dessor¢gdo de NO dos catalisadores de Pd nos

diferentes suportes
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Figura 16: Dessorgéo a temperatura programada de NO dos catalisadores.

De forma concomitante com a dessorcdo ha a reacédo térmica do NO com o catalisador
durante o aquecimento produzindo N, e N,O. Apesar dos catalisadores possuirem o
mesmo teor metalico, verifica-se diferengas na formacgéo de N, e de N,O. Os catalisadores
preparados com os suportes MOR-COM e MOR-IZA apresentaram maior formagao de N,O
em torno da temperatura 477° C, porém os dados de quantificagdo obtidos, apresentados
na tabela, mostram que o catalisador PAMOR-IZA apresenta maior formacdo de N,O
(seletividade) na reacéo de decomposi¢do de NO. Estudos conduzidos por Valden et al.'”’
mostraram que as curvas apresentadas nos perfis de dessorgdo experimentais sdo bem
distintos do monocristal ou dos catalisadores de paladio modelo. Por exemplo, NO adsorve
molecularmente em Pd(111) e Pd(110) e permanece inalterado durante a rampa de
aquecimento, entretanto em uma superficie com degrau, Pd(112), e em catalisadores
modelo de Pd suportado em alumina ou silica, o NO se dissocia parcialmente com o
aquecimento. Portanto, seguindo a decomposicdo do NO observam-se,
concomitantemente, dessorcdo de N, e N,O. A adsor¢cao e a decomposicao de NO é

altamente sensivel ao tipo de estrutura'®"%.
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Tabela 12: Compostos de nitrogénio nos catalisadores detectados por DTP.

Catalisador NO (umol gt cat) Nz(umolg*cat) N,O (umol g™ cat)
PdMOR-COM 6,74 9,02 0,572
PdMOR-IZA 5,02 3,95 37,15
PdMOR-ARG 2,42 3,85 29,66

Estes mesmos catalisadores apresentaram valores de formagdo de N, similares um ao
outro, como indicado na Tabela 12. O catalisador que apresentou maior transformacao em
N, foi o PAMOR-COM, indicando que o método de preparagao da mordenita influencia a

localizacdo do Pd na estrutura.

Avaliacdo catalitica dos catalisadores de paladio

O catalisador PAMOR-COM foi avaliado quando ao seu comportamento na reacédo de
decomposicao direta do NO na faixa de temperatura compreendida entre 300°C e 500°C
(anexo A). A temperatura que apresentou os melhores resultados de conversao foi a de
400°C e desta maneira foi escolhida para realizagdo dos estudos comparativos entre os
suportes com distintas formas de preparagédo, ja descrita em detalhes anteriormente, no
capitulo 3 deste trabalho. A Figura 17 abaixo, apresenta o grafico com os resultados

obtidos para esse catalisador para o tempo de reagao de 200 min.
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Figura 17: Estudo de temperatura para o catalisador PdAMOR-COM.
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A Figura 18 apresenta os resultados de atividade para os trés catalisadores de paladio.
Observa-se que estes possuem conversodes similares, indicando que o método de sintese

ndo influiu na atividade catalitica.
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Figura 18: Atividade Catalitica dos catalisadores de Pd-mordenita para a reagdo de
decomposi¢do de NO a 400°C () MOR-ARG (A ) MOR-IZA (¢) MOR-COM.

Entretanto, quando se observa os resultados de formagao de N,O (Figura 19), constata-se
que o catalisador MOR-CBV10A é mais seletivo seguido do MOR-ARG e por ultimo o
MOR-IZA. Estes resultados quando comparados com o catalisador Pdg g%/Al;O3 (25 ppm —
com tempo de reagdo de 8 min) mostram que catalisadores de paladio suportado em
mordenitas apresentam menor formacao de N,O e mesmo no catalisador PAMOR-IZA, que
também formou ~ 25ppm, ndo ha o aparecimento durante aproximadamente 100 min'"®. A
quantidade de N,O formada mede indiretamente a seletividade da reagao, ou seja, quanto
maior a proporcdo desse Oxido, menor a seletividade a N, e O, da reagdo. Estes
resultados sdo interessantes, pois mesmo que os catalisadores estudados tenham areas,
cristalinidades e teor de Pd similares, a amostra mais seletiva, MOR-COM, é a amostra
que apresentou maior consumo de hidrogénio nas andlises de TPR. Outro resultado
interessante é que materiais zeoliticos sintetizados com matérias-primas naturais, como
argilas, podem ser empregados como catalisadores sem que sofram influéncias de
interferentes do material de partida, pois mesmo que esses suportes resultaram em

catalisadores menos seletivos que o comercial, ainda assim a quantidade de N,O formada
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€ bem menor que em catalisadores suportados em alumina. Especificamente, neste caso o
catalisador obtido a partir de MOR-ARG foi mais seletivo que o obtido de MOR-IZA.
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Figura 19: Seletividade, formagédo de N,O, dos catalisadores de Pd-mordenita para a
reagdo de decomposigdo de NO a 400°C (=) MOR-ARG (A ) MOR-IZA (¢) MOR-COM.

4.1.5 Diferentes teores de Pd suportados na mordenita comercial

A partir dos resultados obtidos com os catalisadores preparados em mordenitas
sintetizadas por meio de diferentes reagentes iniciais conduzidos na sec¢éo anterior, notou-
se que caberia a realizagcdo de um estudo comparando catalisadores de paladio com
distintos teores de metal na mordenita comercial, que mostrou ser a mais interessante,
visto seus resultados de menor formagdo de N,O. Estes catalisadores receberam a
seguinte denominacéo: 0,8%PdMOR1 e 1,9%PdMOR e também foi preparado um novo
catalisador com 0,8% de paladio (0,8%PdMOR2).

Na Tabela 13 os catalisadores utilizados séo apresentados com seus contelidos metalicos,
suas areas superficiais especificas e cristalinidade com relagcdo ao suporte sem
incorporagao metalica. Os catalisadores com menores teores de paladio sdo oriundos de

diferentes preparagbes, o que mede a reprodutibilidade do método de sintese dos
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mesmos. Pode-se observar que apesar do maior conteudo de paladio no catalisador
1,9%PdMOR nao ha alteragdo na cristalinidade e na area especifica dos catalisadores
preparados. O que mostra que a variagdo do teor metalico utilizada ndo afetou a

integridade da estrutura zeolitica.

Tabela 13: Propriedades dos catalisadores de Pd suportados na MOR comercial

. Pd Na Pd/Al  Cristalinidade Area
Catalisadores O/ v O/ o o Especifica
(%omassico)  (%massico) (molar) (%) (m? g™
0,8%PdMOR1* 0,8 2,85 0,05 82 357
0,8%PdMOR2* 0,8 3,14 0,05 84 364
1,9%PdMOR 1,9 - 0,14 84 360

*estes catalisadores foram preparados em dias diferentes.

