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RESUMO

A emisséo de poluentes atmosféricos, tais como, monéxido de carbono (CO), 6xidos
de enxofre (SOx) e oxidos de nitrogénio (NOx) é, atualmente, um dos maiores
problemas encontrados em processos industriais. O oxido nitrico (NO) representa
cerca de 95% de toda emissao de NOx para a atmosfera. Uma das principais fontes
de emissdo de NOx sao as unidades de regeneracdo de catalisadores de
cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC). Nesse trabalho, foram utilizados
catalisadores de iridio suportados em aluminas (0,1-1,0%/Al,03) e em aluminas
modificadas com indio (0,1%lIr/In,Al,.xO3). Os catalisadores foram preparados pelo
método de impregnacdo umida, sendo que para os suportes foi utilizado o método
da combustdo. Os materiais obtidos foram avaliados cataliticamente na reducao de
NO com CO na presencga de O,, H,O e SO,. Todos os catalisadores mostraram-se
ativos e hidrotermicamente estaveis em toda regido de temperatura investigada (250
— 600C) operando sobre alta velocidade espacial. Os catalisadores que néo
continham In em suas formulacbes apresentaram uma pequena desativacdo na
presenca de SO,, enquanto que, para 0s que possuiam In a presenca de SO, no
meio reacional aumentou a atividade dos catalisadores, comprovando o efeito
promotor deste metal. Catalisadores com baixo teor de Ir mostraram-se mais ativos
do que os com altos teores. A influéncia do O, no meio reacional também foi
investigada, onde foi verificada uma forte dependéncia da presenga do mesmo para
a atividade do catalisador. Na auséncia de O,, os catalisadores investigados tiveram
uma significativa reducdo da atividade tanto na reducdo de NO quanto na conversao
de CO. Avaliando o efeito do pré-tratamento, verificou-se que as amostra pré-
reduzidas tiveram um maior desempenho no teste catalitico do que as pré-oxidadas.
Sugerindo assim, que o sitio ativo para a reducdo de NO com CO sobre
catalisadores de iridio é o Ir°. Todos os catalisadores demonstraram alta converséo
de CO e seletividade a COx.

Palavras-chave: 1. Catalisadores. 2. Iridio. 3. Alumina. 4. indios. 5. Oxido de
Nitrogénio. 6. Poluicdo do Ar.
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indium for the treatment of flue gas emitted from FCC units - abatement of NOx. 141
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ABSTRACT

The emission of air pollutants such as carbon monoxide (CO), sulfur oxides (SOx)
and nitrogen oxides (NOx) is currently one of the major problems faced in industrial
processes. Nitric oxide (NO) represents about 95% of the total emission of NOx into
the atmosphere. One of the main emission sources of NOx are the units of
regeneration of the fluidized catalytic cracking (FCC) catalyst. In this study, iridium
supported on alumina (0.1-1.0%/Al,0O3) and on alumina modified with indium (0.1%
Ir/InyAl,xO3) was used as catalysts. The catalysts were prepared by wet
impregnation, and the supports were prepared by the combustion method. The
materials were characterized and evaluated in the catalytic reduction of NO by CO in
the presence of O, H,O and SO,. All catalysts were active and hydrothermally stable
over the investigated temperature range (250-600C), at high space velocity. The
presence of In led to higher conversions as compared to catalysts without In in their
formulations, indicating a promotor effect. The influence of O, in the reaction media
was also investigated and a strong dependence was found for the catalytic activity. A
significant activity reduction was found for both NO reduction and CO oxidation when
O, was not fed to the catalyst bed. The effect of the pretreatment conditions was also
investigated and pre-reduced catalysts showed higher conversions than the pre-
oxidized catalysts. These findings suggest that Ir(0) are the active sites for the
reduction of NO by CO on Iridium catalysts. In general, all the investigated catalysts
showed high CO conversions and selectivity toward CO».

Keywords: 1. Catalysts. 2. Iridium. 3. Alumina. 4. Indium. 5. Nitrogen Oxide. 6. Air
Pollution.
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1.0 Introducéo

O controle das emissdes de poluentes atmosféricos, tais como mondxido
de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), 6xidos de enxofre (SOyx), 6xidos de
nitrogénio (NOx) e particulados €, atualmente, um dos maiores problemas
relacionados, n&do s6 a fontes automotivas, mas também as estacionarias™ %. Pode-
se dizer que o aumento desses poluentes, teve inicio por volta do século XVIII com o
surgimento da Revolucdo Industrial, a qual resultou num grande aumento na
utilizacdo de maquinas de propulsdo mecanica levando, principalmente, a queima de
combustiveis fésseis, o0 que vem impactando direta ou indiretamente praticamente
em todo o planeta.

Os NOx (termo comumente utilizado para descrever NO e NO;) é um dos
responsaveis pela formacdo do ozonio troposférico, pela producdo de chuva acida e
pelo formagcdo do smog fotoquimico, 0 que causa problemas a saude humana. O
oxido nitrico (NO) representa cerca de 95% de toda emissdo de NOx para a
atmosfera®,

A emissao desses poluentes atmosféricos € frequentemente encontrada
em operacdes industriais convencionais, como por exemplo, em unidades de
craqueamento catalitico de petrdleo em leito fluidizado (Fluid Catalytic Cracking -
FCC)2. O processo consiste basicamente, de um reator “riser” e um regenerador, no
qual o catalisador de craqueamento desativado € regenerado através da queima do
coque depositado. Dependendo da quantidade de compostos nitrogenados na
alimentacdo e das condi¢bes operacionais do regenerador, as concentracdoes de
NOx podem atingir de 50 a 500ppm na saida do mesmo. Sendo essa unidade

responsavel por mais de 50% das emissdes totais de NOx de uma refinaria®.
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O Processo de FCC € uma tecnologia de grande importancia, do ponto de
vista do refino do petréleo para obtencdo de produtos como gasolina e olefinas
leves. Estima-se que cerca de 35% de toda gasolina produzida nos Estados Unidos
ocorre através das unidades de FCC? °.

Cada vez mais ouvimos falar da realizacado de debates em conferéncias e
encontros entre lideres de varios paises, com o intuito de criar regulamentacdes
mais rigorosas para controlar e limitar a quantidade desses gases emitidos para a
atmosfera. Isso revela uma grande preocupacdo em todo mundo com relacdo a
poluicdo atmosférica e quais serdo as suas consequencias para o planeta. Como
exemplo dessas reunides, podemos citar a que gerou o Protocolo de Kyoto, o qual
foi criado em 1997 e que tem prazo final da primeira etapa agora em 2012 e por
enquanto ndo tem nenhum outro tratado para substitui-lo. Segundo esse acordo,
paises industrializados reduziriam suas emissdes combinadas de gases causadores
do aumento do efeito estufa em pelo menos 5% em relacdo aos niveis de 1990,
entre 2008 e 2012°,

Internacionalmente, as emissdes atmosféricas sdo regulamentadas pela
Clean Air Act Amendments (CAAA). A CAAA de 1990 apresenta orientacfes para
gualidade do ar, mas nao especifica limites de emissdes para unidades operacionais
como as de FCC. Esses limites sdo em geral especificados por regulamentacdes
que seguem a CAAAZ? No entanto, em trés estados brasileiros ja existem legislacées
especificas que estabelecem limites de emissao de SOx e NOx em unidades de FCC

(Tabela 1)’.
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Tabela 1. Limites de emissdo de SOx e NOx em unidades de FCC no Brasil’.
Estado Resolucéao SO x NOx

-3 -3
Deliberacdo normativa 1800 mg.Nm™~ou 600 mg.Nm~ou

MG 630 ppmv SOz a 292 ppmv NO; a
COPAM 001/1992 8% de O, 8% de O,
1800 mg.Nmou
RJ DZ - FEEMA 630 ppmv SO, -
3 700 mg.Nm™ ou
PR SEMA 41 1700mg.Nm=ou 541 55my de
595 ppmv SO, NO,

No entanto, a busca por materiais cataliticos que apresentem
propriedades texturais, resisténcia térmica e mecéanica adequadas, de modo a
possibilitar a utilizacdo dos mesmos em efluentes de unidades de regeneracdo de
FCC para o abatimento de NOy, ainda se faz necessario. A utilizacao de CO para a
reducdo de NO é particularmente interessante, uma vez que tanto CO como NO sao

constituintes comuns encontrados em processos de regeneracao de FCC.

1.1 Fluid Catalytic Cracking (FCC)

O cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC), também conhecido
como “cat cracker”, € uma tecnologia central de uma refinaria de petréleo moderna.
Em uma unidade de FCC, fragcbes de petroleo de elevada massa molar séo
craqueadas a moléculas menores através de aquecimento na presenca de um
catalisador. Esse craqueamento ocorre em um reator tubular de fluxo ascendente

(riser), onde a carga ao entrar em contato com o catalisador a alta temperatura, 500
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a 700<C, é craqueada em produtos mais valiosos, com o gasolina, gas liquefeito de
petréleo (GLP) e gas combustivel® ® 101112,

Durante o processo de craqueamento, ocorre a formacéo de depdsitos de
coque na superficie do catalisador, que o desativa temporariamente, fazendo com
que haja a necessidade de regeneracdo do catalisador que circula continuamente
entre o “riser” e o regenerador'® 3. A Figura 1 representa um fluxograma tipico de
uma unidade de FCC. Estima-se que uma particula de catalisador circula em média
15.000 vezes atraves do ciclo regeneracao-reacao durante sua vida util, sendo esta
estimada de dois a trés meses. Em todo o mundo, cada vez mais procura-se
avancar no desenvolvimento de novas tecnologias para serem usadas nas unidades
de FCC e, na Petrobras, esta evolucdo tem sido na direcdo de processar cargas
cada vez mais pesadas com maior severidade™®.

No regenerador o coque é queimado, recuperando a atividade do
catalisador, porém gerando CO, CO,, H,O, SOy (principalmente, SO, e SO3) e
compostos contendo nitrogénio, como NOx. As reac¢des tipicas da queima do coque
estdo representadas no Esquema 1'% 13 15,

No regenerador a temperatura tipica esta na faixa de 675 — 760C e o
tempo de residéncia do catalisador é em torno de 5 a 15 minutos. O catalisador
regenerado é enviado para o riser, onde entra em contato com a carga, completando
assim o ciclo. Esse catalisador, regenerado e aquecido, fornece o calor requerido

para as reacdes endotérmicas de cragueamento, dessa forma permitindo a

manutencdo do balanco de energia na unidade de FCC?.
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Figura 1. Fluxograma tipico de uma unidade de FCC. (Fonte: Referéncia 14).
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Esquema 1. Representacéo das reacdes da queima do coque do catalisador™.
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Durante a combustdo do coque ocorre, principalmente, a formacéo de CO
e CO,. A subsequente oxidagdo do CO (afterburning) ocorre na fase diluida do
regenerador’® 3. Sugere-se que a presenca de uma quantidade significativa de CO
na fase densa do regenerador resulta em baixas emissdes de NOx, devido a
possibilidade da ocorréncia da reacéo 1*°.

Tipicamente, uma unidade de FCC pode produzir de 50 — 500 ppmv de
NOyx, dependendo do modelo e das condicdes de operacdo da mesma. Essa
quantidade pode representar cerca de 50% do total das emiss6es de NOx de uma
refinaria’® !’. Uma das principais causas do aumento das emissdées de NOx nos
efluentes de saida dos regeneradores se deve a utilizacdo de promotores de
combustéo de CO a base de Pt, os quais tém a funcéo de oxidar CO a CO,. Durante
a regeneracdo dos catalisadores de FCC, compostos policiclicos aromaticos
contendo nitrogénio sdo oxidados principalmente a HCN e NHg, 0os quais podem ser
convertidos em NO por oxidacdo. Essa oxidacdo é acelerada pela presenca dos
promotores de combustdo de CO a base de Pt, pois diminuem a quantidade de CO

16, 17
O

disponivel para reduzir N (Equacéo 1).

NO(g) + CO(g) —> 1/2N2(g) + COz(g) (1)

O catalisador de FCC pode ser um material 100% amorfo, mas é
composto preferencialmente de uma zedlita, uma matriz-ativa refrataria e argila.
Usualmente, a zedlita corresponde de 4 a 5% do catalisador e a mais utilizada é a Y
(faujasita), a qual vem sendo utilizada desde o inicio dos anos 60. No entanto,
modificagdes na zedlita Y vém sendo feitas no sentido de melhorar o desempenho

do catalisador. As principais modificacdes envolvem a utilizacdo do processo de
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ultra-estabilizac&o e troca idbnica com um elemento de terra rara (TR). O processo de
ultra-estabilizac&o resulta ndo somente num aumento da estabilidade intrinseca da
zedlita como também desenvolve uma rede de mesoporos secundarios, o que
resulta num aumento da atividade da zeélita® % *°,

A troca i6nica com TR aumenta a atividade da zeolita e retarda a
destruicdo do cristal e desaluminizacdo da mesma no ambiente hidrotérmico do
regenerador. Mas, aumentando-se o grau de troca idnica com TR, aumenta-se a
seletividade a gasolina com perda de octanagem. Essa perda € devido a promocéo
da reacao de transferéncia de hidrogénio decorrente da insergéo do TR® *°.

A matriz-ativa contribui significativamente para a melhora do catalisador
de FCC. A alumina é a fonte para uma matriz-ativa, a qual fornece os sitios de
cragueamento primario. Os sitios acidos da matriz-ativa ndo sao seletivos como o0s
da zeolita, mas sdo habeis para craquear moléculas grandes inacessiveis aos poros
pequenos da zedlita. A matriz-ativa promove um pré-cragueamento das moléculas
pesadas da alimentacdo favorecendo o posterior craqueamento nos sitios internos
da zedlita. A matriz-ativa também pode servir como um “trap” para capturar vanadio
ou nitrogénio basico presente na corrente. Dessa forma, tem-se um efeito sinérgico
entre a matriz e a zedlita, o que resulta numa melhora na atividade do catalisador'®.

A argila € um componente importante do catalisador que completa a
composicdo do mesmo a fim de se obter um material com o desempenho requerido.
A funcdo da argila é fornecer integridade fisica (densidade, resisténcia ao atrito,

distribuicdo de tamanho de particula, etc.) ao catalisador, o que contribui de forma

direta nas propriedades de 6tima fluidizagéo® *°.
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1.2 Origem de NOyx nos regeneradores de FCC

As legislacbes ambientais estdo progressivamente mais restritivas quanto
a reducdo das emissbes de NOx nas grandes refinarias, principalmente as
provenientes dos efluentes gasosos dos regeneradores de FCC. Essas legislacbes
podem ser locais (ex. California Air Resources Board) ou nacionais (ex. EU gasoline
quality Standards)® °.

A quimica de formacdo dos NOx em uma unidade de FCC pode ser
representada de acordo com um mecanismo sumarizado na Figura 2. De acordo
com esse mecanismo, pode-se verificar que o nitrogénio contido no coque pode ser
convertido a nitrogénio molecular e NOx direta ou indiretamente através da reacao
com espécies intermediarias contendo nitrogénio, como HCN ou NHs. Neste
esquema, também pode-se observar a influéncia do monoxido de carbono na
reducéo dos NOx a N,?°.

Basicamente, existem duas formas de NOx ser produzido: i) NOx térmico,
que € o produto de oxidacdo do N, que entra com o ar de combustdo no
regenerador; e ii) NOx combustivel, que é a oxidacdo dos compostos de nitrogénio
contidos no coque do catalisador. O NOx térmico € formado significativamente acima
de 1760C e em presenca de excesso de oxigénio, log o, ndo € termodinamicamente

favoravel sob condicdes tipicas de uma unidade de regeneracdo de FCC?" %2,



26

(Coque)N +—Dzl'" NOx +CO = N,
+ 0,
O
N, <€—=— HCN, NH, ... Y
intermediarios CO,

Figura 2. Quimica de formacao de NOx em uma unidade de FCC (Fonte: Referéncia
20).

Conforme dito anteriormente e nas condi¢des tipicas do regenerador com
excesso de O, e na presenca de catalisadores/metais, muitos dos intermediarios
(por exemplo, HCN e NH3) sdo oxidados a NOx e N,O. Numa analise feita para
emissdes de NO de uma série de unidades comerciais e um DCR (Davison
Circulating Riser) contendo diferentes niveis de nitrogénio na carga, verificou-se que
para cargas contendo maiores teores de nitrogénio, ocorre uma maior producao de
NOyx, 0 que levou a conclusdo que as emissbes de NOx no regenerador sao
amplamente resultantes do nitrogénio vinculado ao combustivel no catalisador

coqueado®.

1.3 Compostos de nitrogénio basicos e nao-basicos

Os compostos organicos de nitrogénio podem ser classificados como
bésicos e ndo-basicos. A Tabela 3 mostra algumas estruturas desses compostos. Os
compostos basicos podem neutralizar temporariamente os sitios &cidos do

catalisador diminuindo a atividade do mesmo, 0 que consequentemente, reduz a
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conversdo da unidade de craqueamento. Acredita-se que a maioria das espécies de
nitrogénio associadas ao coque é devida a estes compostos basicos adsorvidos no
catalisador. A Figura 3 representa o0 impedimento causado por moléculas
heterociclicas volumosas de nitrogénio nos sitios acidos do catalisador. Mas, €&
importante ressaltar que esse envenenamento € temporario, pois, na queima do
coque no regenerador, esses compostos sao oxidados restaurando a atividade do
catalisador. Alguns dos compostos ndo-basicos também podem contribuir para a

formag&o do coque, mas, em menor proporgéo™ %,

Tabela 2. Algumas estruturas de compostos nitrogenados??.

Compostos de nitrogénio basicos Compostos de nitrogénio ndo-basicos

Piridina @ Pirrol @

N N

ol Qo) indol 5
Quinolina C ndo q,@
Acridina @ Carbazol

Benzo-carbazol @ E} %

Z0

Nafteno -

Qs
Z0
Q5 &

benzacridina

Durante a regeneracéo, de 70 a 90% do nitrogénio no coque é reduzido a

N,, e os outros 10 - 30% s&o convertidos em NOy*? *°,
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Sitios acidos que
podem ser
desativados pelo
coque

———— Superficie do catalisador

_—— Camada de coque

Compostos de nitrogénio que
talvez por difusao, reduzem a
abertura do poro

Sitios metélicos
envelhecidos por
ciclos anteriores

/

]
H e 0
Nitrogénio basico que oy Novos sitio metalicos

tende a se adsorver no depositados na
sitio acido superficie do coque

® = sitio acido
M = nitrogénio
§ = enxofre
= sitio metalico (V, Fe)

Figura 3. Moléculas heterociclicas contendo nitrogénio obstruindo os sitios acidos
do catalisador?.