Os difratogramas dos catalisadores de paladio corroboram os dados de area especifica
como €& mostrado pela Figura 20, de onde foi baseado o calculo de cristalinidade
apresentado na Tabela 13. A observacdo destes difratogramas mostra que nao houve

variacao na intensidade relativa dos sinais e nem deslocamento dos mesmos.
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Figura 20: Difratogramas dos catalisadores (---) 0,8%PdMOR2 e (---) 1,9%PdMOR.
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A comparacgdo dos espectros de refletdncia difusa para esses catalisadores com distintos
teores de paladio é apresentada na Figura 21, onde podem ser observados o
aparecimento das mesmas bandas o que ja era esperado visto se tratar do mesmo metal
suportado na mordenita comercial, porém a intensidade das bandas de transferéncia de
carga (203, 250 e 312 nm) e a banda de transicdo d-d (372 nm) sado reduzidas nos
catalisadores que contém 0,8% de Pd na mordenita quando comparada com o catalisador
de maior teor metalico 1,9% PdMOR.
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Figura 21: Espectro de refletancia difusa na regiao do ultravioleta - visivel dos
catalisadores (---) 0,8% PdMOR1, (--) 0,8% PdMOR2 e (---) 1,9% PdMOR.

A analise dos perfis de redugdo a temperatura programada para esses catalisadores sao
mostradas na Figura 22, onde é possivel observar clara distingdo entre os catalisadores
com 0,8% de Pd e o catalisador com 1,9% de Pd. O catalisador com menor teor de
paladio, denominado 0,8%PdMOR?2, apresenta um sinal de reducdo em temperatura mais
elevada (87°C) que o catalisador 0,8%PdMOR1 (68°C) o que mostra que aquele apresenta
maior interacédo da particula metélica com o suporte e provavelmente o Pd esta localizado
em posicdes distintas no suporte, talvez influenciado pela maior quantidade de sédio

presente naquele catalisador (Tabela 13) apdés a troca ibnica. Porém, estes mesmos
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catalisadores apresentaram o sinal atribuido a fase (B-hidreto aproximadamente na mesma
temperatura (60°C). Grybos et al.'"" em estudo recente com Pd suportado em mordenita,
concluiram que os cations de Pd sdo mais estaveis quando préximos de sitios T com Al na
zeodlita, conforme mostrado na Figura 3, e também que os cations de paladio possuem
pequena mobilidade e sdo capazes de se moverem nos canais da mordenita. O perfil do
catalisador 1,9% PdMOR mostra que o mesmo se reduziu totalmente em baixas
temperatura o que € visto da literatura em catalisadores de paladio suportado em alumina

ou silica, indicando que ha particulas metalicas maiores neste catalisador'".
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Figura 22: Perfil de redugdo com a temperatura dos catalisadores.
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Avaliacdo Catalitica dos Catalisadores com diferentes teores metalicos

O comportamento dos catalisadores de paladio com diferentes teores de paladio foram
avaliados na reacao de decomposicdo direta do NO a temperatura de 400°C como

apresentado na Figura 23 e Figura 24.

100 IIIIIIIIIIIIIIIIII:.
= 19% PdMOR
1 400°C . . e 0,8% PAMOR1
80 5 0,8% PdMOR2
n
§ ®
— L} -
o] -
> 60 2
2 ;. =%
@ = e
D 40 - . W
@ L 5
= n - ®
= - B ®
o = = ®
O - L] *
20 + .- .-- ....
n n L)
.... I.. .....
LT
0 T T T T T T T i
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura 23: Conversdo de NO a 400°C para os catalisadores.

Os catalisadores denominados 0,8%PdMOR apresentam maior tempo de conversao em
100% e também tem uma atividade residual ao redor de 10%, ja o catalisador com maior
teor metédlico se desativa completamente ao final de 200 min. O perfil das duas curvas
(0,8% Pd) no entanto é diferente talvez como conseqiéncia de diferentes preparacoes.
Quanto a seletividade, ha maior formagao de N,O no catalisador 0,8%PdMOR2, apesar
deste possuir o mesmo teor metalico que o catalisador 0,8%PdMOR1, o que indica junto
com a analise de redugdo com a temperatura que este catalisador possui sitios ativos de
paladio localizados em posicoes diferentes da estrutura zeolitica e que favorecem as

interacdes da molécula de NO com os N adsorvidos.
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Figura 24: Formagéao de N,O a 400°C a partir dos catalisadores de paladio suportados na
mordenita comercial.

4.2 Paladio e Cobre suportado na mordenita comercial

Catalisadores de paladio com alto teor metalico mono e bimetalicos, tendo o Cu como
segundo metal foram preparados por dois métodos, 1) troca sequencial, primeiro
incorporando o Cu e depois o Pd e 2) troca conjunta de ambos os metais.

Os resultados de conteludos metalicos, areas especificas e volume de poros dos
catalisadores preparados sao apresentados na Tabela 14.

Os niveis de troca ibnica das amostras foram estimados considerando que dois ions de
sédio monovalente sdo trocados com um ion metalico divalente (Pd ou Cu), que compensa
a carga negativa atribuida aos ions AIO, presentes na estrutura zeolitica. Cada ion do
metal com carga positiva +2 interage com dois ions AlO, 0 que gera uma razdo Metal**/
AlO; igual a 0,5 correspondendo a uma de troca de 100%. Na Tabela 14 é observado que
os valores referentes aos catalisadores que contém Cu excederam o nivel de troca de
100%. O método utilizado para preparagao dos catalisadores contendo cobre favorece a

formacdo de dimeros (2 Cu') o que resulta em uma maior quantidade de cobre incoporada
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dentro da estrutura cristalina do suporte. Recentemente, Itadani e col.'"?

observaram que
ha dois tipos de sitios (I ou Il) na estrutura do suporte zeolitico onde os ions de Cu podem
estar localizados. A razao entre os ions de Cu no sitio | e no sitio Il esta relacionada com o

contra-ion do precursor presente na solugdo salina e o nivel de troca do ion metalico.

Tabela 14: Principais propriedades do suporte e dos Catalisadores de Pd e Cu.

o Area Area Volume
Cristali- Cu ou Pd Al Cuou _ o
_ _ metalica superficial ~ total de
Catalisador nidade (massa, (massa, Pd/Al - a
superficial especifica poros
(%) %) %) (molar) 5 4 o 5 1
(m°g™) BET (m°g”) (cm“g’)
Mordenita 100 e 358 0,21
CuMOR 88 6,0 3,1 0,82 346 0,21
1,9%PdMOR 84 1,9 3,3 0,14 3,14 360 0,21
PdCuMOR- 1,5 (Pd) 0,13 (Pd)
60 2,9 0,09 304 0,19
TS 4,8 (Cu) 0,70 (Cu)
PdCuMOR- 1,8 (Pd) 0,14 (Pd)
82 3,1 0,09 329 0,21
TC 2,8 (Cu) 0,37 (Cu)

Todas as amostras dos catalisadores preparados neste estudo apresentam areas
especificas e volume de poros analogos, com excegdao do catalisador bimetalico
PdCuMOR-TS que teve uma diminuicao da area especifica de aproximadamente 15% em
relacdo ao suporte mordenita, provavelmente devido ao excesso de atomos de Cu que
podem estar bloqueando a entrada de alguns canais.