As condic¢des operacionais, como também o modelo do regenerador pode
influenciar significativamente nas emissées de NOyx produzidas no regenerador. O
modo de combustédo total, comparado com o modo de combustédo parcial, provoca
um aumento nas emissfes de NOx. Este comportamento pode ser devido ao
aumento da conversdo de nitrogénio contido no coque a NOx em altos teores de
oxigénio ou diminuicdo da reagcdo do NOx formado com agentes redutores. A reacéo
de NO com carbono tem sido reportada previamente como rapida ou possivelmente
mais rapida do que a reag¢do do coque com o0 oxigénio. Também € bem conhecido
que NO reage com CO rapidamente na presenca de varios Oxidos de metais

suportados ou metais nobres?.

1.4 Modelo e modo de operacao do regenerador

Basicamente, existem dois tipos de modelo de regeneradores em
operacdo nas unidades de FCC: regeneradores de leito borbulhante e

regeneradores estilo combustor.
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i) Regeneradores de leito borbulhante: esse tipo de regenerador tem sido

utilizado desde as primeiras unidades de FCC, iniciadas em 1942, e ainda
€ amplamente utilizado. Nesse modelo o catalisador a ser regenerado
entra no topo do leito e sai pelo fundo, como pode ser visto na Figura
4.a%

i) Regenerador estilo combustor: nesse regenerador (Figura 4.b) existe um

combustor que € projetado para queima completa do coque a CO; sem a
presenca de promotores de combustdo de CO e sem a presenca de

oxigénio em excesso®.

Em uma analise conduzida pela UOP observando o tipo de regenerador e
a quantidade de oxigénio em excesso no meio reacional, verificou-se que o0s
regeneradores estilo combustor produziram de 70 a 80% menos NOx do que os
regeneradores de leito borbulhante?.

O regenerador é composto de uma fase densa, onde se queima o coque
na presenca de ar, o que resulta numa producao significativa de CO decorrente da
combustdo incompleta do coque, e uma fase diluida, onde ocorre a posterior
oxidacdo do CO a CO,**> %,

Basicamente, existem dois modos de operagdo de um regenerador em
uma unidade de FCC: modo de combustao parcial ou combustéo total. No modo de
combustdo total, existe quantidade suficiente de ar na unidade para converter o
coque em CO; e H,0O, pela reacdo com O, existente na corrente que alimenta o

regenerador. Tipicamente, o teor de oxigénio utilizado nesse modo se encontra na



30

faixa de 0,5 a 4% do total do efluente. Nesse tipo de operacdo aproximadamente

10% do nitrogénio contido no coque é convertido em NOx™® 2% 25 26

a) b)
Efluente Efluente
gasoso gasoso
727°C 704<C

Fase Leito
diluida diluido -
715°C 710°C
Catalisador
gasto .
Leito
denso |
699°C |
LEI;% gfgso Catalisador
regenerado
Catalisador Catalisador
regenerado gasto

Entrada de
ar

Entrada de

Figura 4. Regenerador de leito borbulhante (a) e estilo co?;mustor (b). (Fonte:
adaptado da referéncia 22).

Quando o regenerador opera no modo de combustdo parcial, a
quantidade de O, injetado na corrente de alimentacdo é insuficiente para oxidar
completamente o coque a CO; e a H,O. Como consequencia, ocorre uma produgéo
significativa de CO, espécies de nitrogénio oxidadas e reduzidas (por exemplo, NOx,
NHs, HCN e N,) no regenerador'® ?* 2>, Nesse modo a quantidade de NOyx é
pequena, devido ao baixo teor de oxigénio presente quando comparada a do modo
de combustao total®®.

O limite de emissdo de CO em efluentes gasosos estabelecido pela EPA

(Environmental Protection Agency) é de 500ppm. Logo, o excesso de CO é
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gueimado num combustor externo, utilizando um combustivel auxiliar para a queima,
a fim de se obter limites aceitaveis de emissdo de CO no efluente do regenerador*?.
Nesse combustor, na presenca de O,, o CO € oxidado a CO;; HCN a NOx
(principalmente NO) e se NHj estiver presente também é oxidada a NOx?°.

A emissdo de NOx na saida do regenerador operando no modo de
combustéo parcial tende a ser menor do que no modo de combustédo total. Isso é

devido principalmente & reacdo do CO com NOx formando N, e CO,*.

2.0 Tecnologias empregadas para reducao das emissdes de NOyx em

unidades de FCC

Basicamente, existem duas formas de se reduzir as emissdes de NOx em
unidade de FCC: uma é evitando a formacdo de NOx e a outra é abaté-los apds a

x 27
sua formagéo”’.

Para que uma tecnologia de controle de emissdo de NOyx seja utilizada
em uma unidade de FCC, é necessario que a mesma nao afete adversamente a
atividade do craqueamento e a seletividade do catalisador, nem aumente as
emissdes de outros poluentes. As principais estratégias utilizadas hoje em dia para

abatimento dos NOy em unidades de FCC incluem*? 2% 2.

) Hidrotratamento da carga, para minimizar precursores de NOx. No
entanto, a instalacdo de uma unidade desta, como também seu
funcionamento, torna esse método economicamente inviavel.

1)) Scrubbing - E uma técnica comumente utilizada em processos de

combustdo, na qual se baseia numa espécie de “lavagem” dos gases



32

contaminantes efluentes do regenerador. Tecnologia utilizada também
para remocao de SOx.

iii) Modificagdo no modelo ou nas condi¢cdes de operacéo do regenerador,
como enriquecimento de O, no ar de combustao ou utilizacdo de um
regenerador de dois estagios.

iv) Uso de aditivos cataliticos. E um método simples e aplicavel nas
unidades existentes de FCC, sem a necessidade de modificacdes
significativas no modelo do regenerador ou nas condi¢cdes de
operacao.

V) Utilizacdo de reacdes quimicas como reducdo nado-catalitica seletiva
(RNCS) ou reducéo catalitica seletiva (RCS), que séo tecnologias pos-

regenerador, assim como scrubbing de NOx.

Para um melhor entendimento, cada uma dessas tecnologias sera

detalhada a seguir:

2.1 Hidrotratamento da alimentacao

O hidrotratamento da carga do reator pode reduzir cerca de 20%
(hidrotratamento baixo), 90% (hidrotratamento moderado) e mais de 99%
(hidrotratamento rigoroso) os precursores de nitrogénio, reduzindo dessa forma as
emissdes de NOx no efluente gasoso da unidade de FCC. Mas, conforme dito
anteriormente, essa é uma tecnologia inviavel do ponto de vista econdmico®. O custo
de investimento pode ser da ordem de 100 a 125 milhdes de dolares/ano, enquanto

gue 0s custos operacionais podem atingir de 5 a 10 milhdes de doélares/ano, na
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utilizacdo de H, para abater NOx em uma unidade de FCC com capacidade de

30.000 barris por dia e emiss&o néo controlada de NOx de 800mg.Nm™3".

2.2 Modificacdo no modelo ou nas condi¢cfes de operacao do

regenerador

Um regenerador de contracorrente € uma das modificacdes possiveis que
pode ser feita no modo de operacdo do regenerador, no sentido de diminuir as
emissfes de NOy, utilizando a alta concentracdo do agente redutor no topo do
regenerador. A probabilidade de reducdo de NOx por CO ou pelo coque no
catalisador € melhorada substancialmente. Numa unidade utilizando essa tecnologia
a porcentagem de nitrogénio liberado do coque na forma de NOx € cerca de 5%
contra 10 — 20% em outros modelos de regeneradores?’.

Uma distribuicdo uniforme do catalisador coqueado no regenerador
aumenta a probabilidade de adsorcdo de NOx sobre a superficie de carbono,
necessario para que as reacfes de reducdo de NOx ocorram. O modelo do
distribuidor de ar, a distribuicAo do catalisador gasto, localizacdo da saida do
catalisador e regime de fluidizacdo sé@o os principais fatores que podem influenciar
na efetividade de distribuicdo. Erosdes no distribuidor de ar e do catalisador podem
levar a uma ma distribuicdo, 0 que, consequentemente, provoca um aumento nas
emissfes de NOx. Regeneradores que operam em um regime fluidizado rapido
(estilo combustor), ao invés de um regime turbulento (estilo leito borbulhante)
permitem uma melhor mistura ar-catalisador e, portanto, menores emissdes de

NO,°.
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O regenerador de alta eficiéncia da UOP, tipicamente nao requer a
utilizacdo de promotores de combustdo. Portanto, em geral, as emissfes de NOx
deveriam ser menores do que aquelas apresentadas nos modelos de regeneradores

convencionais?’.

2.3 Uso de aditivos cataliticos

O uso de aditivos cataliticos para o abatimento de NOx é um método
simples, efetivo e de baixo custo, que é aplicado em varias unidades de FCC sem
modificacdes significativas no modelo do regenerador ou nas condi¢bes de operacao
da unidade. Esses aditivos operam em altas temperaturas e na presenca de outros
gases como, CO, CO,, O, e vapor d’agua. Um grande numero de materiais que
podem diminuir as emiss6es de NOx sob condi¢des tipicas de operacdo de
regeneradores de FCC tém sido patenteado ou relatado por diversos pesquisadores.
Entretanto, existe a necessidade de se encontrar aditivos de redugdo catalitica de
NOx que possam operar na presenca de promotores de combustdo de CO ou que
tenham a habilidade de reduzir simultaneamente as emissées de CO e NO%.

Catalisadores contendo componentes inorganicos reduzidos como céria,
podem ser utilizados para redu¢do de NO a N,. Um material contendo céria pode ser
reduzido por H, ou hidrocarbonetos no riser e serve como um agente redutor para
reduzir NO a N, no regenerador, sendo que seu papel é basicamente fornecer
vacancias de oxigénio. Tais aditivos requerem a presenca de uma quantidade
substancial de agentes redutores no regenerador para a manutenc¢ao do ciclo redox,

entre Ce®* e Ce*" 229,
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Segundo Wen et al.®®, o catalisador Cu/Ce/Mg/Al/O mostrou melhor
atividade catalitica e estabilidade do que os catalisadores Cu/Mg/Al/O e Ce/Mg/Al/O
para reducao de NO com CO na presenca de O, H,O e SO, sob condicfes similares
as do leito da fase densa do regenerador. Esse melhor desempenho do catalisador
Cu/Ce/Mg/Al/O foi atribuido a um efeito sinérgico resultante da interacdo Ce e Cu.

Barth et al. investigaram o desempenho de aditivos tipo MCM-36 na
reducdo de NO com CO. Eles atribuiram que a alta atividade apresentada pelos
seus materiais durante a regeneracdo dos catalisadores de FCC ndo somente a
catélise da reacdo de NO com CO, mas também a reacdo de RCS de NO com NH;
formando N nos sitios acidos de Brgnsted nas camadas da zeolita ou nos pilares
das intercamadas. Mas, na presenca de H,O a atividade catalitica diminuiu devido a
gradual desaluminizacdo do material compdsito durante a reacao a alta temperatura.

XNOx e DENOyx (da Grace Davison) sao dois aditivos conhecidos e
comprovados comercialmente no que diz respeito ao controle das emissdes de NOx
em regeneradores de FCC. DENOyx é um aditivo de reducdo de NO que pode ser
utilizado simultaneamente com um promotor de CO. Ele promove a oxidagédo de
compostos intermediérios contendo nitrogénio a N, sem promover a oxidacdo de
CO. XNOx atua, tanto como promotor de CO como aditivo na reducdo de NO™ %,
XNOyx € um aditivo que ndo contém Pt em sua composicdo e que foi testado com
sucesso em dez unidades de FCC em todo o mundo®.

Como exemplo, pode-se citar uma avaliagdo comercial feita sobre o
desempenho de XNOx em uma unidade de FCC da UOP. A refinaria opera com uma
carga que € hidrotratada rigorosamente, o que resulta numa alimentacdo de
nitrogénio de 520 ppm e a emisséo de NOx no regenerador se encontra na faixa de

90 — 120 ppmv. Rotineiramente, a refinaria utiliza um promotor de combustao de
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combustdo de CO a base de Pt para o controle pos-combustdo. A Figura 5
demonstra a imediata reducéao das emissdes de NOx quando se introduziu XNOx e o
promotor de CO a base de Pt no regenerador. Essa diminuicdo foi observada por

diversas semanas, comprovando a boa estabilidade do aditivo®.

Promotor a base de Pt XNOy L

r
]
.
k 3
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Figurs%l 5. Reducgado das emissdes de NOx em uma unidade de regeneragédo de
FCC™.

Ja o aditivo DENOx foi avaliado comercialmente em uma unidade da UOP
operando no modo de combustdo total. O teor de emissdo de NOx tipico do
regenerador era em torno de 165ppmv e utilizava um promotor de CO convencional
a base de Pt. A medida que DENOx foi introduzido na unidade, a emiss&o de NOx foi
diminuindo gradualmente para cerca de 70ppmv, 0 que representava uma reducéo
de aproximadamente 60%. Nenhuma perda liquida de produto foi observada durante

todo o periodo do teste®.
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2.4 Tecnologias de reducédo de NOy pds-combustao

Algumas tecnologias tém sido desenvolvidas no sentido de reduzir as
emissdes de NOx em unidades de FCC pelo tratamento do efluente gasoso apos a

saida do regenerador. Essas tecnologias podem ser cataliticas ou nao-cataliticas.

2.4.1 Scrubbing de NOy

Num exemplo de processos de scrubbing de NOy, ozbnio é injetado na
corrente dos gases de combustao para transformar NOx em N,Os, que é muito mais
soltivel em agua do que NO e NO,, e rapidamente é convertido em &cido nitrico. Em
uma etapa seguinte, utiliza-se uma solu¢cdo de NaOH para converter o acido nitrico
em um sal neutro, NaNOg3. Existe também, uma tecnologia de processo combinado
quimico-biolégico que utiliza uma solugdo aquosa de um quelato de ferro para
converter NOx em um complexo nitrosil solivel em agua. A solucédo é enviada para
um bioreator, onde o complexo é convertido a N,, CO, e H,0°.

A patente da ExxonMobil Research and Engineering Company (2006)
relata a redugc@o de NOy através do contato dos gases de exaustdo do regenerador
com uma quantidade efetiva de uma solugéo de tratamento, em que as espécies de
NOyx sdo oxidadas. Essas espécies sao posteriormente removidas em um “wet gas
scrubber”. A solucéo de tratamento compreende uma mistura de hipoclorito de sodio
(NaClO) e clorito de sédio (NaClO,) ou diéxido de cloro (CIO,). Os testes foram
realizados em uma unidade comercial de FCC. Entre todos os testes realizados, o

méximo de reducdo de NOx obtido ficou em torno de 50%>".
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No processo BOC Gases’ LoTOx utiliza-se oxigénio em um reator de
plasma nédo-térmico para reduzir os poluentes, convertendo-0s primeiramente em
compostos de maior estado de oxidacdo. Apds oxidagdo, 0s compostos séo
hidrolisados e removidos com um lavador caustico. Nesse processo foram
alcancados reducdes de NOx na faixa de 80 a 95%. Essa tecnologia tem sido revista
pela California Air Resources Board e, de acordo com a base de dados da EPA
RBLC, esta tecnologia esta sendo instalada em unidades de FCC nos estados do

Texas e Arkansas (EUA)*%.

2.4.2 Reducao ndo-catalitica seletiva (RNCS)

A RNCS, também chamada de “thermal de-NOyx process”, € um processo
em gque amonia ou uréia reage com NOyx produzindo N, e H,O, sendo que nenhum
catalisador é empregado e a reacao é feita numa faixa estreita de alta temperatura,
870 — 1100C, quando comparado com RCS. Reducgéo de NOx na faixa de 50 a 70%
pode ser alcancada nessa tecnologia®>. O reagente é injetado através de multiplas
entradas na secao radiante ou de conveccao da fornalha do processo. Para alcancar
uma boa mistura, uma pequena guantidade do reagente é injetada junto com um gas
carreador, normalmente ar ou vapor. Mas, uma desvantagem dessa tecnologia é a
baixa eficiéncia na remocéo de NOx™ 3% °,

Quando se utiliza uréia como agente redutor, esta se decompde em

amonia que reage com NO, por exemplo, na presenca de oxigénio formando No,

CO; e H,0 (Equacéo 2)*°.
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CO(NH2)zs) + 2NO(g) + 1/202)  —»  2Np(g) + COy(g) + 2H20(g) (2)

Como ja dito, na tecnologia RNCS pode-se utilizar como agente redutor

tanto amonia como uréia, a escolha de qual o melhor processo a ser utilizado

depende de quais requisitos especificos de reducéo de NOx se deseja, tais como®":

d)

f)

9)

h)

eficiéncia de reducdo de NOx requerida;

amonia slip (NH3 ndo reagida ou em excesso) permitida para cumprimento
das exigéncias;

configuracédo fisica do equipamento e perfis de temperatura da chaminé
em varias cargas;

potencial local disponivel para injecdes;

desempenho em vérias cargas e diferentes modos de operacgéao;

reacoes laterais e corrosdo/obstrucdo do equipamento downstream*;
seguranca, nos riscos de armazenamento, tratamento, transporte e
distribuicdo dos reagentes e potenciadores;

custo de operagédo, bem como o capital inicial de investimento.

Os sistemas de RNCS requerem uma rapida difusdo quimica nos gases

de combustdo. O ponto de injecdo deve ser selecionado para um tempo de

residéncia adequado no efluente gasoso e para evitar danos ao tubo®.

O teor de amonia slip € potencialmente maior em sistemas RNCS do que

em RCS, devido & maior razdo de injecdo do reagente quimico em RNCS®*,

" Termo utilizado para: 1) se referir as areas de negécio que lidam com o refino,
distribuicdo e venda de produtos petroliferos; e 2) fluxo descendente.
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No sistema RNCS da ExxonMobil utiliza-se aménia anidra ou aquosa, a
qual reage com ar antes da passagem na fornalha através de uma série de bicos de
injecdo. Em aplicacdes mais recentes, H, foi adicionado com NH3 para diminuir a
temperatura de operacdo minima para 700C. [Esse processo é altamente
dependente da temperatura, uma vez que em temperaturas abaixo de 760C podem
causar fuga de amonia slip, enquanto temperaturas acima de 1000C podem levar a

um aumento na producdo de NOx*.

2.4.3 Reducdao catalitica seletiva (RCS)

No processo RCS, aménia é injetada na cadmara de reacdo catalitica, a
qgual contém um catalisador suportado em um material, geralmente na forma de
colméia (honeycomb), para reagir com 0os NOx na presenca de O,, formando N; e
vapor d'agua. A Figura 6 representa um fluxograma tipico de reducdo catalitica
seletiva de NOx com NH;. O catalisador mais utilizado €é pentéxido de
vanadio/dioxido de titanio, mas também podem ser utilizados catalisadores a base
de Pt ou zeoliticos * ** 37,

Tecnologia de RCS em unidades de FCC tem sido praticada no Japéao
desde os anos 80 e mais recentemente na refinaria da ExxonMobil em Torrance,
Califérnia™.

Os principais componentes de um sistema de RCS sédo: o catalisador,
reator de RCS, sistema de injecdo de amoOnia, sistema de estocagem-vaporizagao

de amoénia, sistema de diluicdo ar-aménia e sistema de monitoramento continuo da

atmosfera®.
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O sistema de diluicdo é utilizado, principalmente, para diluir a amonia
vaporizada por um fator de 20 — 25 com ar, evitando dessa forma uma possivel
mistura explosiva ar-amonia. Uma vez escolhido o volume de catalisador, a remocao

de NOx é fixada pela razdo molar NHs/NOx na entrada do sistema RCS®.

1-Efluente 2-Injecéo 3-Reacdo RCS 4-Efluente
de entrada de NH4 de saida

Figura 6. Fluxograma tipico de uma reducéo catalitica seletiva de NOx com NHs.
(adaptado da referéncia 40)

As reacdes da amb6nia com NOx na presenca de excesso de oxigénio
estdo representadas pelas Equacdes 3 e 4. A reducao de NO é a mais importante,
uma vez que a quantidade de NO, nos gases de exaustao representa apenas cerca

de 5 — 10% do total de NOx°.

NHs + 4NO + O, e, 4N, + 6H,0 (3)
4NH3 + 2NO, + O, oty 3Ny + 6H,0 (4)

Nos anos 60 foram desenvolvidos catalisadores a base de Pt para
operarem na faixa de temperatura de 200 — 300C. No entanto, devido a sua
sensibilidade ao envenenamento, esses catalisadores sao inadequados para muitas

aplicacbes de combustdo. Pequenas variacdes de apenas 0,4ppm nos niveis de
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enxofre podem deslocar completamente a janela de temperatura de operacéo
requerida®®.

Um dos catalisadores mais utilizados em RCS foi desenvolvido no Japéo
nos anos 70 e é composto basicamente de pentdoxido de vanadio suportado em
diéxido de titanio (VoOs/TiO,). A reacdo ocorre preferencialmente na faixa de
temperatura de 315 — 400C, na qual a eficiéncia na remocdo de NOx € maior que
90%° .

Catalisadores a base de zeolitas também tém sido desenvolvidos.
Zeolitas podem ser utilizados em temperaturas mais elevadas do que a de
catalisadores convencionais, sendo mais efetivos na faixa de 300 — 600T.
Entretanto, a oxidacdo da NH3z a NOx se inicia aproximadamente em torno de 450C
e € predominante em temperaturas superiores a 500C . Acima de 550C, a estrutura
da zedlita pode se degradar irreversivelmente devido a perda de densidade de
poro*°.

Existem alguns problemas relacionados ao uso de RCS em unidades de

FCC, principalmente devido & presenca de SOx no efluente® *2:

1) Tipicamente, uma reacao lateral converte de 1 a 5% de SO, para SOs.
Esse aumento significativo de SOs; pode levar & producdo de &acido
sulfarico (H,SO,) que pode causar uma corrosdo do equipamento
downstream.

2) Amonia slip pode reagir com SOs produzindo sulfato de aménio
((NH4)2SO,4) e bissulfato de amoénio ((NH;)HSO,). Esses sais podem
danificar ou entupir o equipamento downstream, como também o

catalisador de RCS.
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3) Alto teor de particulado decorrente da formacédo dos sais de amonia.

A amonia empregada em processos RCS pode ser anidra ou aquosa. A
concentracdo tipica das solucdes aquosas de amonia € na faixa de 19 — 29%. A
escolha de qual tipo de NH3z usar é determinada pelo proprietario/operador e é
especificada durante a fase de elaboracdo do projeto™?.

Como ja mencionado a NH3 que aparece no efluente da RCS além da
requerida para participar das reacdes é designada como amoénia slip. Quantidade
suficiente de catalisador deve estar presente para fornecer o grau requerido de
remocdo de NOx em um nivel aceitavel de amoénia slip. De modo geral, a eficiéncia
de remocdo de NOyx depende da quantidade de catalisador, razdo NH3/NOx e
distribuicdo local da NH; e NOx*.

Como exemplo de tecnologia de pos-combustdo, podemos citar uma
patente da Mobil Oil Corporation*® de 1995. Nesse trabalho os NOx s&o abatidos em
um reator de RCS, no qual amdnia ou outro gas redutor é adicionado na presenca
de um catalisador. O regenerador funciona no modo de combustdo total, logo a
corrente gasosa efluente do regenerador possui baixa quantidade de CO, mas
elevada quantidade de NOx. A amoénia € injetada pelas linhas 41 e 51 (Figura 7) no
reator de RCS (50), onde ocorre a reagéo entre a amonia e os NOx para formar N e
H,0.

A patente ndo propde um catalisador em especial, apenas cita diversos
catalisadores comerciais que podem ser utilizados. As particulas dos catalisadores
devem ser preferencialmente esféricas, compostos de V, Ni, Pt ou qualquer outro
catalisador que apresente bons resultados e cujo suporte se adapte as condi¢es de

operacdo, lembrando que os catalisadores convencionais s&o baseados em
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vanadia/titania. A patente cita as seguintes empresas que possuem tais
catalisadores: Babcock-Hitachi, Camet (W. R. Grace), Cormetech, Engelhard,

Foster-Wheeler, Hitachi-Zosem, Johnson-Matthey, Joy-Kawasaki, Norton e Steuler.

FCC

REACTOR

Figura 7. Fluxograma do processo de abatimento de NOx da patente da Mobil*®.

A Steuler & Norton também fornece catalisadores a base de zedlitas para
RCS. A Mobil/Steuler possui um catalisador RCS em forma de colméia contendo
ZSM-5.

Os aspectos destacados na patente'® se referem as condicdes do reator

de RCS, listadas a seguir:

e Temperatura = 230 - 430C.
e Pressao =0 - 0,7Barg.
e E aconselhavel a injecdo de uma quantidade um pouco inferior & estequiométrica

do gas redutor.
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Nesta mesma patente’®, & mostrado um exemplo de como o sistema
funcionaria e suas condic¢des, entretanto, segundo o préprio autor os dados foram
obtidos por estimativas ou por valores reais, 0 que nao permite uma avaliacédo
correta dos resultados.

De acordo com outra patente da Mobil Oil Corp (US)** de 1997, as
emissdes de NOx de uma unidade de regeneracédo de FCC séo reduzidas atraves da
conversdo homogénea dos precursores dos 6xidos de nitrogénio a NOx e a posterior
conversdo catalitica dos NOx com CO nao convertido. O regenerador opera no
modo de combustdo parcial de CO com controle do processamento térmico e
catalitico do fluxo gasoso.

Assim, um teste comparativo de conversao foi realizado utilizando 6xido
de ferro/aluminossilicato como catalisador, com aproximadamente 2,5% Fe (11,29
em tubo de alumina com 12mm de diametro interno), e a carga consistiu de 2% em
vol. de CO, 200ppmv NHs;, aproximadamente 2% em vol. de H,O, variando a
guantidade de O,. Os resultados obtidos para esse teste estdo mostrados na Tabela
54,

Em todos os casos, excesso de CO foi detectado na saida do reator e,
segundo os autores o desempenho dos catalisadores de éxido de ferro suportados

foi satisfatério sob certas condi¢des, especialmente na etapa da oxidacdo da NHs.
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Tabela 3. Experimentos de oxidacdo de NH; sobre catalisador de 6xido de ferro
suportado a 760TC **.

Carga Efluente

Taxa de vazdo, cm® 02, % H;O0,% NHsz ppm NO, ppm

400 0,5 0 16 <1
400 0,25 2 145 <1
400 0,5 2 a7 8
400 0,75 2 32 25
250 0,75 2 38 3

No teste de conversdo homogénea (sem catalisador), utilizou-se uma
corrente de alimentacao de 2% vol. de CO, 0,5% vol. de O,, resultando em menos
do que 5ppm de NH3 e 96 ppm de NO a 760C.

Reacdes homogéneas nessas temperaturas oxidam rapidamente NHj
com baixa seletividade a N,. A oxidagdo da NH3 pareceu proceder mais rapida sem
catalisador do que na presencga do catalisador de 6xido de ferro. Possivelmente, o
catalisador consome rapidamente oxigénio pela reacdo com CO, fazendo com que
menos O, esteja disponivel para reagir com NHsz, ou o sdlido interrompe o0s
caminhos quimicos de radicais livres envolvidos na oxidacao da NHs.

Assumindo que a maior parte da NH3 é transformada em NOx e N, no
espaco da reacao homogénea, o catalisador deve ser efetivo para a redugao de NOx
a N, em elevada temperatura e na presenca de H,O.

Resultados de reducdo de NO foram realizados utilizando o mesmo
catalisador e reator do exemplo anterior (Tabela 4), sendo que agora a alimentacao
consistia de 100ppm de NO, 2% de CO e a quantidade de O, e H,O foi variada. O
catalisador mostrou-se ativo na reducao de NO enquanto o O, esteve presente em

guantidade sub-estequiométrica.
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Tabela 4. Experimentos de reducdo de NO sobre catalisador de Oxido de ferro
suportado a 760TC **.

Carga Efluente
Taxa de vazdo (cm®) O, (%) H.O (%) NO (ppm)
400 0 0 <3
400 0 8 <3
400 0,5 8 <3
400 1,0 8 >70

O processo é especialmente atrativo, visto que ndo conta com adicao de
NH3 ou precursores de amoénia como uréia para reduzir NOx.

Sob nenhuma circunstancia o referido processo libera grandes
quantidades de NHj; para atmosfera, o que pode acontecer em processos que
utilizam NH3 como agente redutor, se o0 sistema de injecdo de amoénia falhar e vir a
acrescentar quantidades em excesso de NHs.

Numa invencdo da Praxair, Inc.'®

, OXigénio aquecido € injetado na
corrente gasosa de saida do regenerador para remover o CO presente. Precursores
de NOx sdo convertidos em N, e, se NOx estiver presente na corrente gasosa, a
adicao de O, aquecido diminui a quantidade de emissao de NOx.

A reducdo de NOyx foi avaliada e ilustrada pelo uso de um modelo
computacional de detalhamento cinético quimico. A composicédo do regenerador de

FCC foi ajustada para 500ppmv de NH3; e 500ppmv de HCN e a concentracao de N

foi ajustada para 0,1% em volume. A Figura 8 mostra o fluxograma da planta.



BLZ -

10 — regenerador

20 — ciclone separador

30 — camara (590 — 760C)
42 — gerador de O, aquecido
50 — CO boiler

52 - ar de combustéo

H4 — combustivel auxiliar

60 — unidade de deNOy a baixa temp.

70 — “wet scrubber”

Figura 8. Fluxograma da planta da Praxair Technology, INC*3.
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A Tabela 5 mostra os resultados do teste de reducdo de NO e oxidacao

do CO no regenerador de FCC.

Tabela 5. Resultados do teste de redugcdo de NO e oxidagdo do CO em um

regenerador de FCC™,

CasoB CasoC CasoD

O, usado (ton/dia) 31 59 116
Temperatura do exaustor () 1341 1341 1608
Abatimento de nitrogénio total (%, massa) 61,4 75,1 88,6
oxidagéao de CO (%, massa) 54,2 70,8 99,1

Pode-se observar pela Tabela 5, que a medida que se aumentou a

guantidade de oxigénio na camara de combustdo, a temperatura de entrada da
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corrente aquecida através da reacdo do gas natural com O, aumentou, resultando
num aumento do abatimento de nitrogénio total.
Observa-se também, que a utilizacdo de gas natural para gerar a corrente

aguecida € um fator limitante uma vez que se trata de gas poluente.

3.0 Reducédo de NO com CO e catalisadores de Ir

O uso de CO para reducao catalitica foi uma das primeiras possibilidades
investigadas para abatimento de NO de fontes automotivas*’. A reacdo de NO com
CO (Equacado 5) representa uma das mais importantes, no que diz respeito a
reducdo de poluentes atmosféricos, uma vez que se trata de dois dos principais

contaminantes da atmosfera.

NO + CO =— %N, + CO, AH°s = -328 kI.molt  (5)

Esta reacdo € particularmente interessante no caso das emissdes
veiculares, porque tanto CO como NO sao constituintes comuns encontrados nos
gases de exaustdo, assim como em processos de regeneracdo em unidades de
FCcc> %,

A reducdo de NO com CO nao € considerada seletiva, isso porque
geralmente, além de N, ocorre a formacéo de outros compostos indesejados como,
por exemplo, N,O. A existéncia de reacdes laterais e a dificuldade de se conseguir
catalisadores estaveis por longos periodos na presenca de SO,, H,O e metais
pesados faz com que somente poucos sistemas sejam utilizados na pratica. Varios

tipos de catalisadores tém sido empregados para a reagdo de NO com CO, entre
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eles: 6xidos metélicos, misturas de Oxidos metalicos, como perovskitas, metais
suportados, zedlitas e ligas*.

Com relacéao a influéncia da natureza do catalisador, Kobilynski e Taylor
foram os primeiros a indicar o ruténio como o metal mais ativo. Eles testaram a
atividade na reducdo de NO com CO sobre varios catalisadores de metais nobres
suportados em alumina (Ru, Pd, Pt e Rh), sendo observada a seguinte ordem de
atividade Ru > Rh > Pd > Pt. No entanto, pequenas quantidades de oxigénio sao
prejudiciais para o ruténio®.

Boccuzzi et al., em seus estudos utilizando dados de infravermelho,
sugeriram um mecanismo no qual a dissociacdo do NO é determinada pela
transferéncia de um elétron da superficie reduzida para o orbital antiligante da
molécula do NO (ANEXO A)** #°. Assim, a sensibilidade ao estado de oxidacdo do
sitio ativo € outro fator importante, quando se trata da atividade do catalisador na
reducdo de NO com CO. Estudos feitos utilizando catalisadores de Rh/SiO, pré-
oxidados e pré-reduzidos evidenciaram que as amostras pré-oxidadas exibem uma
maior atividade®®,

Assim como o estado de oxidacdo do sitio ativo, o tamanho da particula
do metal suportado foi considerado como outro fator importante na reagédo de NO

com CO. Hecker et al.*’

mostraram que, no catalisador de Rh/SiO, o aumento do
tamanho da particula de rédio suportado conduz a um pequeno aumento na taxa de
reacao.

A estabilidade do suporte tem efeito importante sobre a atividade e
seletividade do catalisador de metal nobre suportado na reducdo de NO em

presenca de CO*2. Nos anos 70, alguns estudos demonstraram que, em presenca

de oxigénio, cério atua como um composto “armazenador de O,” e aumenta a
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estabilidade do catalisador, o que favorece a estabilidade da dispersdo do metal
nobre®® #°,

De acordo com alguns trabalhos, Ce pode atuar de duas maneiras: i)
estabilizando a dispersdo do metal; ii) e promovendo o aumento da atividade na
reducdo do NO. Este aumento aparente pode estar associado com a vacancia
ionizada no reticulo do CeO, localizado perto do cristalito do metal nobre. Essa
capacidade dos catalisadores contendo cério em dissociar NO foi atribuida ao

spillover do oxigénio do metal nobre para as vacancias do oxigénio no cério

reduzido™.

3.1 Catalisadores de iridio

Em 1976, Tauster e Murrel® foram os primeiros a avaliar o desempenho
de catalisadores de Ir na reducdo de NO com CO. Eles demonstraram que Ir é o
Unico metal nobre que favorece a reacdo NO-CO em detrimento da reagdo CO-0O,. A
confirmacéo desses resultados foi feita, posteriormente, por Taylor e Schlatter™, os
quais estudaram a reducéo de NO pelo CO na presenca de O, sobre uma série de
catalisadores (Ir/Al,O3, Rh/Al,O3, Pt/Al,O3; e Pd/Al,O3). Segundo os autores a alta
eficiéncia apresentada pelo catalisador de Ir se deve a habilidade do mesmo em
adsorver NO dissociativamente na presenca de excesso de O, Wang et al. > ao
testarem uma série de catalisadores de metais nobres (Pd, Pt, Rh e Ir) suportados
em ZSM-5 observaram que apenas o catalisador de Ir exibiu alta atividade na
reducdo de NO com CO na presencga de excesso de O,. Eles verificaram também
uma relagéo inversa do teor de Ir com a atividade do catalisador, ou seja, ao se

aumentar o teor do metal havia um decréscimo na atividade do mesmo. Mais uma



52

vez, segundo os autores o fator governante da reacao foi a dissociacdo do NO na
superficie do catalisador. Adicionalmente, foi demonstrado que a presenca de vapor
na carga nao afetou a reducdo de NO com CO sobre catalisadores de Ir. O mesmo
comportamento descrito acima foi observado por lliopoulou et al®®, ao avaliarem
aditivos a base de Ir em uma unidade de planta piloto de FCC.

Nakatsuji®*, estudando uma série de catalisadores de Ir suportado em
Al;O3, TiO,, zedlito H-USY, SiO, e BaSO,, concluiu que o pré-requisito para alcancar
elevada atividade na reducédo de NO é a formacao de particulas de Ir relativamente
grandes no suporte com fraca interacdo Ir/suporte®. O efeito do tamanho de
particula de iridio na atividade no abatimento de NOx sempre foi motivo de
discussao e esta ligado a interagéo de CO com NO e O, ** *%,

A ativacao de catalisadores a base de Ir pode ser alcancada tanto com
pré-tratamento em altas temperaturas, quanto com ativacao in situ. Para atingir alta
conversdo de NO a N, existe uma razdo otima Ir/lrO,, sendo que a estabilizacdo
desta razéo é fortemente dependente do comportamento redox do sistema Ir-IrO,, 0
qual é largamente determinado pelo tamanho do cristalito de Ir°°.