Os valores das areas especificas encontrados para os catalisadores de paladio mostram
que a presenga de outro metal, neste caso, o cobre leva a um decréscimo na razdo de
atomos de paladio expostos, mesmo quando utilizado o método da troca ibnica com os
dois metais sendo incorporados simultaneamente. Provavelmente, devido ao tratamento
térmico os atomos de cobre migraram sobre os sitios de Pd, segundo a literatura a
espectroscopia de absorcdo de raios-X extendida poderia auxiliar na elucidacdo de tal
fato'"®.

Os padrdes de DRX para as amostras sao apresentados na Figura 25. Todos os
catalisadores apresentam padrbes de DRX concordantes com a topologia da mordenita:
sendo os cinco picos em:; 20 = 10,8°; 20,6°; 23,2° 26,6° e 27,3° mais relevantes. A

integridade da estrutura é demonstrada comparando estes picos com o0s sinais
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encontrados para a forma sédica da mordenita. Observou-se que o catalisador bimetalico
PdCuMOR-TS apresentou maior redugao na cristalinidade. Pode-se atribuir essa tendéncia

a forma de preparo do mesmo, e pelos diferentes tempos de reacgéao.

g\
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|| PdCuMOR-TC
]lwa Mw PdCuMOR-TS
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T
10 20 30 40 50 60

20
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Figura 25: DRX da Mordenita, CuMOR, 1,9%PdMOR, PAdCuMOR-TC e PdCuMOR-TS.

O difratograma do catalisador CUMOR n&o apresentou sinais relevantes na regido de 260
igual 36° e 39° relativos ao CuO e Cu,0', indicando que ndo houve formacgdo de
agregados de oxidos de cobre na superficie da zedlita capazes de serem detectados pela
difragcao de raios-X.

De forma similar, ndo ha evidéncia de agregados de Pd (26 = 40,3°) e PdO (26 = 33,9° e
42,3°) no catalisador 1,9% PdMOR"5116117,

O espectro de refletancia difusa na regido do UV-Vis do catalisador CUMOR ¢é apresentado
na Figura 26, onde sédo observadas trés bandas. A primeira banda aparece em 202 nm, a
segunda, como uma banda larga entre 328 e 506 nm e a terceira, como um aumento na

linha de base com inicio em 600 nm.
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Figura 26: Espectro de refletancia difusa na regiao do UV-Vis dos catalisadores CUMOR,
1,9%PdMOR e PACuMOR-TC

Estudos conduzidos por Mendes e Schmal''® em catalisadores de cobre suportado na
alumina mostram que ha também o aparecimento de bandas entre 600 e 900 nm que
foram atribuidas ao cobre em coordenacédo octaédrica. No caso de argilas pilarizadas
aparecem trés bandas em niveis de energia maiores (menores nimero de onda)''®. O
estudo de Yashnik et al.”®® com o cobre suportado na zedlita ZSM-5 mostra o aparecimento
de bandas nas mesmas regides obtidas para os catalisadores apresentados na Figura 26.
Isto mostra que o cobre possui comportamento distinto em cada suporte, o que indica
diferencas na interacdo do metal com os tipos de estruturas mencionadas acima. O sinal
em 202 nm pode ser atribuido a transferéncia de carga do ligante para o metal, onde o
metal ocupa sitios isolados no suporte. Como o teor de cobre obtido € de 6%, ha o
favorecimento do aparecimento de absorgbes entre 328 e 506 nm que podem ser
atribuidas a transferéncia de carga de agregados de espécies oligonucleares [Cu-O-Cul]..

A banda de absorcdo com inicio em 600 nm é tipica de ions de Cu®* isolados com estado
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fundamental dxz.y2 estabilizado em coordenagdo octaédrica com pequena distorgéo
tetragonal, criada pelos ligantes oxigénio, esta banda possui energia similar as transi¢des
d-d entre T4 € Eg em complexos [Cu(H,0)e]**, 0 que esta de acordo com espectros de Cu?*

em zeodlitas hidratadas.

No espectro do catalisador bimetalico PACuMOR-TC observam-se as transigbes d-d
relativas ao Pd e ao Cu se sobrepondo (400 - 500 nm) e ha deslocamento de cerca de 10
nm nas bandas de transferéncia de carga referentes a agregados de CuO. As bandas em
250 nm e 293 nm indicam transi¢do de O* para Cu®* ou Pd®*, onde o metal ocuparia sitios
isolados no suporte, ja que o aparecimento da banda em 368 nm indica a presencga de

ligagdes [M-O-M], diferentes dos 6xidos, CuO ou PdO massico.

Os perfis de RTP dos catalisadores sdo apresentados na Figura 27. O catalisador CUMOR

apresenta um pico de redugdo em 277°C que pode ser atribuido a Cu* -»Cu* »Cu’
que aparece como um pico unico devido ao alto teor metalico nesta amostra. Na literatura
dois picos de redugdo sdo encontrados para amostras contendo cobre'?'. Um
correspondente ao Cu®" se reduzindo a Cu* e o segundo ao Cu' indo a Cu’. Entretanto,
quando o metal estd bem disperso, como no caso da troca ibnica em zedlitas, o pico de
redugéo do cobre metalico ocorreria em temperaturas superiores a 330°C. De acordo com

|.122

Castagnola e co o teor metalico na zedlita influencia o segundo sinal: teores metalicos

maiores diminuem a temperatura de redugao provocando a coalizdo dos dois picos.
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Figura 27: Perfis de Reducdo a Temperatura Programada dos catalisadores CuMOR,
1,9%PdMOR, PACUMOR-TS e PAdCuMOR-TC.

O catalisador 1,9% PdMOR s6 apresenta sinais em baixas temperaturas (27°C) como foi
visto anteriormente para o Pd na zedlita NaY"*.

Os perfis de RTP para os catalisadores bimetalicos PACUMOR-TS e PACuMOR-TC sao
diferentes (Figura 27). Essa diferenga pode ser atribuida a maneira distinta de preparar
esses catalisadores. Os dois catalisadores apresentaram os picos de redugado esperados
para o Cu como uma leve alteragado na linha de base em torno de 300°C, além disso
apresentaram picos de reducdo em temperaturas entre a do catalisador monometalico de
Pd e a do CuMOR. O catalisador bimetalico PACuMOR-TS apresenta dois picos a 92°C e
175°C e um pequeno aumento na linha base na regido do CuMOR. Os dois picos podem
ser atribuidos ao Pd interagindo com o Cu. Para o PACuMOR-TC um pico é observado a
207 °C, além da alteracdo da linha de base na mesma regidao que o catalisador
monometalico de cobre, ~300°C. A alteragdo na temperatura dos sinais dos catalisadores
bimetalicos, PACUMOR-TS e PAdCuMOR-TC mostra a interacédo entre os metais, pois o Pd
que possui maior facilidade para se reduzir, como visto pelo perfil de RTP do catalisador
1,9% PdMOR, auxilia a redugdo do cobre, levando ao aparecimento dos sinais em

temperaturas menores.
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Avaliacao Catalitica dos catalisadores de Pd e Cu.

A atividade dos catalisadores na decomposicdo direta do NO foi estudada na faixa de
temperatura entre 300 — 500 °C (anexo A). A Figura 28 mostra os valores no tempo de
reagao de 200 min para os catalisadores CUMOR e 1,9%PdMOR.