O efeito do vapor d’agua foi observado sobre catalisadores de Ir/SiO, e
I"'WO3/SiO,. Na auséncia de vapor os catalisadores ndo apresentaram atividade na
reducdo de NO com CO, no entanto na presenca de H,O a atividade aumentou
significativamente, sendo esse aumento mais evidenciado no catalisador
Ir/WO3/SiO,. No entanto, essa alta atividade so foi verificada em torno dos 300<C.
Eles atribuiram ao efeito promotor da coexisténcia do vapor d’agua a formacgéo de
sitios de Ir° cataliticamente ativos, que s&o formados pelo H, produzido in situ via

reacao de deslocamento gas-agua (WGS — Water Gas Shift), interagindo fortemente
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com espécies do tipo Ir-WOx dispersos na SiO, via migracéo de Ir para oxidos de W
. 57
ou vice-versa’’.
Alguns autores relataram o surpreendente efeito promotor de SO, na

reducdo de NO com vérios agentes redutores sobre catalisadores de Ir°® > % De

acordo com Yoshinari et al.®®

, esse efeito € devido a mudancgas irreversiveis na
estrutura do catalisador de Ir suportado, causadas pela presenca do SO, no meio
reacional. Essa concluséo foi feita apds uma série de testes realizados, onde foi
verificado um aumento na conversdo de NO com a introducdo de SO, e a
subsequente remocéao de SO, ndo resultando numa diminuicdo por completo das
conversdes correspondente a atividade inicial sem SO,. Isto significa que o efeito
promotor do SO, ndo foi completamente perdido, mesmo apdés a remocao deste
reagente. A presenca de vapor também ndo desativou os catalisadores.

Segundo Haneda et al.*®, a coexisténcia de O, e SO, é de grande

importancia para criar e estabilizar os sitios de Ir°, nos quais a reducdo de NO

procede. Utilizando medidas de infravermelho, eles concluiram que espécies

~NO
coordenadas do tipo-cis de NO com CO em um atomo de Ir ( =CO) sao

consideradas possiveis intermediarios da reacdo na reducdo de NO com CO na
presenca de O, e SO, sobre Ir/SiO,. A caracteristica mais interessante desta reacao
€ que a presenca de SO,, que normalmente € veneno para a reacao, atua como
promotor na presenca de 0,%.

De acordo com lliopoulou et al.’, varios estudos demonstraram que
catalisadores a base de iridio podem ser aditivos promissores para reducéo
simultanea das emissGes de NO e CO de efluentes de regeneradores em unidades
de FCC. Devido as condic¢des reacionais favoraveis para a atividade no regenerador

(alta temperatura e a presenca de O, e SO,), catalisadores a base de Ir séo
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promissores para serem utilizados. A coexisténcia de sitios de Ir reduzidos e
oxidados é interessante para a atividade dos catalisadores a base de Ir, sendo a
reducdo de NO e a oxidacdo de CO termicamente estaveis a 700C no teste
realizado por eles.

Apesar das caracteristicas promissoras apresentadas para a reacao de
NO com CO, a baixa seletividade da reacdo na presenca de excesso de O, e baixas
concentracfes de SO, ainda € uma desvantagem da utilizacdo da mesma para fins
praticos. Tentando contornar esse problema, Haneda et al.?? fizeram uma série de
testes com catalisadores a base de Ir/SiO, promovidos com metais alcalinos e
alcalinos terrosos. Eles verificaram que nos catalisadores dopados com metais
alcalinos, a atividade era inversamente proporcional a massa atémica, enquanto
que, para os alcalinos terrosos ocorreu o oposto. O catalisador que teve o melhor
desempenho foi o Ir/SiO, dopado com Ba. O efeito promotor do Ba foi atribuido a
capacidade de estabilizar os sitios Ir° (sitios ativos da reacéo), evitando sua
oxidagdo a IrOz, nas condigbes reacionais. No entanto, a atividade desses
catalisadores em baixas temperaturas é insuficiente do ponto de vista pratico®’.

Nanba et al. relataram que a adicdo de W em Ir/SiO, melhora
drasticamente a atividade da reducdo de NO mesmo na auséncia de SO,

No entanto, vale ressaltar que todos os trabalhos citados anteriormente,
utilizam teores baixissimos de SO,, condi¢cdes pouco representativas para FCC,

1. eles ndo demonstram

como também, no caso do trabalho de Yoshinari et a
claramente quais sdo as “mudancas estruturais irreversiveis” que acontecem no
catalisador, quando o mesmo é submetido a presenca de SO..

De um modo geral, a escolha do suporte para catalisadores de Ir devem

levar em consideracdo basicamente dois parametros. Primeiramente, o agente
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redutor ndo deve ser oxidado sobre a superficie do suporte, segundo, a interacdo do
suporte com o Ir ndo deve levar a elevadas dispersdes™.

A utilizacdo de indio (In) tem sido reportada como elemento ativo
suportado sobre zedlito e materiais de 6xidos metalicos sob condi¢cdes de queima
pobre. No entanto, In suportado em alumina tem se mostrado um catalisador
promissor para a reducdo catalitica seletiva de NO na presenca de oxigénio.

Segundo Li et al.®*

, aparentemente o método de preparo do catalisador é o fator
critico para a atividade catalitica de In,O3/Al,O3 para a reducdo de NO. Segundo os
autores o método de preparo influencia na tolerancia do catalisador a H,O e SO,, 0
que esta diretamente ligado a forte interacdo entre o indio e a alumina. Maunula et
al.®> mostraram que a adicdo de indio na alumina aumenta o desempenho do
catalisador em baixa temperatura na reducéo de NO por hidrocarbonetos.
Catalisadores de indio depositado sobre varios suportes, zedlitos (Ogura
et al.?®® : Tabata et al.®’) e 6xidos mistos (Haneda et al.?®; Richter et al.?9)
apresentaram atividade na redugcdo de NO, sendo que, nos trabalhos de Ogura e
Tabata, eles utilizaram como agente redutor, metano (CH4). JA no trabalho de
Haneda et al., eles observaram que a introducdo de In no suporte de TiO,-ZrO,
melhorou drasticamente a atividade do catalisador na reducédo de NO com propeno.
Richter et al.?® utilizou catalise combinatéria para testar a eficacia de 56
amostras compostas por quatro elementos, Ag, Co, Cu, In depositados sobre y-Al,O3
na reacdo de reducdo de NO com C3Hs. Efeitos sinérgicos foram medidos
produzindo altas conversdes de NOx a 450 com insignificante formacao de N ;0.
No entanto, In/Al,O3 foi 0 Unico catalisador uni-componente que apresentou baixa

atividade. Kikuchi et al. ”°, relataram o efeito promotor do In depositado sobre H-

ZSM-5 com relagéo a tolerancia a H,O na reducdo de NO com CHg,. Eles concluiram
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que a adicao de H,O no meio reacional diminui a atividade catalitica do In/H-ZSM-5,
e esta foi atribuido a inibicdo da oxidacdo de NO que ocorre nos sitios acidos de
Lewis do zedlito.

Catalisadores a base de In,O3 (em baixos teores) suportados em alumina
tém sido reportado na literatura, ndo apenas por apresentarem alta conversao de
NOyx, mas também pela alta resisténcia a agua e a SO,, 0 que faz desses materiais
cataliticos promissores e inovadores para aplicacdo em reacdo de-NOx"".

Pode-se observar que, de um modo geral, praticamente ndo existem
trabalhos relatando a utilizagdo de CO como agente redutor de NO quando se
trabalha com catalisadores a base de Ir e In na reducdo de NOx, sendo esse um

poluente comum encontrado nos gases efluentes, principalmente os de refinarias.

3.2 Mecanismo proposto para a reducao de NO com CO sobre

catalisadores de Ir

58
l.

De acordo com Haneda et a utilizando dados de FTIR, espécies

Il‘z'NO
coordenadas do tipo-cis de CO e NO com um atomo de Ir ( ~CO) sdo

considerados provaveis intermediarios da reducdo de NO com CO na presenca de
O, e SO, sobre Ir/SiO,. A formagdo dessa mesma espécie como intermediario tem
sido reportada também para catalisadores de Rh/Al,O3"* e Ir/AlL,O5"3. De acordo com

esses estudos, 0 mecanismo mais provavel para a reducédo de NO com CO é:
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~NO

Ir
~C0O

Ir-N 4 Ir—N — 2Ir 4+ N».

Ir-N 4+ NO — I-NNO — Ir 4+ N> 0.

Ir-N 4+ CO — Ir—NCO.

— Ir-N + CO».

Um mecanismo bem parecido foi proposto por lliopoulou et al.> em que
eles complementam com a reacdo das espécies isocianato formadas com alguns

gases e/ou adsorvidas no catalisador, conforme abaixo:

Ir—NCO + NOyyy — Ir + N> + CO; or M—NCO + NO;yy — M + N> + COs

Ir-NCO + NOg — Ir + Ny + CO; or M—NCO + NOgy — M + Ny + CO;

Ir—=NCO + NO,,q — Ir=O + N3 4+ CO; or M—NCO + NOyqy — M—0 + N; + COy
Ir-0 + COyp — Ir + COz0r Ir—0O 4 COpyqy — Ir 4+ CO,

Ir-N + Ir-N — 2Ir + NborM—-N + M-N — 2M + N>

2r—-NOy g + 2CO — 2Ir-0 + Ny + 2CO, or 2II-NOy gy + CO — 2—0 + N>O + CO,
Ir—N + NO — Ir—NNO

Ir—=NNO — Ir + N,O

Como pode-se observar no mecanismo proposto acima, existem
basicamente trés formas das espécies isocianato interagirem, com o NO/NO;
adsorvido no catalisador ou com uma molécula de NO do gas de entrada, todos
gerando N, e CO,. O CO também pode interagir com o oxigénio adsorvido no centro
metélico formando CO,. Segundo os autores, a dissociagdo do NO na superficie do
catalisador é considerada a etapa determinante da reacdo, uma vez que, a reacao

entre CO(ad) e O(ad) é muito mais rapida do que a dissociacao do NO.
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4.0 Objetivo Geral

Esta tese teve como objetivo preparar, caracterizar e avaliar catalisadores
de Ir suportados em aluminas modificadas com In para a reducéo de NO com CO na
presenca de oxigénio, vapor d’agua e SO,, constituintes usuais encontrados nos
efluentes de FCC. Para tanto, o material catalitico tem que apresentar propriedades
texturais e resisténcia térmica e mecanica adequadas de modo a possibilitar a

construgdo de um mondlito por washcoating e deposicédo de metais.

4.1 Objetivos especificos

Com base na revisdo da literatura anteriormente sumarizada, foram

estabelecidos o0s seguintes objetivos especificos para elaboracdo do projeto:

1. Preparar catalisadores contendo baixos teores de Ir (£1%), visando
minimizar a emisséo de NO;

2. Usar alumina como suporte, ja que catalisadores Ir/falumina sdo mais
ativos na faixa de 400 - 600°C que, em principio, é a de interesse nesse
estudo;

3. Avaliar o In como promotor alcalino, para modular as propriedades da
alumina, promovendo a melhor interacdo com a fase ativa,

4. Avaliar a influéncia do método de preparo dos catalisadores nas
propriedades cataliticas, correlacionando com as propriedades fisico-

guimicas.
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5.0 Parte Experimental

Os suportes (InAl,.xO3, X = 0,1 e 0,3) foram preparados pelo método da
combustéo, utilizando como reagentes solucbes aquosas de nitrato de aluminio
(AI(NO3)3.9H,0), nitrato de indio (In(NO3)3.5H,O) e wuréia (CO(NH2)2) como
combustivel nas propor¢cdes desejadas (Exemplo da reacdo de combustéo:
2AI(NOs)3(ag) + 5(NH2).CO(ag) - AlOs(s) + 10H,O(g) + 5CO2(g) + 8N2(Q)).
Inicialmente, os reagentes foram misturados em uma capsula de porcelana, o qual
foi colocado em uma mufla pré-aquecida a 400°C, onde ocorreu a combustao (cerca
de uns 15 minutos). Apés a combustdo o pé obtido foi calcinado a uma temperatura
de 700°C sob fluxo de ar sintético por 3h.

Com a finalidade de se verificar o efeito promotor do In e o método de
preparacdo, preparou-se também uma alumina pelo mesmo método de combustao,
sendo parte desta, posteriormente impregnada (via impregnacdo Umida) com uma
solugdo aquosa de In(NOs3)3.5H,0, utilizando para isso um evaporador rotativo, de
forma a obter o mesmo teor de In da amostra In,Al,.xO3, com x = 0,1.

Na preparacdo dos catalisadores, utilizou-se uma solugédo aquosa de
acido hexacloroiridico (H.IrClg 0,049 mol.L™") de forma a obter um teor de 0,1; 0,5 e
1,0% de Ir, para isso utilizou-se um evaporador rotativo, a 50C até secagem. Todos
os catalisadores foram secos a 110°C por 12h, peneirados (100 mesh) e calcinados
a 700°C por 3h sob fluxo de ar sintético.

De acordo com a literatura®> ™

, ions cloretos (CI) residuais presentes na
superficie dos catalisadores desempenham um papel importante para acelerar a
taxa de crescimento e, consequentemente, o tamanho das particulas de iridio. Essa

afirmacdo, atrelada ao fato de que particulas grandes de Ir estdo relacionadas ao
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aumento da atividade dos catalisadores na reducado de NO foram responsaveis pela

12> % ® e o fato de ndo ser utilizado

escolha do sal precursor metalico, HxIrC
nenhum método para retirada dos ions cloretos. Na Tabela 6 sdo mostradas as

composi¢des quimicas nominais dos catalisadores e dos suportes.

Tabela 6. Composi¢do quimica nominal dos suportes e dos catalisadores.

Catalisador = Composicao quimica Metodolsuporte
utilizado
El Al;O3 Combustao
E2 Ing 1Al; 903 Combustao
E3 Ing 3Al; 703 Combustao
E4 0,1In/Al; 903 E1l (Impregnacao)
ES 0,1%Ir/Al,O3 E1l (Impregnacéo)
E6 0,1%lr/Ing 1Al1 9O3 E2 (Impregnacéo)
E7 0,1%lr/Ing 3Al; 703 E3 (Impregnacao)
ES8 0,1%lIr-0,1In-Al; O3 E4 (Impregnacao)
E10 0,5%lIr/Al,O3 E1l (Impregnacéo)
E1l1 1,0%Ir/Al,O3 E1l (Impregnacao)

6.0 Caracterizacdo dos suportes e dos catalisadores

Os catalisadores EX (X = 5, 6, 7, 8, 10, 11) preparados por impregnagao
Uumida e os suportes EY (Y = 1, 2, 3, 4) preparados pelo método de combustéo foram

caracterizados fisico-quimicamente pelas seguintes técnicas:

» Estudo da cristalinidade por Difratometria de raios-X (DRX);
» Analise quimica elementar por Espectroscopia por Energia Dispersiva

de raios-X (EDX);
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» Espectroscopia no Infravermelho por Reflectancia Difusa (DRIFTS);

» Determinacdo das propriedades texturais (area superficial, volume de
poro, didametro de poro) pelos métodos Brunauer-Emmett-Teller (BET)
e Barret, Joyner e Halenda (BJH);

» Analise da morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

» Reducéo Termoprogramada (TPR-Hy);

6.1 Difratometria de raios-X

Os estudos de difratometria de raios-X foram realizados, tanto com os
suportes quanto com os catalisadores, para verificar as fases cristalinas presentes,
permitindo assim determinar a cristalinidade dos materiais obtidos por combustao e
o efeito da impregnacao com Ir.

Os difratogramas dos catalisadores foram obtidos em um equipamento
Shimadzu, modelo XRD-6000, que opera com uma radiacdo CuK, a uma tenséo de
30kV, uma corrente de 20mA e um monocromador de grafite, operando numa faixa
de 5 a 80° (26) numa velocidade de 2°.min™.

O tamanho de cristalito foi calculado pelo alargamento da linha de

difracédo de raios-X do pico mais intenso utilizando equacao de Scherrer, Equacao 6:

091

- [ cos HB ©)

em que,

D é o tamanho de cristalino;
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A é o comprimento de onda da radiacao utilizada (1,5418A);
B largura a meia-altura

Bs representa o angulo de difragéo de Bragg;

6.2 Andlise quimica elementar

Com a finalidade de verificar a eficiéncia do método de impregnacédo de
iridio e identificar os teores metélicos de indio e aluminio presente nos materiais
preparados, utilizou-se a técnica de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de
energia (EDX). Esta técnica tem sido empregada com essa finalidade,
principalmente, por ser ndo destrutiva e por permitir a analise de véarios elementos
simultaneamente, de modo rapido e a baixo custo. Para isso, foi utilizado um
equipamento, EDX-720 Shimadzu, com fonte de radiacdo de rodio, operando no

modo quali-quantitativo.

6.3 Espectroscopia de Infravermelho por Reflectancia Difusa

A espectroscopia na regiao do infravermelho foi utilizada no estudo da
estrutura dos catalisadores. As analises foram realizadas na regiao de 4400 a 400
cm™ num espectrémetro SPECTRUM BX, Perkin Elmer, acoplado a um acessoério
para reflectancia difusa (DRIFT), que permite a realizacdo da analise da superficie
das amostras na forma de po, fazendo-se apenas uma simples diluicdo das

amostras com KBr.
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6.4 Analise Textural

A fim de se estudar as propriedades texturais dos materiais, fez-se a
determinacao de alguns parametros como, area superficial especifica (Sget), volume
meédio de poro (Vp), didametro médio de poro (dp), diametro médio de particula (Dger)
e distribuicdo de tamanho de poro, os quais sdo geralmente obtidos através das
isotermas de adsorcdo de N, utilizando os métodos BET e BJH. Essas isotermas
sao funcbes que relacionam, a temperatura constante, a quantidade de substancia
adsorvida em equilibrio com a sua pressdo e foram obtidas pelo método
desenvolvido por Barret, Joyner e Halenda (método BJH)'® plotando-se o volume de
N, adsorvido por grama de catalisador (cm®.g™) versus a pressao relativa (P/Pg), a
77 K. Primeiramente, os materiais foram pré-tratados a uma temperatura de 350C,
por 3 h, sob alto vacuo (2umHg), com a finalidade de limpar a superficie das
amostras, removendo possiveis interferentes como agua ou quaisquer outras
substancias fisissorvidas.