- CuMOR
28~ 1,9% PdMOR

e n

18 A

16

14

12 A

10

Conversao NO(%)

T v T ; T v T v T
300 350 400 450 500

Temperatura (OC)
Figura 28: Estudo de temperatura realizado para os catalisadores CUMOR e 1,9%PdMOR.

A temperatura escolhida para compara-los foi 400 °C. A Figura 29 apresenta as atividades
encontradas nessa temperatura. Nesta, observa-se que os catalisadores monometalicos
de Cu e de Pd perdem sua atividade primeiro que os bimetalicos.

As atividades encontradas para os catalisadores ndo estido relacionadas com as
dispersdes encontradas (Tabela 14). O catalisador 1,9% PdMOR apresenta area metalica
muito maior que a dos catalisadores bimetalicos, e no entando apresenta menores
conversdes que os catalisadores de Cu-Pd. Esse resultado indica que uma interagao entre
os metais esta promovendo a reacao. Os catalisadores apresentaram conversées que nao
apresentaram indicios de desativagdo, quando os mesmos foram comparados com as

conversodes obtidas para amostras novas.

63



100 "““mmmtﬁngv
v
° A
400°C .
80
a v
—~~ "a vv
X ® A
o 604 m A
S Ay
A
18 [ ] | AA
@ u
Q 40+ ° A
c ° L A
8 ° l... A vy
® g
®
20 °.
)
O
L)
ooo........
0 T T T T T T T
0 50 100 150

Tempo (min)

m= CuMOR e PdMOR A PdCuMOR-TS w PdCuMOR-TC

Figura 29: Conversao de NO versus tempo para os catalisadores de Pd e Cu.

A seletividade dos catalisadores € apresentada na Figura 30 através das concentragdes de

N.O nas reagoes realizadas a 400 °C. Em baixas temperaturas (ndo apresentadas) ha

elevada formacgao de N,O. A concentragao desse produto aumenta quando a conversao de

NO diminui.
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Figura 30: Seletividades dos catalisadores de Pd e Cu expressa em concentragao de N,O.

Observa-se que os catalisadores 1,9% PdMOR e PdCuMOR-TC formam muito mais N,O
que o CuMOR (1 ppm). Apesar disso, como ja citado anteriormente, a produgdo de N,O
utilizando esses catalisadores € menor que a de catalisadores de paladio suportados na
alumina (~100 ppm). Isso pode ser atribuido as diferengas na acidez de Lewis entre os
dois materiais, alumina e mordenita, sendo que a zedlita possui maiores caracteristicas
acidas. A acidez de Lewis é uma combinagado de dois efeitos: a presenca de metal e Na
nos catalisadores. O Na é um cation compensador da carga negativa devido aos sitios
formados através da presenca do AlO, na estrutura da mordenita. De acordo com Sachtler
e Zhang'®®, os primeiros fons de Cu ocupariam posicdes escondidas, localizadas nas
pequenas cavidades da zedlita. Na mordenita, tais posicbes estariam localizadas no
esqueleto principal da estrutura. Bulanek'®' sugere que ions de Cu?®' presentes nas
estruturas das zedlitas mordenita, ZSM-5 e ferrierita podem ser encontrados formando um
dos dois tipos de ions de Cu em maior quantidade nos diferentes sitios da zedlita,
denominados tipo Cu-ll e Cu-IV. O tipo Cu-ll exibe uma geometria piramidal e alta carga
positiva e se liga a duas espécies AlO, do esqueleto da zedlita. O ion do tipo Cu-IV foi

atribuido aos ions de Cu com geometria préxima a planar e menor carga positiva, e é
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adjacente a um anion AIO,". Em pequenos teores de Cu e alta concentragao de Al, o ion
tipo Cu-ll prevalece, entretanto com altos teores de Cu e baixas concentragdes de Al no
esqueleto da estrutura da zedlita, o ion do tipo Cu-IV esta presente em maior quantidade.
Este ultimo, embora tenha menor coordenacdo, exibe uma maior acessibilidade e
redutibilidade do que o tipo Cu-ll, o que poderia justificar a melhor conversdo quando este
metal se encontra presente no catalisador.

A formacgao de NO, nao foi detectada em nenhum dos ensaios para os catalisadores. Isso
contrapde os resultados de Yahiro e lwamoto' e Li e Hall'®, que acharam NO, como

produto da reagao de decomposigido do NO.

4.3 Paladio e Molibdénio suportados na mordenita comercial

Catalisadores mono e bimetalicos de paladio, tendo Mo como segundo metal foram
preparados a partir de troca ibnica, para o paladio, e incoporacdo de metal carbonila
(hexacarbonila de molibdénio) no caso do Mo. Nos catalisadores bimetalicos houve
primeiro a incorporagao de Mo seguida da troca ibnica com a solu¢ao de nitrato de paladio
para o catalisador MoPdMOR e o inverso para o catalisador PdAMoMOR.

A quantidade de paladio e/ou molibdénio incorporada ao suporte e os teores de Al e Na
sdo apresentados na Tabela 15 para o suporte mordenita e para os catalisadores

preparados neste estudo.

Tabela 15: Analise quimica dos catalisadores de Pd e Mo.

. Pd (% Pd/Al Mo (% Na (% .
Catalisador Al (% massico)
massico) (molar) massico) massico)

MOR - - - 477 7,08
MoMOR - - 0,83 3,74 4,80
0,8%PdMOR 0,81 0,05 - 3,14 4 47
Moo sPd1 gMOR 1,94 0,10 0,31 2,89 4,82
Pdo oMo sMOR 0,88 0,05 0,65 - 4,33

A adicdo de um segundo metal, neste caso, molibdénio, tem o intuito de melhorar a
conversdo dos oxidos de nitrogénio e ao mesmo tempo aumentar a seletividade para a

reagdo de decomposicdo do NO. Observando a Tabela 15 nota-se que o catalisador
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monometalico de molibdénio apresentou um decréscimo (~20%) menor na quantidade de
sédio do que os catalisadores que sofreram troca idnica (~42%). Com relagcdo ao aluminio
presente na estrutura da zedlita este efeito praticamente nao foi sentido, onde a reducao
na quantidade de aluminio foi de aproximadamente 35% para todos os catalisadores
preparados. No caso do catalisador bimetalico (Mog 3Pd; gMOR), o teor de Mo encontrado
foi baixo, apesar da incorporacgao ter sido realizada com a mesma quantidade de metal que
os catalisadores MOMOR e Pdy¢MogsMOR. Como o molibdénio foi incorporado primeiro
provavelmente houve lixiviagdo do Mo ao realizar a troca ibnica para incorporagao do Pd o

que resultou em maior teor de Pd e menor incorporagao de Mo.

Os difratogramas de raios-X do suporte e dos catalisadores preparados sdo apresentados

na Figura 31.
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Figura 31: Difratograma de raios-X do suporte e dos catalisadores de Pd e Mo.
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Da analise da Figura 31, observa-se que a integridade da estrutura da mordenita foi
mantida. Os seguintes sinais foram usados para fazer o calculo da cristalinidade (26 =
10,8°; 20,6%; 23,2; 26,6°; 27,3°). Uma diminuicdo em cerca de 18% foi observada (Tabela
16), indicando que o processo de preparagao dos catalisadores levou a formagdo de

alguma quantidade de material amorfo.