As areas superficiais dos materiais foram determinadas pelo método BET,
que é uma extensdo do modelo cinético de Langmuir, baseada na adsorcdo de

" 78 @ para tanto, foi utilizado um equipamento da Micromeritics ASAP

nitrogénio

2020.
Para se determinar o tamanho médio da particula dos materiais (Dggr)

utilizou-se a Equacédo 7, a qual relaciona o tamanho médio de particula com a

densidade tedrica e com a area superficial BET, considerado uma aproximacao

esférica para as mesmas:



64

6
D = Y (7)
BET
P-S et

em que,
Dger = didmetro médio de particula (nm);
pt = densidade teérica (g.cm™);

Sger = area superficial BET (m%.g™).

6.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Durante a fase de producdo ou analise de materiais, quase sempre se
torna necessario analisar a sua morfologia. Esta analise morfolégica é muito

importante, pois permite:

» Entender as correlacdes morfologia - defeitos - propriedades;
» Predizer as propriedades do material quando estas correlagbes séo

estabelecidas.

Uma das técnicas mais utilizadas para esse objetivo € a microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Para essa analise, as amostras foram primeiramente,
metalizadas com vapor de ouro por 12 minutos, operando numa corrente de 4mA, a
uma tensdo de 1kV, em um metalizador Shimadzu IC 50. As micrografias foram
obtidas num equipamento Shimadzu SS-550, com uma aceleracao de voltagem de 7

a 15kV.
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6.6 Reducao Termoprogramada

A reducéo termoprogramada (TPR) € uma técnica de caracterizacdo de
materiais que faz parte do conjunto de técnicas conhecidas como termoanaliticas.
Para catalise heterogénea esta técnica apresenta as vantagens adicionais de
permitir o estudo da superficie do catalisador em condi¢cées proximas as reacionais,
sem necessidade de vacuo’.

A reducéao termoprogramada de hidrogénio (TPR-H3) consiste na reducéo
de um solido por uma mistura gasosa, a medida que a temperatura do sistema €&
aumentada linearmente®. E uma técnica bastante simples que fornece informacées
sobre a natureza quimica, estado de oxidacdo do metal, ambiente quimico,
localizac&o de cations, interacbes metal-suporte, etc.

Para realizacdo dos experimentos de TPR-H, utilizou-se um equipamento
ChemiSorb 2720, Pulse Chemisorption System, Micromeritics, equipado com um
detector de condutividade térmica (DCT), reator de quartzo e sistema de
alimentacao de gases.

O sistema de alimentacdo de gases para realizacdo do TPR-H, era
composto por:

e ar sintético: super seco, 20% O,/N, (WHITE MARTINS);

* hidrogénio (H,): mistura redutora padrdo 10,08% mol/mol H,/Ar (WHITE

MARTINS);

 argonio (Ar): 5.0 analitico (WHITE MARTINS).

Inicialmente, a amostra (~50mg) foi submetida a um pré-tratamento

oxidativo, a 350C em fluxo de ar sintético (30mL.min™) por 1h, a uma taxa de
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aquecimento de 10C.min ", a partir da temperatura ambiente. Posteriormente, a
amostra foi resfriada até a uma temperatura de aproximadamente 25T, e o ar
sintético foi substituido pela mistura redutora padrdo, 10,08% mol/mol Hy/Ar. A
amostra foi entdo submetida a aquecimento a uma taxa de 10C.min * até 1000,
sendo o consumo de hidrogénio monitorado pelo sinal gerado no DCT, utilizando o

software ChemiSoft TPx.

7.0 Atividade Catalitica

As avaliacdes cataliticas dos catalisadores na reducdo de NO com CO
foram feitas na presenca de O,, vapor d’agua, com e sem SO,, em condi¢des

proximas as de fontes estacionarias:

v" 5.000ppm de NO;
v' 5% de CO;

v 1% de Oy;

v' 10% de H0;

v" 500 ppm de SOy;

v' balanco em He.

O teste catalitico foi feito em uma unidade de bancada, a qual era composta por:

1. Sistema de alimentacdo de gases:

s Oxigénio (Oy): mistura padréo 10% mol/mol O,/He (AGA);
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% Monoxido de carbono (CO): mistura padrdao 10,0% mol/mol CO/He
(AGA);

% Oxido nitrico (NO): mistura padrdo 5,009% mol/mol NO/He (WHITE
MARTINS);

% Heélio (He): 5.0 ultra puro (LINDE);

s Vapor d’agua (H,O): obtido através de um saturador com temperatura
adequada a fornecer 10% mol/mol de vapor ao sistema,;

% Dioxido de enxofre (SO.): mistura padrdo primario 0,525% mol/mol
SO,/He (LINDE);

% Sistema de controle de vazao de gases, constituido de valvulas on/off,

valvulas de ajuste fino (agulha), manémetros e medidor de fluxo.

2. Sistema de aquecimento:

+ Reator em forma de “U” de quartzo;

« Forno, poténcia de 1500 W.

3. Sistema de analise dos efluentes reacionais:

% Cromatégrafo a gas, GC-17A SHIMADZU, operando com coluna capilar
Carboxen 1010 PLOT (30m x 0,53mm), a temperatura de 50C (vazao do gas
de arraste = 3mL.min™), e detector de condutividade térmica (corrente =

80mA), utilizando He como gés de arraste e uma valvula de 6 vias.
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Os testes cataliticos foram feitos na faixa de temperatura de 250 — 600°C.
A massa dos catalisadores utilizada foi de aproximadamente 100mg, a qual foi
transferida para o reator em “U”. Primeiramente, o catalisador era submetido a uma
etapa de limpeza superficial (pré-tratamento) a uma temperatura de 500°C, a uma
taxa de aquecimento de 10°C.min™, sob fluxo de He, permanecendo nesta
temperatura por 1 h. Posteriormente, resfriou-se o reator até 250°C, fazendo-se
passar sobre o catalisador a mistura reacional contendo NO, CO e 0s outros gases
reagentes, numa vazado total de 200mL.min™ que corresponde a uma velocidade
espacial (GHSV) de aproximadamente 120.000h™, considerando-se uma densidade
aparente média dos catalisadores igual a 1,0g.cm™. A temperatura foi aumentada
em intervalos de 50°C, obtendo-se trés injecdes reprodutiveis para cada temperatura
com objetivo de se determinar as concentracées dos reagentes e produtos. Foram
realizadas analises cromatograficas da concentracdo dos reagentes (sem passar
pelo leito catalitico) para cada batelada de experimentos cataliticos, como também
dos respectivos padrbes necessarios. O esquema do sistema catalitico de bancada

esta representado na Figura 9.

Painel de

L i fomo
/
T saturador
]

Crometografo a gas
He

Figura 9. Esquema do sistema catalitico de bancada.
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A conversao (x) de NO a N foi avaliada pelo aumento da concentracéo
de N2 nos efluentes reacionais. Para essa quantificacdo utilizou-se a seguinte

equacao:

X, (%0) = 100 ®)

em que,
[N2]r € a concentracdo de N, na saida do reator a uma dada temperatura;

[NO]Jo € a concentracdo de NO de entrada.

A conversdo (x) de monoxido de carbono (CO) foi feita avaliando a

diminuicdo da concentragédo do CO nos efluentes reacionais.

— [CO]O — [CO]T
~ [coly

Xeo (%0) 100 (9)

em que,
[COJo € a concentracao de CO de entrada.

[CO]t é a concentracdo de CO na saida do reator a uma dada temperatura.

A seletividade (S(%)) a dioxido de carbono (CO,) foi determinado através
da razdo da quantidade de matéria de CO, formado [COzlom. pela quantidade de

matéria de CO consumido [CO]cons..
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[CO, i
[co]

cons.

Seo, (%) = 100 (10)

Na reducdo de NO com CO na presencga de O,, muitas vezes ocorre a
formacao de subprodutos como, por exemplo, NO,, N,O entre outros potenciais
produtos para esse sistema. No entanto, ndo foi verificada a presenca dessas
substancias no efluente reacional, ou pela ndo formacdo dos mesmos ou por

estarem presentes abaixo do limite de detec¢éo do equipamento utilizado na analise.

8.0 Resultados e discussao

8.1 Difratometria de raios-X

As Figuras 10 e 11 mostram os difratogramas de raios-X (DRX) dos
suportes cataliticos obtidos pelo método da combustdo. Para o suporte E1, pode-se
observar através da Figura 10, que houve a formacdo da fase cristalina a-Al,Os,
conforme ficha padrdo ICSD 10425 — ANEXO B, sem a presenca de fases
secundarias, confirmando a eficiéncia do método.

Os DRX dos suportes E2, E3 e E4, os quais contém indio em suas
composic¢des (Figura 11), revela que a presenca do indio na sintese por combustao
inibe a formagao da fase cristalina a-Al,O; com formagéo de uma segunda fase de
alumina, y-Al,O3 (halo amorfo em 26 = 46 e 37)%, além da fase cristalina ctbica de
oxido de indio (In203), conforme ficha padrdo ICSD 14387 apresentada no ANEXO

C. Essa diminuicdo é mais facilmente observada a medida que se aumenta o teor de
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In®. A presenca dessa segunda fase cristalina sugere que, apesar do In estar
presente em menor quantidade em relacdo ao Al, ndo houve a formacdo de uma

solucédo sdlida entre essas espécies, muito provavelmente devido a diferenca de

13

tamanho dos raios entre os fons AI** e In®", 0,53 e 0,79A, respectivamente®,

S a-Al,O, padrao

© h

2 |ICSD - 10425

S

@ 4

o -

©

@

T 4

[%2)

c

q') -

=

_W El J
T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 10. Difratograma de raios-X do suporte E1.

O suporte E4, no qual a introdugdo de indio ocorreu via impregnacao
Umida resultou num material com mistura de fases, apresentando tanto picos de
difracdo da fase cristalina a-Al,O3 quanto picos caracteristicos da fase cristalina de
In,03**. Vale ressaltar que o teor de indio previsto para esse suporte foi 0 mesmo do
E2, tendo como Unica diferenca 0 método de preparo. Com base nesse resultado,
sugere-se que o In introduzido no suporte por impregnacdo Umida néo € inserido na
rede da alumina e sim depositado sobre sua superficie, ndo provocando, portanto,

modificacdes significativas na rede cristalina da mesma.
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| In,0, padrzo

] ICSD - 14387 FU TR RN

“_ a-Al,O, padrao
J1CSD - 10425

Intensidade relativa (%)

E3
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Figura 11. Difratograma de raios-X dos suportes E2, E3 e E4.

As Figuras 12 e 13 mostram os difratogramas dos catalisadores utilizando
0s suportes acima descritos. Fazendo-se uma comparacdo com 0S seus respectivos
suportes, pode-se verificar que nenhum dos catalisadores apresentou mudancas
significativas nas fases cristalinas pré-existentes. Pelos difratogramas dos
catalisadores foi possivel verificar a auséncia de picos de difracdo referentes & Ir° ou
IrO,, com excecao de E10 e E11 (os quais possuem maiores teores de Ir), o que
sugere que o iridio esta, muito provavelmente, bem disperso na superficie dos
mesmos®. No entanto, os catalisadores E10 e E11 apresentaram um pico de
difracdo em aproximadamente 28 graus (26), referente a fase cristalina tetragonal
de 1IrO,110), sSendo esse mais facilmente visivel com o aumento do teor de Ir (E11).

Dessa forma podemos também inferir que, nas amostras calcinadas, o estado de
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oxidacao inicial do Ir € em sua maioria +4, 0 que ndo exclui a possibilidade da

existéncia de outras espécies de Ir que estéo abaixo do limite de deteccdo do DRX".

] a-ALO,_ padrao

ICSD - 10425 l_)l L

g ]
©
> |
8
3] E11 v
O ATT————
©
©
g,
7]
c
Qo v
IS
E5 J
i T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura 12. Difratogramas de raios-X dos catalisadores E5, E10 e E11.
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T y T y T y T y T y T y T y
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Figura 13. Difratogramas de raios-X dos catalisadores E6, E7 e E8.
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Na Tabela 7 sdo mostrados os diametros de cristalitos dos materiais
calculados pela equacdo de Scherrer. Para o calculo desses utilizou-se como
referéncia os picos de difracdo de raios-X de maior intensidade de seus respectivos
difratogramas. Como algumas amostras apresentaram mistura de fases, calculou-se
tanto o diametro de cristalito referente a fase da alumina (Daja13) quanto o da fase

de oxido de indio (Ding22).

Tabela 7. Diametro de cristalito dos suportes e catalisadores.

: Dai113) Din222)
Suporte/ Catalisador (nm)? (nm)?
El 40,7 -
E2 45,0 19,6
E3 - 21,7
E4 37,2 13,7
E5 38,9 -
E6 45,0 11,6
E7 - 16,5
ES8 42,8 17,2
E10 28,5 -
E11 34,2 -

®Obtidos pela Equacéo de Scherrer.

Com relacdo aos catalisadores sem In, pode-se observar que a
introducéo de Ir resultou numa diminuigdo do Da113) quando comparados com seu
respectivo suporte (E1), sendo essa diminuicédo foi de quase 30% para o catalisador
E10 (de 40,7 para 28,5nm). Ja para o catalisador E6, o qual o In foi incorporado
através do método de combustdo, essa diminuigdo do Daji13 ndo ocorreu. No
entanto, o catalisador E8, o qual foi preparado a partir do suporte E4 (o qual foi
obtido pelo método de impregnacédo), esse efeito foi contrario, ou seja, a
incorporacédo de Ir resultou num aumento tanto do Daja13) assim como a do Dinoy)
quando comparado com seu suporte. Esse aumento no Diypzz pode estar

relacionado com a maior exposicado das espécies de In na superficie do suporte, o
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que favorece a aglomeracdo das mesmas no meio fortemente acido no momento da

impregnacdo com Ir.

8.2 Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios-X (EDX)

Os valores dos teores metéalicos, nhominais e experimentais, obtidos para
todos os suportes e catalisadores preparados estdo representados na Tabela 8.
Pode-se observar para o suporte E1, o qual ndo possui In em sua composi¢ao, que
a diferenca entre o valor tedrico e experimental obtido foi de apenas 2% para o Al, o
que comprova, mais uma vez, a eficiéncia do método de combustdo. Para os
suportes E2 e E4, as quais foram preparadas de forma a obter o mesmo teor tanto
de Al como de In, mas por rotas de sintese diferente, o erro experimental ficou em
torno de apenas 5%, para ambos 0s metais. Ja o suporte E3, o qual possui maior
teor de In, observou-se um erro experimental maior, com cerca de 6% tanto para o
Al como para o In.

Analisando ainda a Tabela 8, mas agora com relacdo aos catalisadores,
pode-se observar que 0s percentuais obtidos para todos ficaram bem proximos aos
tedricos, tanto para In quanto para Al, com um erro experimental praticamente igual
ao apresentado pelos suportes. Com relacédo ao metal nobre (Ir), pode-se observar
que todos os catalisadores apresentaram um teor de Ir bem proximo do esperado.
Essa diferenca pode ser atribuida ao pequeno volume utilizado da solugéao
precursora de Ir no momento da impregnacdo Umida ou até mesmo a erros
experimentais ocorridos devido a pequena quantidade de amostra utilizada na

andalise.
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E importante ressaltar algumas dificuldades encontradas na analise
elementar do Ir, pois, de acordo com a literatura®®, fases de iridio formadas em
700<C séo dificeis de serem dissolvidas, por ataque acido, o que se faz necessario
para deteccgdo das espécies por ICP (Inductively Coupled Plasma). A escolha de se
utilizar EDX para a analise foi devido ao fato de se tratar de uma técnica nao-
destrutiva, pois a quantidade de amostra disponivel para analise era pequena. No
entanto, a utilizacdo de pequenas quantidades pode ocasionar em erros na medida,

0 que justificaria 0s erros percentuais apresentados acima.

Tabela 8. Percentual metalico dos suportes determinados por Espectroscopia por
Energia Dispersiva de raios-X (EDX).

) Tedrico Experim. |Teo6rico Experim. |Teo6rico Experim.
Catalisador

%Al %Al %In %In %Ir %Ir
El 51,88 - - - -
E5 52,75 - - 0,10 0,13
E10 5294 5511 i i 0.50 0.56
El1l 52,16 - - 1,00 0,94
E2 44 01 9,85 - -
E6 46,31 44,69 10,36 10,00 0,10 0,12
E3 33,32 25,00 - -
E7 3576 33’5 | 2684 55g 0.10 0,09
E4 43,87 9,82 - -
ES 46,31 43,45 10,36 9,72 0,10 0,12

Andlises de EDX também foram realizadas com o intuito de se verificar o
teor de ions CI residuais, Tabela 9, uma vez que esses tém um importante papel na
melhora da atividade dos catalisadores. De acordo com Balcon et al.”*, a presenca
de anions cloretos superficiais aceleram a sinterizacdo dos catalisadores do tipo
Ir/Al,O3. Esse crescimento de particulas foi atribuido a migracdo de espécies
moleculares do tipo oxicloro-iridio na superficie da alumina’. O mecanismo sugerido

para esse crescimento é:
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Ir, + 2CI'(ads) + 4H,0(g) = Ir(OH).Cl; + 4H(ads) + 2HO (ads) + Ir,.1 (1)
Ir(OH)2Clz + Iry + 4H(ads) = Irps + 2H20(g) + 2HCI(@) n'>n (2)

HCI(g) + HO(ads) = H>0(g) + Cl'(ads) 3)

Sendo que a equacéo (2) do mecanismo acima representa o crescimento
da particula sobre a superficie do catalisador.

Através da Tabela 9, pode-se observar que o catalisador que apresentou
o maior teor de cloro residual foi o E10, seguido pelo E7, enquanto que 0s menores
teores foram obtidos pelos catalisadores E5 e E6. Ndo se observou uma relagcéao

direta para o teor de cloro apresentados pelos catalisadores com o teor de Ir.

Tabela 9. Teor de cloro nos catalisadores determinados por Espectroscopia por
Energia Dispersiva de raios-X (EDX).

) Teor de ClI
Catalisador

(%)
E5 0,34
E10 0,74
El1l 0,54
E6 0,30
E7 0,70

ES8 0,55
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8.3 Espectroscopia na regido de Infravermelho por

Reflectancia Difusa - DRIFT

A Figura 14 representa os espectros de DRIFT dos suportes. Pode-se
observar que, tanto o suporte E1 quanto o E4 apresentam espectros de absorcéo
bem parecidos, 0 que sugere que a etapa de impregnacdo umida do indio nao
afetou a estrutura da alumina, como observado pelos difratogramas dos mesmos. As
bandas de absorcdo intensas presentes na regido de 800 — 500cm™ em todos os
suportes, foram atribuidas & presenca de fons AI** octaedricamente coordenados,
V(Aloh-O), enquanto que as vibragdes 6(Aloh-O) foram observadas em frequéncias
mais baixas, em torno de 450 — 330cm™, sendo que estas ndo foram observadas no
suporte com maior teor de In (E3). Pode-se verificar ainda, que nos suportes E1 e
E4 as bandas de v(Als-O) foram divididas em trés, (720, 630 e 550cm™), devido
muito provavelmente a diminuicdo da simetria local e da resolucdo dos modos
degenerados. Todos 0s suportes apresentaram também banda de absorcdo entre
900 e 800cm™, as quais s&o tipicas de vibracdes de estiramento de uma rede de
tetraedros condensados®" ®°.