Tabela 16: Propriedades da mordenita comercial e dos catalisadores de Pd e Mo.

Area
Material Cristalinidade superficial Volume de Grau de
(%) especifica poros (cm’g™) reducao (%)
(m*g™)

MOR 100 358 0,21 -
MoMOR 83 314 0,19 68,6
0,8%PdMOR 84 364 0,21 100

Moo sPd1gMOR 80 347 0,21 -

PdooMoosMOR 79 330 0,19 -

Através dos valores de area superficial especifica (Tabela 16) observa-se que houve um
decréscimo acentuado na area do catalisador monometalico de Mo, que pode ser atribuido
ao teor mais elevado de molibdénio (0,83 % massa), o que estaria dificultando o acesso da
molécula sonda de nitrogénio devido ao bloqueio de alguns poros. Nos catalisadores
bimetalicos também houve diminuigdo na area, porém esse decréscimo foi menor em
funcdo de que a quantidade de molibdénio, no catalisador Mo, 3sPds sMOR, ser menor do

que no monometalico de Mo.

Os espectros de refletancia difusa dos catalisadores sdo apresentados na Figura 32. O
catalisador 0,8%PdMOR apresenta bandas fracas, na regido em torno de 400 nm pode ser
atribuida as transi¢cdes d-d do Pd e em 280 nm, a trasferéncia de carga do metal para o
oxigénio. A baixa intensidade desta banda indica que as particulas do 6xido possuem
pequeno tamanho. O mesmo nao € observado para o catalisador 1,9%PdMOR, este
possui bandas mais intensas sugerindo que as particulas do 6xido possuem tamanhos

maiores que o catalisador com menor teor de paladio.
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Figura 32: Espectro de Refletancia Difusa na regido do UV-Vis dos catalisadores (---)
MoMOR, (---)0,8%PdMOR, (- )Pdg¢M0ogsMOR, (---)Mog 3Pd4sMOR € (---) 1,9%PdMOR.

O catalisador monometalico MOMOR apresenta bandas na regido compreendida entre 200
e 250 nm atribuidas ao Mo em coordenacéo tetraédrica’®®'?’. Nao sdo observadas bandas
na regiao entre 290 e 330 nm que seriam atribuidas a particulas do 6xido de molibdénio,
indicando que nao ha presenga de espécies em coordenagao octaédrica, o que sugere que
0 processo de incorporacao deste metal e o seu teor geraram espécies de Mo bem
distribuidas na superficie do suporte zeolitico. No espectro do catalisador PdysMogsMOR
observa-se que ndo apenas as bandas localizadas na regiao entre 280 e 330 nm mas
também as bandas localizadas em 400 nm s&o menos intensas que aquelas observadas
para ao catalisadores monometalicos MoMOR e 0,8%PdMOR. No entanto, o catalisador
Pdy ¢Mog sMOR apresenta um ombro localizado em ~280 nm que pode ser atribuido ao
molibdénio em coordenacao tetraédrica, indicando que nesta amostra o molibdénio esta

bem disperso no suporte. A banda associada a transferéncia de carga metal-oxigénio em
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400 nm é menos intensa que a observada para o catalisador monometalico 0,8%PdMOR,
sugerindo que houve alguma interagdo entre os dois metais, e por isso a diminuigdo da
transferéncia de carga.
O catalisador Moy 3sPd1 ¢gMOR apresenta espectro distinto do catalisador Pdy oMoy sMOR, a
principal diferenca esta relacionada com sua intensidade. De fato, sendo a quantidade de
molibdénio menor no catalisador Mog3Pd; gMOR, supbe-se que todas as bandas
observadas estao relacionadas com o paladio, o qual esta presente com tamanho de
particulas maiores, mas nao o suficiente para aparecer no difratograma de raios-X.
Entretanto, o catalisador 1,9%PdMOR apresenta aproximadamente o mesmo teor de Pd
que o Moy 3PdsgMOR, a diferenca na intensidade dos espectros podendo ser atribuida a
alguma interagao entre os metais.
Na Figura 33 sdo mostrados os perfis de redugédo a temperatura programada (RTP), onde
0 consumo de hidrogénio em relacédo a temperatura € apresentado. Na Figura 33 (a)
observa-se a reducdo do Pd presente no catalisador a 25 °C, a formagao da fase B-hidreto
(~ 60 °C) e em 87 °C o sinal de redugéo indicando interagao entre o paladio e o oxigénio
da rede cristalina da zeolita mordenita. Na Figura 33(b) observa-se o perfil referente ao
catalisador MOMOR onde ha um sinal largo a 600 °C (a temperatura foi mantida em 600
°C), atribuiu-se a largura desse sinal aos diversos estados de oxidagdo possiveis do
molibdénio devido a reducdo parcial do metal, indicada pela mudanga na coloragdo do
solido ap6s a realizagédo da analise (branco para cinza claro). A Figura 33(c) mostra o perfil
do catalisador bimetalico Mog 3:Pd; gMOR, onde sdo observados varios sinais. O primeiro
sinal foi atribuido a fase B-hidreto do Pd (46 °C), o segundo sinal em torno de 122 °C
também é creditado ao Pd, porém o metal provavelmente migrou para dentro da estrutura
zedlita e/ou sofreu alguma influéncia do Mo em sua esfera de coordenagédo. Os outros
sinais (~420, ~597, ~658, ~710 e ~750 °C) podem ser atribuidos ao Mo, porém o fato de
apresentarem tantos maximos indica que o mesmo esta sofrendo influéncia do Pd e
também pode indicar diversos estados de oxidagdo do metal como consequéncia do pré-
tratamento da amostra ou a interagdes com o oxigénio da rede zedlitica.
Outra explicagao seria a formagao de bronze, devido ao derramamento do hidrogénio a
partir do metal nobre (Pd) para o triéxido de molibdénio. Esse processo pode ser
representado da seguinte forma:

H: + Maol; -+ H Mol

onde a estequiometria estavel do bronze é H; §MoO5'%.
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Figura 33: Perfis de redugdo a temperatura programada para os catalisadores (a)
0,8%PdMOR (b) MOMOR e (c) Mog 3Pd; gMOR.

Os graficos da Figura 34 apresentam os perfis de dessorgao programada de NO para os
diferentes catalisadores. Foram monitoradas as massas do NO (30), N, (28), N.O (44) e O,
(16). Todos os catalisadores apresentaram um pico de dessorcao de NO na faixa de

temperatura compreendida entre 9  0°e 130° C.
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O catalisador MOMOR apresentou pico de dessor¢ao de NO em aproximadamente 405 °C,
sendo também observado no catalisador Pdy sMoy sMOR, que também apresentou pico de
dessorgao em torno de 290 °C. O catalisador 0,8%PdMOR apresentou sinal referente ao
NO a temperatura inferior ao monometalico MoMOR. Paralelamente, ndo foi observada

dessorgao de oxigénio.
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Figura 34: DTP de NO dos catalisadores (a) MOMOR, (b)0,8%PdMOR, (c) Pdg¢MoysMOR

O pico em temperatura baixa pode ser atribuido a espécies Pd?*(NO) e os sinais em
temperaturas elevadas podem ser devido a espécies nitrato (-NO3) que seriam formadas
em sitios de metal isolados ou espécies nitrato bidentadas em agregados de PdO.