Todos os suportes apresentaram uma banda de média intensidade em

aproximadamente 1090cm™ e um ombro em 1150cm™, que s&o caracteristicas dos

modos vibracionais de 8s(Al-O-H) e 5.s(Al-O-H), respectivamente®’.
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Figura 14. Espectros DRIFT dos suportes E1, E2, E3 e E4.

Pode-se observar pelos espectros dos catalisadores, Figura 15, que a
preparacdo dos catalisadores atraves da impregnacdo com solucdo de HlIrClg, ndo
provocou mudancas significativas nas estruturas dos seus respectivos suportes,
mesmo num ambiente de impregnacdo fortemente acido. No entanto, pode-se
observar que, as bandas referentes aos modos vibracionais de 8s(Al-O-H) e &as(Al-
O-H), sofreram modificacbes com relacdo aos seus respectivos suportes. A
diminuicao das intensidades dessas bandas esta diretamente ligada ao teor de cloro
residual na superficie dos catalisadores apresentado na analise de EDX. Pode-se
observar, através dos espectros da Figura 15 e da Tabela 9, que os catalisadores
que apresentaram menor teor de cloro residual, E5 e E6, foram o0s que

apresentaram as bandas mais intensa de todos da série, referentes aos modos de
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0s(Al-O-H) e d45(Al-O-H), o que nos sugere que para os demais houve uma maior

substituicdo dos grupos OH pelos anions CI' (Equacao 11):

--Alo(OH)-- + HCI(g) - --Aly(Cl)-- + H,O(g) (12)

Segundo Vigué et al.®” a substituicdo de fons hidréxidos por cloretos afeta
principalmente as bandas de vibracdo na regido préxima de 3720cm™, com
significativa diminuicdo destas. O mesmo comportamento foi apresentado por todos
catalisadores (espectros n&do mostrados aqui), 0S quais praticamente nao
apresentaram banda de vibracdo nessa regiao, corroborando ainda mais a presenca

de ions cloretos residuais adsorvidos sobre os ions A",

:: Ell ) /\/\\/\/‘\

ES5

y E8

Kubelka-Munk
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Figura 15. Espectros DRIFT dos catalisadores EX (X =5, 6, 7, 8, 10, 11).
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8.4 Analise textural

A Figura 16 mostra as isotermas de adsorcdo de N, para todos os
catalisadores. Todas as isotermas sao do tipo IV (ANEXO D), tipicas de materiais
Mesoporosos, nas quais pode-se observar o fenbmeno de condensacao capilar.
Esse fendbmeno resulta em isotermas contendo um loop de histerese, nas quais o
ramo de adsorcdo nao coincide com o de dessorcdo. Segundo a classificacdo da
IUPAC (ANEXO D) o loop de histerese presente para cada catalisador é do tipo H1,
o qual normalmente estd associado a materiais porosos constituidos por
aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme ordenadas
regularmente®.

Embora todas as isotermas sejam bem parecidas, pode-se observar uma
pequena diferenca nas apresentadas pelos catalisadores E8 e E11 em relacdo aos
demais, ou seja, embora suas isotermas sejam do tipo IV, verifica-se um pequeno
desvio na regi&o de altas pressdes relativas P/P°. Esse aumento é caracteristico de
um maior consumo do adsorvato no momento do preenchimento do poro®.
Geralmente esta associado a poros em fendas entre placas paralelas, onde a
condensacao sé pode ocorrer & presséo de saturacéo, Py %.

A Tabela 10 mostra as propriedades texturais dos suportes e dos
catalisadores obtidos. O suporte que obteve maior area superficial especifica (Sger)
foi 0 E2 (63,36 m%.g™Y), o qual possui menor teor de In em sua formulacéo e que foi
preparado pelo método da combustédo. Essa maior Sger pode ser atribuida como um
reflexo direto do menor didmetro de particula (Dget) € do maior volume de poro (Vp)

apresentado por esse suporte, 0 que gera muito provavelmente uma maior
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dispersdo das espécies, resultando numa maior Sger, como também devido a

natureza menos cristalina da fase y-Al,O5 apresentado por essa amostra®,
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Pode-se observar que o aumento do teor de In de 10,36% (E2) para
26,84% (E3) resultou na obtencdo de um material com uma Sget igual a 38,57 m2.g°
! quase 40% menor do que a do suporte E2. Pode-se observar que, esse
comportamento esta diretamente ligado a uma maior aglomeracdo das espécies
presentes nesse suporte, resultando num maior Dger como também na diminuicao
do Vp. Essa diminuicdo da Sger do material com o aumento do teor de In ja foi

observado por outros pesquisadores em trabalhos recentes’* 8% 9,

Tabela 10. Propriedades texturais dos suportes e catalisadores.

Suporte/ SeeT Vp de Dai113) Dger e /Drn €
catalisador m2gY  (em®gH*  (mM)? [Dinez)® (nm) BETT-000q
El 42,36 0,039 3,69 40,74 35,89 0,88
ES 31,40 0,034 3,92 38,88 46,49 1,20
E10 27,85 0,040 2,45 28,51 52,58 1,84
E1ll 18,28 0,023 2,46 34,22 81,43 2,38
E2 63,36 0,068 4,28 [19,62] 25,81 1,32
E6 50,04 0,069 4,44 [11,61] 20,87 1,80
E3 38,57 0,046 4,72 [21,69] 36,43 1,68
E7 33,32 0,046 4,66 [16,49] 36,92 2,24
E4 29,07 0,040 5,46 37,21 50,31 1,35
ES 28,28 0,046 5,30 42,79 46,06 1,08

®Determinados pelo método BJH.
®Obtidos pela equacéo de Scherrer.
“xxx = 113 ou 222.

A influéncia do método de sintese também pode ser observada, no que
diz respeito a obtencdo de materiais com elevadas areas superficiais especificas.
Isso pode ser facilmente verificado, comparando-se as areas superficiais do suporte
E2 (combustdo) e do E4 (impregnacdo Umida), os quais inicialmente foram
preparados de forma a obter os mesmos teores de metais. A utilizacdo do método

de combustdo resultou num material com Sger com mais que o dobro da area do
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preparado por impregnacdo Umida, 63,36 e 29,07 m’.g®, respectivamente. A
introducé@o de In por impregnacdo umida no suporte de partida (E1) resultou numa
aglomeracao das espécies, gerando ndo somente um menor Vp como também maior
diametro de poro (dp), 0 que influencia diretamente na Sget. A obtencéo de suportes
com elevadas areas superficiais é de extrema importancia, uma vez que no preparo
dos catalisadores podera ocorrer perda das mesmas devido ao meio fortemente
acido no processo de impregnacao do metal nobre (Ir).

Quanto aos catalisadores, pode-se observar que o E6 foi o que
apresentou a maior Sget, muito provavelmente ainda como reflexo de seu suporte de
alta Sger em relacéo aos demais. De modo geral, verificou-se que a introducao de Ir,
em todos os catalisadores, resultou numa diminui¢cdo da Sget, 0 que pode ser devido
ao ambiente quimico fortemente acido (pH = 1,0) no momento da impregnacéao
Gamida, o que contribuiu na aglomeracao das particulas, o que pode ser confirmado
através da relacdo Dge1/Dxxx). ESSa sugestdo pode ser corroborada, analisando os
catalisadores sem In em sua formulagdo (E5, 10 e 11), ou seja, a medida que
aumentou-se o teor de Ir ocorreu uma diminuicdo da Sger dos mesmos, devido a
aglomeracdo das espécies presentes, resultando num aumento dos didmetros de
particulas dos mesmos. Esse comportamento pode ser também reflexo do maior teor
de cloro residual presentes nos catalisadores a medida que se aumenta o teor de Ir,
0 que contribui para uma maior aglomeracao das espécies de Ir como também de In,
conforme dito anteriormente.

O catalisador que apresentou menor perda quando comparado ao seu
respectivo suporte foi 0 E8, com uma diminuicdo na Sger menor que 3,0%. Logo,

pode-se verificar que a utilizacdo do método de impregnacdo umida no preparo do
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suporte, resultou num material com maior resisténcia a perda de area superficial na
presenca de um meio fortemente acido.

E importante ressaltar que n&o foi possivel determinar dois parametros
importantes para analise textural dos catalisadores: a area metalica (Sy) e dispersao
metalica (Dy). Além do baixo teor metalico presente em todos os catalisadores, a
falta de quantidade suficiente de amostras para a determinacdo desses parametros
por titulacdo de H, (metodologia mais utilizada para esse propdsito) foram os dois
principais aspectos para a nado determinacdo dos mesmos. A analise desses
parametros seria de grande contribuicdo para uma melhor elucidacédo de atividade
apresentada por esses catalisadores com relagcéo a reducdo de NO com CO.

A Figura 17 mostra a distribuicdo de tamanho de poro dos catalisadores,
a qual foi obtida plotando-se a derivada do volume de poro em fungcédo do logaritmo
do didmetro de poro (dV/dlog(dp)) versus o diametro médio de poro (dp), para isso
utilizou-se o ramo de dessor¢ao da isoterma de N, pelo método BJH.

Todos os catalisadores apresentaram tamanho médio de poro em torno
de 2,5nm, ou seja, numa regido de fronteira de micro/mesoporosidade. Essa

distribuicdo também serviu para corroborar o volume médio de poro apresentado por

cada catalisador (Tabela 10).
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Figura 17. Distribuicho de tamanho de poros obtidos pelo método BJH dos
catalisadores.

8.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 18 e 19 mostram as micrografias dos suportes e dos
catalisadores obtidos. Pode-se observar que a superficie dos materiais € composta
por agregados em forma de placa de dimensdes variadas.

De acordo com Lange®?, pés ceramicos tendem a formar aglomerados, os
quais podem ser classificados em duros, por exemplo, particulas parcial ou
totalmente sinterizadas, ou moles, materiais contendo particulas unidas por forcas
de Van der Waals e facilmente quebradas com surfactantes. De um modo geral,
todos os materiais ceramico secos, formados por particulas finas (< 10um) tendem a
formar aglomerados moles. Logo, com base no que foi dito acima e observando-se

as dimensdes das particulas nas micrografias (Figuras 18 e 19), verificou-se que



87

todos os materiais obtidos sdo formados por aglomerados moles com tamanho de
particula variando de menos que 1,0um até mesmo 60um de largura.

Analisando-se a Figura 18, pode-se observar claramente que o suporte
E2 tem uma textura diferente dos demais, ou seja, muito mais porosa. Essa maior
porosidade resultou num suporte com maior volume de poro, e consequentemente
com uma maior Sger que 0s demais, o que pode ser verificado na discussdo da
analise textural.

Com relacao aos demais suportes, E1, E3 e E4, pode-se observar que
eles apresentaram micrografias bem semelhantes entre si, com aglomerados em
formas de placas sobrepostas com dimensdes bem semelhantes, variando de
menos de 1um até 25um. A introducdo de In na alumina (suporte E1), através da
impregnacdo Umida (suporte E4), ndo causou mudancgas significativas do ponto de
vista das caracteristicas superficiais dos mesmos.

Com relagdo aos catalisadores, pode-se observar que as micrografias
(Figura 19) apresentadas pelos mesmos foram bem parecidas com 0S seus
respectivos suportes. No entanto, para os catalisadores E5, E10 e E11 (0,13; 0,56 e
0,94%lr, respectivamente), pode-se observar que o aumento do teor de Ir resultou
em materiais com aspecto mais poroso, o que pode ser reflexo do maior volume de
solucdo acida do precursor de Ir utilizado no preparo de cada -catalisador,
favorecendo a aglomeracdo das espécies, conforme podemos verificar através da
relacdo Dget/D(113). Além disso, deve-se levar em conta a questéo do cloro residual
nos catalisadores. Conforme dito anteriormente, a presenca de espécies de ClI
presentes na superficie do catalisador contribui para a aglomeracéo das espécies de

Ir na presenca de HO.
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Figura 18. Micrografias eletronicas de varredura dos suportes, a) E1, b) E2, c) E3 e
d) E4.
Para os catalisadores contendo In (E6, E7 e E8), pode-se observar que
nao houve mudancas significativas do ponto de vista microscopico com relacdo aos
seus respectivos suportes, ressaltando que, o volume da solucdo acida do precursor

metalico foi pequeno e praticamente 0 mesmo para os trés catalisadores, em torno

de 3,0mL.
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Figura 19. Micrografias eletrénicas de varredura dos catalisadores, a) E5, b) E6, c)
E7,d) E8, e) E10 e f) E11.
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8.6 Reducao Termoprogramada

Os perfis de reducdo termoprogramada (TPR) dos catalisadores podem
ser observados nas Figuras 20 e 21 e os dados quantitativos do TPR estédo
apresentados na Tabela 11.

Para os catalisadores sem In em sua formulacéo, E5, E10 e E11, pode-se
observar picos de reducédo (Tn, temperatura de maxima reducdo) em 263, 292 e
283TC, respectivamente. Esses picos foram atribuido s a reducdo das espécies de
IrO, a Ir° 2. Pode-se observar que houve um aumento no consumo de H, por parte
dos catalisadores a medida que o teor de Ir aumenta nos mesmos, Tabela 11. O
catalisador E10 foi o que apresentou maior T,, dos trés, sugerindo que nesse
catalisador existe uma maior interacdo das espécies de Ir presentes com o suporte.
Para os catalisadores com maior teor de Ir, E10 e E11, observou-se juntamente com
0s picos principais de reducédo, ombros em 257<C par a ambos os catalisadores. Isso
pode ser atribuido a reducdo das espécies IrOx com diferentes tamanho de
particulas, o que resulta em diferentes interacdes metal-suporte®® °*.

Pela Tabela 11, pode-se verificar que a porcentagem das espécies de Ir
reduzidas nos trés catalisadores ficou em torno 64%. Isso nos sugere que, durante a
preparacdo dos catalisadores, houve uma provavel incorporacédo de Ir na rede da
alumina, o que seria possivel de ocorrer levando em conta o tamanho dos raios
ionicos da A" e Ir**, 0,53 e 0,63A, respectivamente, resultando em espécies nao
redutiveis na temperatura investigada ou a ocorréncia de uma maior dispersao

dessas espécies formando particulas maiores dificeis de serem reduzidas®™.
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Figura 20. TPR-H, dos catalisadores E5, E10 e E11.
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Tabela 11. Dados quantitativos das analises de TPR dos catalisadores.
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Catalisador Tm Quantidade Mols de Ir Mols de In % de metal
(C) de H» reduzidos reduzidos reduzido
consumido (umol/g car)  (umMoOl/g cat)
(HMOl/Y car)
E5 263 8,7 4,3 64,2 (Ir)
257 2,4 -
E10 592 348 18,6 63,8 (Ir)
257 4,2 -
E1l1l 583 596 31,9 65,3 (Ir)
E6 296 6,8 3,4 - 54,3 (Ir)
334 15,8 7,9 167,8 (Ir)
E7 565 89,9
787 1170,1 - 429.4 19,6 (In)
914 28,1
E8 306 10,0 50 - 80,0 (Ir)
591 821,5 - 273,8 32,3 (In)
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A Figura 21 mostra os perfis de reducédo dos catalisadores contendo In.
Para o catalisador E6 o pico de reducéo referente as espécies de Ir ocorreu em
296 sugerindo que a presenca de In favorece a uma maior interacdo metal-
suporte do que os catalisadores descritos anteriormente. Para os catalisadores E7 e
E8 pode-se observar um pequeno pico de reducdo bem largo e centrado em
aproximadamente 334 e 306T, respectivamente, que podem ser atribuidos a
reducdo de IrO, com interacdo maior ainda com o suporte quando comparado com
os demais. Esse pico de reducdo numa maior temperatura em relacdo aos demais
pode ser atribuido também a particulas de Ir grandes, formadas pela presenca de
ions cloretos presentes na superficie. Observando a Tabela 9, pode-se observar que
a T, apresentada para cada catalisador € diretamente proporcional ao teor de cloro
residual. A mesma interpretacdo pode ser feita para os que ndo contém In.

Verifica-se ainda que com o aumento do teor de In, comparando o E6 e
E7, os quais foram sintetizados pela mesma rota, que a temperatura de reducao das
espécies de Ir desloca-se para um maior valor. Isso sugere que tanto a introducéo
como o aumento do teor de In favorece uma maior interagdo metal-suporte, muito
provavelmente devido & formacao de particulas maiores das espécies de Ir*2.

A quantidade de Ir reduzido no catalisador E6 foi de apenas 54,3%,
enquanto que no E7 a reducgao atingiu quase 167,8%. Isso sugere, que durante a
analise de TPR desse catalisador (E7) pode ter ocorrido spillover de H, ou que
ocorreu reducdo das espécies de IrOy presentes juntamente com algumas de In
mais facilmente redutiveis, uma vez que a quantidade de H, consumido foi superior
ao necessario para reduzir todo o teor de Ir presente no catalisador. A formacgéo de
uma solugdo sélida entre Ir*" e AI** também ndo pode ser descartada, embora o

aumento do teor de In possa inibir a formacdo dessa solucdo. O catalisador E8
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apresentou 80,0% de reducéo das espécies de Ir em uma Unica etapa, em 306<C.
Fazendo-se uma comparacao entre o E6 e E8, 0s quais possuem praticamente o
mesmo teor de In, pode-se verificar que o preparo do suporte pelo método de
impregnacao resultou num material com maior interacdo com o metal, gerando

espécies muito menos sujeitas a reducéo®.

E8

Consumo de H, (u.a.)

E7
_‘56_”/\/—-_///’/
T T T T

200 400 600 800 1000
Temperatura ()

Figura 21. TPR-H, dos catalisadores E6, E7 e ES8.

Com relacdo as espécies de In, o catalisador com maior teor de In (E7)
apresentou diferentes perfis de reducdo das espécies de In em elevadas
temperaturas, com T,s em 565, 787 e 914C, o que sugere uma provavel
heterogeneidade de tamanho de particulas das espécies de In presentes®. O
catalisador E8 apresentou apenas um pico de reducéo de In em 590C, o qual pode
ser atribuido & reducdo de particulas grandes da fase cristalina de 1n,Os para 1n,0%.