O material de partida (NaMOR), nao dessorveu quantidade significativa de NO, o que
demonstra que o NO se adsorve nos sitios metalicos.

Na Tabela 17 sao mostrados os compostos de nitrogénio formados e o NO dessorvido dos
catalisadores 0,8%PdMOR, MoMOR e Pdg Moy sMOR.

Tabela 17: Formagao de compostos de nitrogénio nos catalisadores por DTP de NO.

Catalisador NO (umol g™ cat) N (umol g™ cat) N,O (umol g* cat)
0,8%PdMOR 6,74 9,02 0,57
MoMOR 1,25 2,43 13,5
Pdo oMoy sMOR 19,8 15,5 20,4

Os dados mostram que o Mo adsorve o NO, mas este é convertido imediatamente em N,O.
No catalisador bimetalico, PdogMoyzsMOR, ha maior formagdo de N,, provavelmente

devido, a presenca de Pd, porém verifica-se também grande formacgéo de N,O.
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Avaliacdo catalitica dos catalisadores de Pd e Mo.

As figuras Figura 35, Figura 36 e Figura 37 apresentam os resultados para atividade dos
catalisadores de Pd e/ou Mo. O estudo de temperatura realizado para os catalisadores &
representado pela Figura 35 (e anexo A) para os catalisadores monometalicos de Pd e o
bimetalico de MoPd no tempo de reagao de 200 min.

20 — = PdMOR
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Figura 35: Estudo de temperatura para os catalisadores 0,8%PdMOR e Mo, ;Pd; jMOR.

A reagdo de decomposicdo do NO a 400 °C foi utilizada para comparagao entre os
catalisadores (Figura 36 e Figura 37). Os catalisadores que contém paladio apresentaram
comportamento bastante similar: decomposicéo inicial total até aproximadamente 100 min
e apos este tempo diminuigdo acentuada. Os produtos observados, como ja mostrado pela
analise de dessorgao de NO a temperatura programada, foram N, e N,O. Observou-se que
o catalisador monometalico de Mo desativa imediatamente quando em contato com a
molécula de NO. Atribui-se esse comportamento a dissociacdo do NO ao se adsorver no
metal reduzido, pois o mesmo possui alta capacidade de armazenar o oxigénio,
favorecendo entdo sua desativagdo devido a oxidacdo (MoOs.)>'?°. As altas conversées

iniciais com posterior desativagdo com o tempo, sdo atribuidas a retengdo do oxigénio que
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foi adsorvido através do NO. De acordo com o resultado obtido com o perfil de reducgéo a
temperatura programada do catalisador MOMOR, ha formagao de 6xidos de molibdénio em
temperaturas superiores a 600 °C. Logo ao realizar-se a redugdo a 300 °C as espécies
formadas de molibdénio estariam oxidadas com diferentes nimero de oxidacido formando
MoO;,. O suporte mordenita, em nossos estudos, nao apresentou atividade catalitica, o
que mostra que apesar da desativagao rapida do catalisador MOMOR, o metal presente
possui atividade na reacdo de decomposicao do NO.

Comparando os catalisadores 1,9%PdMOR e o Moy 3Pds gMOR, na Figura 36 é possivel
observar que este catalisador bimetalico fica com atividade em 100% por mais tempo,
apesar do mesmo possuir o mesmo teor de Pd incorporado ao suporte. O que sugere que
a incorporagao prévia de molibdénio teve efeito positivo na atividade. Por outro lado, os
catalisadores 0,8%PdMOR e PdysMogsMOR tiveram tempos de conversdo em 100%
similares, mas o bimetalico apresentou maior atividade residual (apés 200 min de reagao).
Interessante observar que o catalisador monometalico 0,8%PdMOR com conteudo de
metal menor apresentou tempo de atividade em 100% maior que o catalisador
1,9%PdMOR que possui maior quantidade de Pd. Atengdo deve ser dada ao fato deste
catalisador com menor conteudo de Pd apresentar menor seletividade. As desativagdes
encontradas para os catalisadores podem ser atribuidas aos sitios ativos de Pd terem sido
oxidados por atomos de oxigénio gerados pela reagcao de decomposi¢cdo do NO e que
permaneceram adsorvidos na superficie do metal, o que esta de acordo com os perfis de

dessorcao de NO encontrados na Figura 36, onde nao foram detectadas formagéao de O..
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Figura 36: Converséao da reagédo de decomposigdo do NO a 400°C com (e) 0,8%PdMOR
(A) MOMOR (V) Mog 3sPd; gMOR e (=)Pdy oMoy sMOR e (=) 1,9%PdMOR.

A Figura 37 mostra a seletividade, medida de forma indireta para N, e O, como foi
explicado na secdo 4.1 deste trabalho, apresentando a formagado de N,O, pois quanto
menor a concentragdo de Oxido de dinitrogénio, maior € a formagado dos produtos
desejados.

A comparagéo dos catalisadores 1,9%PdMOR com o catalisador Mog 3PdssMOR mostra
que o catalisador bimetalico retarda o aparecimento do N,O em cerca de 30 min, porém a
quantidade de 6xido de dinitrogénio formada foi maior que no catalisador monometalico.
De outra maneira, se os catalisadores 0,8%PdMOR e Pd; ¢MoysMOR forem comparados
entre si, observa-se que a incorporagao de Mo primeiro produziu como efeito a menor
formacao de N,O, o que esta de acordo com os dados obtidos nos perfis de DTP (Figura
34). Além disso, o catalisador 0,8%PdMOR, apresentou maior formacdo de N,O que o
catalisador 1,9%PdMOR, o que indica que os catalisadores monometalicos favorecem a

principalmente a reacdo N& = N,+ N,O, como ja visto para catalisadores de Pd
suportados em alumina.
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Os resultados na reagdo de decomposi¢cdo do NO mostram que a atividade residual do
catalisador bimetalico, Mo, sPd; gMOR, é de aproximadamente 2% e a do PdggMoysMOR é
de 12%, enquanto que a atividade do catalisador monometalico 0,8%PdMOR ficou abaixo
de 10%, a do catalisador 1,9%PdMOR ficou ao redor de 18%. Adicionalmente, um dos
catalisadores bimetalicos apresentou maior formagao de N,O (~70ppm) (Figura 37), o que

pode ser atribuido a maior quantidade de paladio presente nessa amostra.

-

o

o
J

(o]
o

o
o

~
o

60

50

40

30

Formagao de N,O (ppm)

20

10

FUN SN T SN NN TR U DU N S
p L]
t |
4

' T T r
50 100 150 200 250 300

o =+

Tempo (min)

Figura 37: Seletividade da reagéo de decomposi¢cao do NO a 400°C com (e) 0,8%PdMOR
( ) MoMOR (V) M00,3Pd1,gMOR e ( ) PdongOoyeMOR e ( ) 1,9%PdMOR.

4.4 Comparacdao entre os catalisadores

Entre os catalisadores monometalicos, o PAMOR apresentou tempo de conversdo acima
de 100 min para os catalisadores com 0,8% de metal incorporado ao suporte zeolitico. No
entanto, os suportes zedlticos preparados MOR-IZA e MOR-ARG apresentaram maior
formacdo de N.O, o que direcionou os estudos para os testes com catalisadores

suportados na mordenita comercial. O catalisador com 1,9% de Pd possui tempo de
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conversdo maxima menor que o catalisador com 0,8% de Pd, indicando que o paladio tem
uma quantidade o6tima no suporte, acima da qual a atividade diminui. Entre os
catalisadores bimetalicos observou-se que os PACuMOR possuem maior atividade, porém
o catalisador PdgogMoosMOR também possui alta atividade, mas sua desvantagem em
relagao aos PdCu aparece na quantidade de N,O formada, ou seja, a seletividade ao N,. A
presenca do cobre leva a uma melhor seletividade, ja que o catalisador com Cu produz
menores concentracdes 30 ppm, enquanto o catalisador PdMo forma aproximadamente o

dobro (~70 ppm).

Tabela 18: Comparacgio entre os catalisadores na reagao de decomposigdo do NO.

. Tem~po d? . Formacéao de N,O
Catalisadores Metal (% massa) Conversag maximo (opm)
(min)

PdMOR-COM* 0,77 95 5
PdMOR-IZA 0,72 105 25
PdMOR-ARG 0,76 105 15
CuMOR 6,0 110 2
1,9% PdMOR 1,9 60 25
PdCuMOR-TS 1,5 (Pd) e 4,8 (Cu) 110 8
PdCuMOR-TC 1,8 (Pd) e 2,8 (Cu) 150 30
MoMOR 0,83 <5 16
0,8% PdMOR* 0,81 90 50
Moy ;Pd1gMOR 1,94(Pd) e 0,31 (Mo) 100 70
PdosMoosMOR 0,88(Pd) e 0,65(Mo) 80 32

*Estes catalisadores no estudo comparativo com diferentes teores de paladio foram denomidados:
PdMOR-COM = 0,8%PdMOR1 e 0,8%PdMOR = 0,8%PdMOR2
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5. Conclusoes

O uso de argila como fonte de Al e Si conduziu a formacgéo da zedlita mordenita. Os dois
métodos de sintese geraram materiais que foram utilizados como suporte em catalisadores
de paladio. Os catalisadores preparados foram ativos para a reacdo de decomposigao
direta do NO. A cristalinidade encontrada para os catalisadores a partir dos difratogramas
de raios-X mostrou que a mordenita manteve sua estrutura apdés o processo de
incorporagdo metdlica nos catalisadores e os tratamentos térmicos e de redugao
efetuados, refletindo a adequagao dos métodos de preparagao empregados neste trabalho.
O catalisador denominado PAMOR-ARG foi mais seletivo quando comparado em relagao
ao PAMOR-IZA, porém ambos possuem menor seletividade, ou seja, maior formagao de
N,O, que o catalisador suportado na mordenita comercial, PAMOR-COM. As impurezas
iniciais da argila, mesmo que presentes na estrutura zeolitica, nao interferiram na
conversao do NO.

O catalisador de cobre e os bimetalicos de paladio/cobre também apresentaram atividade
para a reagdo de decomposi¢ao do NO, entretanto a seletividade do catalisador 1,9%
PdMOR com relacdo a formacdo de N, e O, foi menor do que a encontrada para o
catalisador monometalico de cobre, CUMOR, nas condi¢des reacionais desse trabalho. As
analises de area superficial especifica, volume de poros e os dados de difragdo de raios-X
para os catalisadores monometalicos de Pd e Cu mostraram que nao houve bloqueio da
entrada dos poros e ndo houve também formagao de 6xidos com tamanhos capazes de

serem detectados por DRX. De outra maneira, os decréscimos na area superficial
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especifica e no volume de poros dos catalisadores bimetalicos de Pd e Cu sugerem algum
impedimento na acessibilidade destes catalisadores. Estes catalisadores foram ativos para
a reacado sendo que os catalisadores bimetalicos de Pd/Cu foram mais ativos que os
monometalicos de Pd e Cu.

As analises de redugdo com programacao de temperatura e de refletancia difusa no
ultravioleta visivel sugerem que o catalisador de paladio denominado 0,8% PdMOR
apresentou maior interagcdo com o suporte. Este efeito pode ser o responsavel pela maior
atividade encontrada em relagao ao catalisador 1,9% PdMOR. A presenga de molibdénio
conduziu a melhores atividades residuais nos catalisadores bimetalicos de Pd/Mo (apds
250 min) e ainda para o catalisador Pdy gMoy sMOR a melhor seletividade a N,.

Os resultados desse trabalho mostram que os catalisadores de Pd, Cu, PdCu e PdMo
suportados na zedlita mordenita sao ativos na reacdo de decomposicao do NO.

O uso de mordenita como suporte levou a melhores atividades e seletividades para a
reagdo de decomposi¢gdo de NO em relagdo a outros suportes (alumina, silica e MCM-41),
evidenciando o papel promotor desse material na reagédo. Esse efeito fica evidenciado na
constatacdo que o catalisador com menor conteudo de paladio apresentou melhores
atividade e seletividade que o catalisador com maior conteido metalico
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6. Sugestdes

Algumas sugestdes para continuidade deste trabalho sao:

1.

Aprofundamento na caracterizagdo das interacbes entre o0s metais nos
catalisadores bimetalicos de PdCu e de PdMo suportados em mordenita através
das técnicas de espectroscopia de absorcdo de raios-X estendida (EXAFS),
ressonanca paramagnética de elétrons (EPR) e microscopia eletrénica de
transmissao (TEM).

Estudo cinético com os catalisadores através da determinagdo da energia de
ativagdo da reagao e a partir disso, estudar um mecanismo para a reagédo de
decomposicdo do NO.

Avaliagdo destes catalisadores na reagdo de redugdo catalitica seletiva com
hidrocarbonetos.
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Anexo A — Estudo de temperatura realizado nos catalisadores

O estudo de temperatura para alguns catalisadores deste estudo sdo apresentados nas
figuras apresentadas neste anexo.
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Anexo B — Caracterizacéo de catalisadores

Conceitos Basicos

A caracterizacado de catalisadores é fundamental para o entendimento do comportamento
das espécies ativas na diminuigdo da energia de ativagdo da reagdo em estudo.

Neste anexo sdo apresentados os fundamentos tedricos das técnicas de caracterizagao
empregadas no desenvolvimento deste estudo.