J& para o catalisador E6 ndo foi observado nenhum pico de reducéo referente a
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espécies de In, o que sugere que nesse catalisador todo o In ja esteja na forma de
In,O ou ndo sujeitos a reducdo na temperatura investigada, uma vez que € possivel

observar um aumento na linha de base em alta temperatura.

8.7 Atividade Catalitica

Apesar do consideravel numero de trabalhos realizados ao longo dos
altimos anos sobre a reacdo de NO com CO, apenas poucos sistemas cataliticos
sao utilizados na pratica. Isso devido a existéncia de reacdes laterais e a dificuldade
de se conseguir catalisadores altamente ativos e termicamente estaveis na
presenca, principalmente de vapor d’agua e SO..

Os resultados de atividade catalitica de todos os catalisadores na reducao
de NO com CO com vapor d’agua, na presenca e auséncia de SO, foram agrupados
de forma que se pudesse observar a atividade de cada catalisador frente a uma

determinada condicdo de avaliacao catalitica, ou seja:

1) Estudos preliminares — estudos exploratérios da atividade dos
catalisadores;

2) Influéncia do dioxido de enxofre (SO,) no meio reacional;

3) Analise de FTIR apos testes com SOy;

4) Efeito do teor de SO, no meio reacional

5) Influéncia do oxigénio no meio reacional,

6) Efeito do pré-tratamento.
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8.7.1 Estudos preliminares — estudos exploratério da atividade

dos catalisadores

Os catalisadores preparados utilizando os suportes sem In, E5, E10 e
E11, foram 0s que apresentaram maior atividade catalitica na reducdo de NO com
CO na presenca de O, e vapor d’agua na auséncia de SO, no meio reacional, Figura
22a. O catalisador E5, o qual possui menor teor de Ir dos trés (0,13%), foi o que
alcancou maior redugao de NO a N, aproximadamente 80%, nas temperaturas de
550 e 600C. Essa relacdo do teor de Ir com a atividade do catalisador esta de
acordo com um trabalho prévio feito por lliopoulou et al.>, onde foi reportado que
durante a reducéo catalitica de NO com CO sob uma série de aditivos cataliticos de
Ir suportados em y-Al,O3, catalisadores com baixo teor de Ir favoreceram a reducgao
de NO, enquanto altos teores promove a oxidacdo do CO. Os testes realizados
pelos autores foram feitos utilizando um reator de leito fluidizado alimentado com 2%
de Ou/N; ou 1% de CO/N2-1% de O/N,, o fluxo total foi de 1.000mL.min™ a 700<C.

Wang et. al.%®

. chegaram a mesma conclusdo avaliando uma série de monglitos a
base de Ir/ZSM-5 na reacdo de NO com CO ou CzHg, com composicdo de entrada:
1.000ppm C3Hg, 1.000ppm NO, 2% O, 1,5% CO, 0,5% Hj, 12% CO; e 10% H,0 na
faixa de temperatura 200 - 500C, com um GHSV = 20. 000h™

De um modo geral, os catalisadores E10 e E11 apresentaram um perfil de
conversdo de NO bem parecido em toda regido de temperatura investigada, sendo
que nas temperaturas iniciais de reacdo (300 e 350°C) o E10 apresentou uma

pequena melhor atividade do que o E11, comportamento esse que se inverteu em

temperaturas mais altas (550 e 600C).
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Figura 22. Conversao de NO a N dos catalisadores EX (X =5, 6, 7, 8, 10 e 11):

5.000ppm NO, 5% CO, 1% O,, 10% vapor d’agua e He em balanco, com vaz&o total
de 200mL.min™, GHSV = 120.000 h™.

Deve-se ressaltar o desempenho dos catalisadores descritos acima, com
relacdo a alguns trabalhos encontrados na literatura. Como exemplo, podemos citar
os catalisadores preparados por Haneda et al*®, contendo um teor muito maior de Ir
(5%) suportados em SiO; e Al,O3, ambos comerciais, que demonstraram menor
atividade do que os nossos catalisadores E5, E10 e E11 e trabalhando ainda, em
condicdbes muito mais brandas de avaliagdo catalitica: NO (1.000ppm), CO
(6.000ppm), O, (5%), e H,O (6%) - balanco em He, resultando num GHSV de
75.000h™, ou seja, quase a metade da utilizada neste trabalho, 120.000h™. No teste
realizado por Haneda o catalisador Ir/Al,O3 teve sua maior conversdo de NO em
500C de apenas 12%, enquanto que o catalisador de Ir/SiO, praticamente nao
apresentou atividade em toda faixa de temperatura investigada na auséncia de SO..
Ainda sobre os testes realizados por Haneda, verificou-se que a disperséo do Ir no
suporte ndo esta diretamente relacionada com uma maior atividade do catalisador,

uma vez que a dispersdo do metal nobre foi maior no catalisador contendo silica do
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que na alumina, no entanto, o catalisador contendo alumina teve melhores
resultados. Num outro exemplo, aditivos a base de alumina preparados por
lliopoulou et al*®., descritos anteriormente, o aditivo com 0,1% de Ir foi o que
apresentou maior conversao de NO, mas de apenas 42,9%.

Analisando-se o perfil catalitico apresentado na Figura 22.b, com relacéo
aos catalisadores contendo In (E6, E7 e EB8), pode-se observar que, de uma forma
geral, os trés catalisadores apresentaram um comportamento bem parecido entre si
na reducdo de NO a N, podendo-se verificar ainda, que a presenca de In nao
resultou num aumento da atividade, e sim numa diminuicdo, em todos o0s
catalisadores quando comparado com os que nao possuem (E5, E10 e E11). Essa
menor atividade apresentada pelos catalisadores contendo In, pode ser explicada
levando em consideracdo que nesses materiais existem In,Os, um éxido isolante®,
e, portanto, ndo possui a capacidade de quimissorver O, nem CO, apenas HO.
Logo, levando em consideracdo o mecanismo abaixo proposto por lliopoulou et al.’,
a falta de oxigénio e mondxido de carbono adsorvidos, pode contribuir para uma
diminuicdo na atividade do catalisador para a formacdo de N,, uma vez que essas

espécies adsorvidas contribuem para a formacdo de possiveis intermediarios da

reacdo> ** (Equacdes 12 - 15).

Ir-NO + O(ad) — Ir-NO(ad) (12)
2Ir-NO3(ad) + 2CO(g) — 2Ir-O + Nx(g) + 2C0O(9) (13)
Ir-NO + CO(ad) - Ir-NCO (14)

Ir-NCO + NO(g) — Ir + Nx(g) + CO2(g) (15)



98

Fazendo-se uma comparacao entre a atividade catalitica e o método de
sintese dos suportes, e tomando como base os catalisadores E6 e E8, os quais
apresentaram praticamente o mesmo teor de Ir e In, pode-se observar que o modo
de preparo do suporte ndo teve influéncia direta na atividade catalitica dos mesmos
no que diz respeito a reducdo de NO a N,. Logo, a utilizacdo do método de
combustéo no preparo dos suportes se torna muito mais interessante, uma vez que
€ uma rota de sintese ambientalmente correta que ndo se necessita de multiplas
etapas, possui custo relativamente baixo, e normalmente leva a produtos com
estrutura e composicdo desejadas, devido a elevada homogeneizacdo favorecida
pela solubilidade dos sais em agua. A conversdo maxima dos trés catalisadores
ficou em torno de 50% a 600C. O aumento do teor de In (E7) ndo resultou na
melhora da atividade catalitica. Esse comportamento pode esta ligado a maior
interacdo das espécies de Ir com o suporte E3, como pode ser visto pela maior
temperatura de reducdo mostrada no TPR, como também a possivel formacdo de
cristalitos de In maiores devido ao maior teor deste presente, o que diminui a
atividade do catalisador com relacdo & reducdo de NO®’. Essa afirmacdo esta
baseada no fato de que, no teste realizado apenas com o suporte (E3), o qual nédo
contém Ir, praticamente ndo houve atividade na reducdo de NO, o que refor¢ca mais
uma vez a necessidade do sitio ativo metalico (Ir°) para que a reacdo ocorra. A baixa
atividade apresentada pelo E7 também pode estar relacionada com a presenca em
maior teor do oxido isolante In,O3, influéncia discutida anteriormente.

Quanto a conversdo de CO a CO, (Figura 23), todos os catalisadores
apresentaram de um modo geral, alta conversdo de CO e de seletividade a CO,. A

conversdo de CO foi de aproximadamente 50% em altas temperaturas, enquanto
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que a seletividade a CO,, em toda regido de temperatura investigada, ficou em torno
de 80-90% para os catalisadores sem In e de 90% para 0s que continham.

Conforme dito anteriormente, o aumento do teor de Ir sobre a Al,Os,
resultou em catalisadores mais ativos na oxidacao de CO, o que pode ser verificado
nos perfis cataliticos dos catalisadores E5, E10 e E11 na Figura 23. Com excec¢ao
do E5 em baixas temperaturas, todos os trés catalisadores apresentaram uma alta
conversdo de CO, lembrando que o CO se encontra em excesso, numa proporgao
volumétrica de 10:1 e 5:1 com relacdo ao NO e O, respectivamente, ndo havendo,
portanto, quantidade de redutores suficientes para oxida-lo, conforme podemos

verificar nas Equacdes 16 e 17 abaixo.

NO(g) + CO(g) ~ 1/2Nx(9) + CO2(9) (16)

CO(g) + 1/20,(g) — CO2(g) (17)

Dessa série de catalisadores, E10 foi o que apresentou maior conversao
de CO atingindo cerca de 55% na faixa de temperatura de 350 a 550C, com uma
boa seletividade a CO,, em torno de 80%. O catalisador E11 apresentou um perfil de
conversao de CO muito parecido com o E10, mas com uma conversdo de 5 a 10%
menor. No entanto, a seletividade a CO, deste foi de mais de 90% em toda regido de
temperatura investigada. O catalisador E5 foi 0 que apresentou menor conversao de
CO em baixas temperaturas, mas a partir de 500C es sa converséao se igualou aos
demais. O mesmo aconteceu com a seletividade a CO,, o qual atingiu mais de 80%
a partir de 400<C. Essa relacdo do teor de Ir com a oxidagdo de CO foi verificada

|'53

também por lliopoulou et al.”®, onde eles observaram que altos teores de Ir

favorecem a oxidagéao de CO pelo O,, enquanto que em baixo teores a oxidacdo do
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CO ocorre pelo NO, concluindo que a reacdo de NO com CO e O, sobre I(/ZSM-5 é
sensivel a estrutura do catalisador.

Quanto aos catalisadores contendo In, todos apresentaram, mais uma
vez, perfis semelhantes tanto de conversdao de CO como de seletividade a CO,,
Figura 23. Sendo que a partir de 450C o catalisador E8 se destacou dos demais
com relacdo a conversao de CO, atingindo aproximadamente 50%. A seletividade a

CO,, para os trés catalisadores foi de 90% a partir de 350<C.
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Figura 23. Conversao de CO e seletividade a CO, dos catalisadores EX (X =5, 6, 7,
8,10 e 11): 5.000ppm NO, 5% CO, 1% O,, 10% vapor d’agua e balanco em He, com
vazAo total de 200mL.min™, GHSV = 120.000h™.
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A Tabela 12 mostra os teores de cloro residual pos-testes. Pode-se
observar que apés a realizacdo dos testes que o teor de cloro residual diminui em
todos os catalisadores, sendo que para os catalisadores E6 e E8, essa reducgéo de
cloro chegou a 100%. Essa reducéo se deve a presenca de vapor d’agua no meio

reacional, o que faz com que os ions CI" sejam substituidos por "OH.

Tabela 12. Teor de cloro residual antes e pos-teste catalitico na presenca de SO..
Catalisador  %Cl pos calc. % Cl pés-teste

ES 0,34 0,13
E10 0,74 0,52
E1ll 0,54 0,26
E6 0,30 0
E7 0,70 0,14
ES8 0,55 0

8.7.2 Influéncia do diéxido de enxofre no meio reacional

Como ja dito anteriormente, a desativacdo de catalisadores na presenca
de vapor d’agua e SO,, é um dos maiores problemas a ser resolvido no que diz
respeito a reducdo de NO com CO®®. Taylor®® descreveu o efeito do SO, sobre
catalisadores em sistemas automotivos. Na presencga de SO, resultante do processo
de combustéo, os catalisadores tinham sua atividade reduzida. Segundo os autores,
SO; interagia tanto com o metal nobre quanto com o suporte, sendo que no suporte,
0 enxofre era armazenado na forma de sulfitos e sulfatos, os quais poderiam ser
removidos apenas com tratamento térmico a 702€C. Ja nos metais nobres a

remocao ocorria na presencga de atmosfera oxidante.
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As Figuras 24 - 27 mostram os resultados de atividade catalitica de todos
os catalisadores na presenca de SO,. Pode-se observar que todos os catalisadores
que ndo possuiam In em suas formulagbes (E5, E10 e E11, Figura 24) foram
parcialmente desativados na presenca de SO, no meio reacional. Resultado
parecido foi obtido por Yoshinari et al.*®, os quais testaram uma série de
catalisadores a base de Ir (0,5%) sobre varios suportes. No catalisador onde o
suporte era alumina, observou-se uma diminuicdo, na ja baixa conversdo de NO
obtida, na presenca de apenas 20ppm de SO, no meio reacional. O mesmo

1.5% 62 onde o teor de Ir foi de 5%

comportamento foi observado por Haneda et a
sobre alumina e também 20ppm de SO,. De acordo com este autor, a reducao de
NO utilizando CO como agente redutor ocorre principalmente nos sitios de iridio na
forma metalica. A estabilidade destes durante a reacdo é um fator de grande
importancia quando se utiliza catalisadores de Ir suportados. Essa concluséao foi feita
apos analise estrutural dos catalisadores testados pelo autor, onde ele observou que
o catalisador que apresentou maior atividade foi aquele pré-tratado em atmosfera
redutora (H,). Ele observou para essa amostra, picos de difracdo referentes a fase
de I°, enquanto que, para os que apresentaram baixa atividade, e que haviam sido
pré-tratados em atmosfera oxidante, houve o surgimento de picos de difracdo
referente & fase IrO, com desaparecimento do Ir°. Logo, conforme descrito acima,
essa desativacdo muito provavelmente se deve a adsorcado de SO, sobre os sitios
ativos dos catalisadores (Ir°), sendo estes muito provavelmente oxidados a Ir0,>% %°,
0 que contribui para redugcao do desempenho dos catalisadores

Analisando-se ainda a Figura 24, pode-se observar que a medida que a

quantidade de Ir vai aumentando, a tolerancia a desativacdo por parte do SO,

também aumenta. No entanto, verificou-se através da Figura 22, que o menor teor
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de Ir favoreceu a uma maior conversdao de NO a N, na auséncia de SO,. Para o

catalisador E11, o qual possui maior teor de Ir, a desativacdo por SO, foi pouco

significativa e s6 ocorreu a partir de 550C.
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Figura 24. Conversdo de NO a N, dos catalisadores EX (X = 5, 10 e 11), na
auséncia e presenca de SO,. 5.000ppm NO, 5% CO, 1% O,, 500ppm de SO,, 10%
\l/apor d’agua e balanco em He, com vazao total de 200mL.min™, GHSV = 120.000 h’

Em 600<C os catalisadores E5 e E11 atingiram 55% de conversdo de NO
a N2, enquanto a do E10 ficou em torno dos 40%. Nos testes na auséncia de SO,
nessa mesma temperatura as conversoes foram de 80% (E5), 62% (E10) e 76%

(E11), demonstrando assim que SO, diminui a atividade desses catalisadores.
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A Tabela 13 mostra os teores de enxofre presente nos catalisadores apos
o0 teste com SO,. Fazendo-se entdo uma comparacdo entre esses resultados
mostrados acima e a quantidade de enxofre remanescente na superficie dos
catalisadores, pode-se observar que a desativacdo esta diretamente ligada a
tendéncia de adsorcao de SO, nos sitios ativos dos catalisadores durante a reacgao.
O catalisador com menor teor (0,4%) de enxofre adsorvido (E11) da série foi o que
apresentou maior resisténcia a desativacao, enquanto o E5 com 0,12% de enxofre
adsorvido foi o que sofreu maior desativacao.

Um dos obstaculos da utilizacdo de catalisadores de Ir comercialmente é
a perda de Ir devido a formacdo de compostos volateis do mesmo. No entanto,
pode-se observar que para todos os catalisadores ndo houve perda apos a reacao
de reducdo de NO com CO na presenca de O, e SO, . Isso reflete a grande
estabilidade dos catalisadores obtidos utilizando os suportes preparados pelo

método de combustdo, mesmo operando sob alta velocidade espacial.

Tabela 13. Teor de enxofre presente nos catalisadores apds reacdo na presenca de
SO..

Inicial Po6s-teste

Catalisador S (%)
Ir (%) Ir (%)
E5 0,13 0,14 0,12
E10 0,56 0,54 0,08
E11 0,94 0,99 0,04
E6 0,12 0,11 0,11
E7 0,09 0,09 0,10
E8 0,12 0,13 0,09

Na Figura 25 estdo representadas as curvas de conversao/seletividade de

CO a CO,. Da mesma forma que a presenca de SO, no meio reacional diminuiu a
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atividade dos catalisadores E5, E10 e E11 com relacdo a reducdo de NO a N, a
oxidacdo do CO também diminuiu, o que de certo modo ja era esperado, uma vez
que para essa reagao a conversao do CO esta diretamente ligada a reducédo do seu
agente oxidante (NO), o qual muito provavelmente foi impedido ser adsorvido no
sitio ativo do catalisador e dissociado devido a presenca de SO, no mesmo, além
disso, 0 CO esta em excesso em relacdo ao demais agentes oxidantes. Mais uma
vez, o catalisador E11 foi o que apresentou maior estabilidade quanto a presenca de
SO,. Pode-se observar ainda, que em baixas temperaturas, o aumento do teor de Ir

favorece o aumento tanto a conversdo de CO quanto a da seletividade a CO,.
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Figura 25. Conversao de CO e seletividade a CO, dos catalisadores EX (X =5, 10 e
11) na auséncia e presenca de SO,: 5.000ppm NO, 5% CO, 1% O,, 500ppm de SO,
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10% vapor d’agua e balanco em He, com vazdo total de 200mL.min™, GHSV =
120.000 h™.