Difracéo de raios-X

Esta técnica baseia-se no efeito da difracdo da radiacdo X através dos planos do reticulo
cristalino do sdlido, segundo a lei de Bragg:
A = 2d¢n ) S€NO
onde:
A = comprimento de onda da radiagao incidente;
d: distancia entre os planos de reflexdo que possuem indices de Miller (h,k,l);

0: angulo de incidéncia.
Sendo as zedlitas solidos cristalinos, apresentam padrbes de difracdo de raios X
caracteristicos, os quais podem ser usados para identificar a zedlita e detectar a existéncia
de outras formas cristalinas (qualitativamente) e para determinar o grau de pureza e/ou
cristalinidade e os parametros de cela unitaria (quantitativamente).

Analise Quimica

A composicdo quimica de amostras soélidas pode ser determinada por espectrometria de

emissao otica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Esta técnica se
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baseia no fato de que o plasma alcanga temperaturas elevadas (6000 a 10000K), o que
provoca excitagado mais eficiente dos atomos e ions, resultando em linhas de emissao com

intensidades maiores e a observacédo de mais linhas espectrais.

Microscopia Eletronica de Varredura

Na microscopia eletrénica um fino feixe de elétrons irradia a area ou o microvolume a ser
analisado. Como resultado da interagao do feixe de elétrons com a superficie da amostra,
uma série de radiagdes sdo emitidas tais como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, foétons, etc. Estas radiagdes
fornecem informagdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie,

composicao, cristalografia, etc.).

Na microscopia eletrbnica de varredura (MEV) os sinais de maior interesse para a
formacao da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o
feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificagbes
de acordo com as variagbes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de
topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo das imagens de
alta resolugao, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de

composicao.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptagdo na camara da
amostra de detectores de raios-X permitindo a realizagdo de andlise quimica na amostra
em observacdo. Através da captacdo pelos detectores e da analise dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interagdo dos elétrons primarios com a
superficie, é possivel obter informagdes qualitativas da composigdo da amostra na regido
submicrométrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a
identificagdo de variagbes de composigdo quimica dentro de um grao. O detector de raios-
X, mais usado devido a confiabilidade e a facilidade de operagao, € o de energia dispersiva
(EDS).
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Analise Textural

A estrutura do catalisador & definida pela distribuicdo espacial dos atomos ou ions que
constituem o sélido. A textura do catalisador € definida pela geometria dos espagos vazios
nos griaos do catalisador e determina a sua porosidade. A caracterizagao textural é
fundamental para compreender o comportamento cinético do catalisador, e exige a
determinagao de alguns parametros que séo obtidos a partir das isotermas de equilibrio de
adsorgao fisica de um vapor. Podem-se citar os seguintes parametros: area especifica,

volume de poros, porosidade e distribuicdo de tamanho de poros.

Reducao a temperatura programada

Esta € uma das técnicas de maior interesse para o estudo da interagdo e agrupamento de
componentes metalicos em um catalisador. Se os metais estdo presentes como particulas
isoladas de um unico componente, o perfil de RTP deve ser uma combinagao linear entre
os perfis de cada um dos compostos metalicos. Se os componentes estiverem muito
associados deve-se observar um certo grau de sinergismo entre eles no processo de
reducdo. A origem deste sinergismo pode estar no efeito catalitico que um componente
facilmente redutivel pode ter na redugéo do outro que seja mais dificil reduzir.

Zeodlias contendo metais redutiveis, tanto atomicamente dispersos ou como pequenos
aglomerados dentro de estrutura porosa, sdo de grande valor na industria petroquimica
como catalisadores de hidrocraqueamento ou de reforma a vapor. A redugdo do ion
metalico em uma zedlita € usualmente obtida utilizando hidrogénio; a estequiometria total

da reagao pode ser escrita da seguinte forma:

M™ 4+ n/2H; = MY +nE*
O préton reage com a rede zeolitica para produzir grupamentos hidroxila cuja presenga &

estabelecida por espectrometria de infravermelho:

nZ@" +nH* - nZoH
A reducdo de metais de transicdo em zedlitas foi revista por Hurst et al. apud
Uyntterhoeven que observou uma correlagdo entre o potencial eletrolitico padrédo e a
redutibilidade.
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Dessorcao de NO a Temperatura Programada

A dessorgao térmica de espécies adsorvidas em superficies solidas € um importante
processo que ocorre na catalise heterogénea. O entendimento deste fendmeno permite
uma descricdo correta da cinética catalitica. Estudos experimentais de DTP séao
fundamentais para o conhecimento da teoria desta técnica. Esta técnica se baseia na
adsorcao de moléculas que cobrem toda a superficie do sélido a uma certa temperatura,
cuja qual a desorgao é despresivel. Em seguida, a temperatura é elevada linearmente com

o tempo, e com tal aumento ocorre a dessorgao.

Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-Vis

O fendbmeno o6tico conhecido como refletancia difusa é utilizado para obter informagdes
moleculares espectroscopicas. O espectro de refletancia é obtido através da radiacéo
eletromagnética refletida por uma superficie opaca em fungéo da freqiiéncia. A teoria mais
usada para descrever e analisar a refletancia difusa € a Kubelka-Munk. A remitancia de
refletdncia difusa de uma amostra é a razdo da intensidade da luz refletida sobre a
incidente. R.=J/l. onde R. é a remitancia absoluta, J é a intensidade da radiagao refletida e
l. € a intensidade da radiagéo incidente. A R’.. € a remitancia relativa onde é razdo da R.
da amostra e a R. de um padrdo. F(R.) = (1- R.)¥ 2R., onde K é o coeficiente de
absorcao, S é duas vezes o coeficiente de espalhamento da amostra, € é a absortividade e

C a concentracdo do analito. A faixa de medida mais favoravel se situa entre 0,2<R.<0,7.

Infravermelho com transformada de Fourier de CO e de NO

A absorg¢do na regido do infra-vermelho ocorre quando a frequéncia do campo elétrico
alternado que esta associado com a radiagao incidente encontra uma possivel mudanga na
freqliéncia vibracional ou rotacional da molécula absorvente, quando ocorre o encontro a

radiacao eletromagnética pode ser absorvida pela molécula provocando mudanga na
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amplitude de vibragdo ou no padréo de rotagdo. Para que a radiagao eletromagnética seja
absorvida pela molécula, é necessario que a molécula sofra uma mudanca em seu
momento dipolar durante a absorgao. Através desta técnica se estudou a forma com que

as moléculas de CO e NO interagem com o metal.

Quimissorcéao de Hidrogénio

A quimissorcdo é utilizada para a avaliagdo da superficie metalica de um catalisador
através da determinagédo do numero de atomos que estejam acessiveis aos reagentes em
uma reacao.

A quimissorgao se caracteriza por um forte grau de interagao entre as moléculas do gas e
a superficie do solido. Ela é extremamente energética embora as vezes o calor de
adsorgao liquido seja pequeno devido a necessidade do gasto de energia (E,) para a
formacao da quimissorgao, o que também explica o fato do processo ocorrer de maneira
relativamente lenta.

A quimissorcdo de hidrogénio na superficie de um metal como o Pd ocorre de forma
dissociativa e resulta na formagao de duas ligagdes Pd-H, o método consiste em adsorver
quantidade suficiente de gas sobre os atomos superficiais do metal para reagir e formar
uma monocamada. A medida do gas que foi adsorvido permite saber a dispersdo do metal

ativo e o calculo de sua area metalica.
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