Esse comportamento, quanto ao efeito do aumento do teor de Ir em
catalisadores para essa reacao em especifico, ja tinha sido observado anteriormente
por lliopoulou et al.>*, onde eles verificaram que o aumento do teor de Ir em seus
aditivos cataliticos resultou num aumento da conversdo de CO com uma diminui¢céo
na reducédo de NO.

O efeito promotor do In, introduzido através do método de combustédo no
suporte, na reducédo de NO com CO pode ser observado nos resultados de atividade
catalitica dos catalisadores E6 e E7, Figura 26. A presenca de SO, no meio
reacional aumentou a atividade desses catalisadores em toda regido de
temperaturas investigadas em comparacdo com o0s catalisadores sem In na
presenca de SO, (Figura 24). Na faixa de temperatura de 300 — 400°C, o catalisador
E6 apresentou a maior atividade de todos na reducao de NO. No entanto, a partir de
450 o catalisador mais ativo da série na presenca de SO, foi 0 E7, o0 qual possui o
maior teor de In, o que demonstra o efeito promotor do In na reducdo de NO com
CO na presenca de O, e SO..

Conforme dito anteriormente, por Haneda®’, para que ocorra a reducéo de
NO com CO sobre catalisadores de Ir suportados é necesséario a presenca de
principalmente sitios de Ir° estaveis. Logo, a presenca de SO, no meio reacional ndo
é apenas estabilizar Ir° j4 existentes e sim também gerar esses sitios, principalmente
em atmosferas oxidantes. Segundo os autores, um dos mecanismos disso ocorrer

seria através das seguintes reacgoes:
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3S0,(I) > 2S0x(Ir) + S(Ir) (18)

S(Ir) + 20(Ir) > SO4(g) + 3Ir° (19)

Ou seja, apos a dissociacdo do SO, adsorvido sobre Ir°, o enxofre residual reagiria,
numa segunda etapa, com o oxigénio na superficie do iridio restaurando assim sua
forma metélica® °’.

Outro mecanismo (Esquema 2) para a interacdo de SO, com a fase ativa
do catalisador, que de certa forma esta relacionado ao anterior e explica a formacéo
de SOg, foi desenvolvido por Inomata et al.'®, o qual foi proposto através de uma
série de reacOes de NO com CO na presenca de O, e SO, sobre catalisadores de
Ir/'WO3. Segundo esse mecanismo, na presenca de SO, os sitios de Ir° podem ser
ocupados por essas espécies, 0 que diminui o niamero de sitios disponiveis para que
a adsorcédo de NO e CO ocorra, diminuindo dessa forma, a atividade do catalisador.
No entanto, na presenca de O, essas espécies sdo oxidadas liberando o sitio ativo,

0 que diminui o efeito inibidor da reac&o devido a presenca de SO,. A influéncia do

O, no meio reacional sera abordada mais adiante.

G;, :;)
=

g §—0 (

—Ir—k— —¥+r —Ir—Ir— —Ir—Ir e [r—Ir

Esquema 2. Interacdo do SO, com os sitios metalicos do catalisador.

Os resultados obtidos para os catalisadores E6 e E7 nos testes com SO,

sugerem que a introdugdo de In na alumina previne a oxidagdo da fase ativa
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metélica (Ir°) evitando assim a formacao da fase IrO,, a qual é inativa nas condicées
reacionais®.

A eficiéncia do método de sintese de combustédo no preparo dos suportes
pode ser evidenciada observando o desempenho catalitico (Figura 26) dos
catalisadores E6 e E8, os quais foram projetados para terem o mesmo teor de todos
0os metais. Quando o ensaio catalitico foi realizado na presenca de SO,, 0
catalisador E8 sofre desativacdo em toda regido de temperatura investigada,
comportamento esse muito parecido com 0s que ndo possuiam In.

Através da Figura 27, pode-se verificar que os catalisadores E6 e E7 mais
uma vez apresentaram melhor desempenho frente ao E8 na presenca de SO, agora
com relacdo a conversdao de CO a CO,. Mais uma vez, vale ressaltar que os
resultados de conversdo de CO foram 6timos, uma vez que o CO esta presente em
excesso, logo, ndo ha reagente suficiente para oxida-lo completamente. A
seletividade a CO, apresentada para os catalisadores E6 e E7 ficou em torno de
90% em praticamente toda regido de temperatura investigada, enquanto que para o

E8 atingiu essa seletividade a partir de 450<C.
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Figura 26. Converséo de NO a N, dos catalisadores EX (X = 6, 7 e 8), na auséncia e
presenca de SO,. 5.000ppm NO, 5% CO, 1% O,, 500ppm de SO,, 10% vapor
d’agua e balanco em He, com vazdo total de 200mL.min™*, GHSV = 120.000 h™.

De uma forma geral, pode-se observar que os catalisadores E10 e E11,
0S quais possuem maiores teores de Ir, foram 0s que apresentaram melhores
resultados na conversédo de CO, tanto na presenca quanto na auséncia de SO, em
baixas temperaturas. No entanto, deve-se destacar o efeito promotor dos
catalisadores contendo In, preparados utilizando os suportes obtidos por combustéo,
nos testes realizados com SO,. A presenca de In aumentou a atividade dos
catalisadores, muito provavelmente, através da estabilizacdo dos sitios ativos (Ir°)

evitando a sua oxidagéao a IrO,.
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Figura 27. Conversédo de CO e rendimento a CO, dos catalisadores EX (X =6, 7 e 8)
na auséncia e presenca de SO;: 5.000ppm NO, 5% CO, 1% O,, 500ppm de SO,

10% vapor d’agua e balanco em He, com vaz&o total de 200mL.min™, GHSV =
120.000 h™.

8.7.3 Andlise por FTIR poés-teste com SO,

Andlises de espectroscopia no infravermelho dos catalisadores foram
feitas apds o teste de NO com CO na presenca de SO,, com o0 objetivo de se

verificar a ocorréncia de possiveis altera¢des na estrutura dos mesmos (Figuras 28).
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Pode-se observar, fazendo-se uma comparacdo com a Figura 15, que ndo houve
mudancas significativas na estrutura dos catalisadores mesmo apds o0s testes na
presenca de SO,. No entanto, em todos os catalisadores surgiu uma banda em torno
de 1400cm™, a qual foi atribuida ao modo de vibracdo de v(S=0) das espécies de
sulfato adsorvido sobre a alumina™® % 1% Essa banda de vibracdo presente em
todos catalisadores, serviu pra comprovar a presenca de espécies de enxofre
adsorvidas, conforme foi verificado na analise de EDX realizada pés-testes com SOs.

As bandas de vibracdo na regido de 1640cm™, presente em todos os
catalisadores, foram atribuidas a deformacdo angular da agua (6-H,O), sendo essa

adsorvida durante o teste catalitico®’.
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Figura 28. FTIR dos catalisadores poOs-testes cataliticos na presenca de SO..
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Pode-se observar também, o aumento da intensidade de uma banda de
vibracéo centrada em torno de 1090cm™, referente & banda dsAl-O-H. Essa banda
serve para comprovar a substituicdo dos ions CI" residuais pelos ions "OH nas
superficies dos catalisadores. O surgimento dessa banda esta diretamente ligado a
diminuicdo do teor de cloro residual ap0s teste catalitico, o qual foi mostrado na

Tabela 12.

8.7.4 Efeito do teor de SO,

Com o intuito de se avaliar a influéncia do teor de SO, no meio reacional,
foi realizado um teste com 100ppm de SO,, ao invés de 500ppm, para os dois
catalisadores mais ativos da série, com e sem In (E7 e E5, respectivamente), os
quais possuem teores de Ir, 0,13 e 0,09%, respectivamente. Através da Figura 29,
pode-se corroborar que no catalisador sem In (E5), a presenca de SO, inibe a
reacao de NO com CO mesmo na presenca de O, enquanto para o que possui In
(E7), a atividade aumenta. Na presenca de 100ppm de SO, a reducdo maxima de
NO para o catalisador E5 foi de 79% a 600C, sendo que ao se aumentar o teor para
500ppm a reducéo caiu para 59% na mesma temperatura. Ja para o catalisador E7
o efeito foi contrario. Quando a composicdo de entrada possuia apenas 100ppm de
SO, a reducdo de NO foi de no maximo 44% a 600C, no entanto, quando a
concentracdo de SO, passou para 500ppm, a reducdo atingiu 59% na mesma
temperatura, atingindo, portanto, a mesma reducdo apresentada pelo E5. O
comportamento apresentado para o0 catalisador E7 sugere que 0s sitios
cataliticamente ativos para reducdo de NO sédo gerados pela interacdo com a

coexisténcia de SO, na superficie do catalisador®®.
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Com essa avaliacao foi possivel verificar claramente o quanto o teor de
enxofre contido na carga pode influenciar na atividade do catalisador, seja
aumentando ou diminuindo a atividade dos mesmos a depender de suas
caracteristicas estruturais.

Com relacdo a conversdao do CO, pode-se observar que para 0
catalisador E5, a diminuicdo do teor de SO, resultou num aumento da atividade do
mesmo, 0 que de certa forma ja era esperado, ja que a conversao de NO tambéem
aumentou. No entanto, para o E7, o efeito da diminui¢cdo do teor de SO, ndo afetou
significativamente a conversdo de CO, mantendo-se praticamente constante. A
conversdo maxima de CO para o E5 foi de 60% em 600°C quando o teor de SO, era
de 100ppm, enquanto que para o E7, a conversédo foi de 54% tanto para 100ppm
qguanto para 500ppm de SO, na mesma temperatura. No entanto, pode-se observar
gue quando o teor de SO, na entrada era de 500ppm a conversao maxima para o E5
foi de 43%.

Com relacdo a seletividade a CO,, pode-se observar que o aumento do
teor de SO, favoreceu ao aumento da mesma para ambos os catalisadores a partir

de 400C, atingindo mais de 90% para os dois catali sadores.
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Figura 29. Conversdo de NO a N, e conversao/seletividade de CO a CO, dos
catalisadores EX (X =5, 7): 5.000ppm NO, 5% CO, 1% O, 500 ou 100ppm de SO,,
10% vapor d’agua e balanco em He, com vaz&o total de 200mL.min™, GHSV =
120.000 h™.

8.7.5 Influéncia do oxigénio no meio reacional

A Figura 30 mostra o efeito da auséncia de O, na redugcédo de NO com
CO, na presenca e auséncia de H,O e SO, no meio reacional. Os testes foram

realizados nas mesmas condi¢des dos anteriores, sendo que a Unica diferenca foi a



115

auséncia de O,. Os catalisadores escolhidos para o testes foram aqueles com o
mesmo teor de Ir tedrico, preparados utilizando os suportes obtidos pelo método da
combustéo (E5, E6 e E7), com a finalidade de se verificar o efeito promotor de In na
auséncia de O,.

Pode-se observar que o catalisador E5 apresentou alta atividade na
reducdo de NO, tanto na presenca de H,O, quanto na auséncia de H,O e SO,. De

acordo com Haneda et al.”’

, utilizando analises de DRX e espectroscopia Raman, a
alta atividade na presenca de H,O obtida pelos catalisadores do tipo Ir/WQO3/SiO,
nao é devido a participacdo dessa como reagente. Segundo os autores a funcdo da
H,O estd na regeneracdo e/ou estabilizacdo dos sitios de Ir metalicos gerados
durante a etapa de pré-tratamento com He a 600C. Essa geracdo e/ou
estabilizacéo dos sitios de Ir° ocorreria devido & presenca de H, gerado in situ via
reacdo de WGS. Na auséncia de H,O e SO, a conversdo de NO a N atingiu 70%
em 400 - 450C.

Ainda com relagéo ao catalisador E5, pode-se observar que a introducao
de SO, no meio reacional resultou numa significativa reducdo da atividade do
catalisador, podendo-se até dizer que foi quase que totalmente desativado.
Comportamento bem parecido, foi observado por Inomata et al.!®®, os quais
avaliando a atividade de um catalisador contendo 5% de Ir em WQg;, verificaram que
na auséncia de O, os mesmos sofriam desativacdo. Esse efeito foi atribuido a

capacidade de O, oxidar o SO, no sitio liberando-o, muito provavelmente na forma

de SO3 (conforme mecanismo mostrado anteriormente), e regenerando 0 mesmo.
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Figura 30. Conversdo de NO a N, dos catalisadores EX (X = 5, 6, 7) na auséncia e
na presenca de H,O e SO,: 5.000ppm NO, 5% CO, 500ppm de SO,, 10% vapor
d’agua e balanco em He, com vazdo total de 200mL.min™*, GHSV = 120.000 h™.

Com relacdo aos catalisadores contendo In, pode-se observar que para
os dois catalisadores testados a conversdo de NO a N; foi relativamente baixa em
toda regido de temperatura investigada, tanto na auséncia como na presenca de
SO, e H,O. No entanto, verificou-se que mesmo sem a presenca de O, no meio
reacional, o catalisador E6 apresentou um aumento na atividade a partir de 450C
na presenca de SO,, mais uma vez demonstrando o efeito promotor do In presente

no catalisador. O aumento do teor de In (E7) ndo resultou num aumento da atividade
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em nenhum dos casos estudados, apresentando apenas um leve aumento na
atividade do catalisador quando o mesmo foi exposto a presenca de SO,

demonstrando que com o aumento do teor de In o catalisador se torna mais sensivel

a auséncia de O..
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Figura 31. Conversao de CO dos catalisadores EX (X = 5, 6, 7) na auséncia e na
presenca de H,O e SO,: 5.000ppm NO, 5% CO, 500ppm de SO,, 10% vapor d’agua
e balanco em He, com vazo total de 200mL.min™, GHSV = 120.000 h™*.

A auséncia de O, teve efeito negativo mais significativo, no que diz
respeito a conversdo de CO para todos os catalisadores, conforme pode ser

observado na Figura 31. Apenas o catalisador E5 apresentou uma pequena
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atividade na conversao de CO, maximo de 10 e 20%, na auséncia de H,O/SO; e na
presenca apenas de H,O, respectivamente. Esse comportamento esta diretamente
ligado a conversédo de NO obtida por esse catalisador, Figura 30. A auséncia de O,
no meio reacional resultou na perda da atividade com relacdo a conversdo de CO
dos catalisadores contendo In.

Para comprovar efeito promotor e do teor de O, na reducdo de NO com
CO, realizou-se testes utilizando como base as condicGes de experimento iniciais de
teste catalitico, variando o teor de O, de 0 a 1%. Para esse teste, foram utilizados os
catalisadores mais ativos na presenca de SO, E5 e E7, 0s quais possuem
praticamente o mesmo teor de Ir (~0,1%). Os resultados estdo apresentados na
Figura 32. Pode-se observar que, para os dois catalisadores a presenca de O, no
meio reacional aumenta a atividade de ambos. Para o catalisador sem In (E5), a
introducdo de apenas 0,2% foi suficiente para aumentar significativamente a
conversao de NO a N, um aumento que atingiu aproximadamente 50% em 600C,
sendo que para essa concentragédo de O, de entrada nao foi suficiente para melhorar
a atividade do E7, o que pode estar diretamente ligado as caracteristicas isolantes
do In,O3. No entanto, e conforme ja havia sido verificada anteriormente, a presenca
de 1% de O, resultou num aumento da atividade do catalisador E7, superando a do
E5. Essa melhor atividade se deve a presenca de In no catalisador E7, o qual muito
provavelmente, estabiliza os sitios de Ir° (sitios ativos da reacdo), evitando sua

oxidacéo a IrO,.
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Figura 32. Conversdo de NO a N, e de CO dos catalisadores EX (X = 5, 7) na
presenca de H,O e SO, e O,: 5.000ppm NO, 5% CO, 1,0; 0,2 e 0% de O,, 500ppm
de SO, 10% vapor d'agua e balanco em He, com vazdo total de 200mL.min™,
GHSV = 120.000 h™,

Do mesmo modo que aconteceu com a reducdo de NO a Ny, ocorreu na
oxidacdo de CO, ou seja, para o catalisador sem In, apenas 0,2% de O, foi suficiente
para aumentar a oxidacao do CO, o que esta diretamente ligado a reducéao de NO.
Enquanto que, na presenca de In um aumento significativo so foi verificado a partir
de 1% de O, no meio reacional. Isso nos sugere que, o efeito promotor do SO, na
reducdo de NO na presenca de In, sO ocorre na presenca de uma determinada

quantidade de O, no meio para oxidar as espécies de enxofre adsorvidas devido,

conforme dito anteriormente, as caracteristicas isolantes do In,Os.
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8.7.6 Efeito do pré-tratamento

Com o intuito de se verificar o efeito do ambiente quimico durante o pré-
tratamento na reducdo de NO com CO na presenca de O, e SO, realizou-se
também um teste com o catalisador E5, um dos mais ativos da série, pré-tratando-o
com H, (40% Hy/He) por 1h, sob fluxo de 30mL.min™* a 300<C.

Através da Figura 33, pode-se observar que houve um aumento da
atividade do catalisador em decorréncia do pré-tratamento em atmosfera redutora
(H2). Esses resultados sugerem que, para a reducdo de NO com CO se faz
necessario & presenca de sitios de iridio na forma metéalica'®.

A conversao a N, atingiu cerca de 80% em 600C quando o pré-
tratamento foi conduzido sobre atmosfera de H,, contra 55% quando o pré-
tratamento foi realizado com He. Pelo perfil da curva, sugere-se que existe uma
tendéncia de aumento da atividade com o aumento da temperatura mesmo acima de
600C, temperatura maxima do teste. Isso demonstra a alta estabilidade
hidrotérmica apresentada por este catalisador.

No entanto, o teste foi realizado na presenca de O,, logo o catalisador

deve estar parcialmente oxidado ou deve haver uma fragao Ir que determina a

58, 62

atividade do catalisador. Alguns autores sugerem que sitios Ir’/IrO, sdo os

centros de atividade para a reducao de NO com CO.
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120.000 h*.
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9.0 Conclusoes

Catalisadores de iridio suportado em aluminas modificadas com indio
utilizando, sendo os suportes obtidos pelo método de combustdo, mostraram-se
ativos na reducéo catalitica de NO com CO na presenca de O,, vapor d’agua e SOy,
operando sob alta velocidade espacial.

A presenca de In favoreceu a formacdo de espécies de Ir com mais forte
interacdo com o suporte, provavelmente devido a formacéo de particulas grandes de
Ir, resultando em maiores temperaturas de reducéo de IrO, & Ir°. De acordo com a
literatura, os centros ativos metalicos para a reducéo de NO s&o Ir°.

Através da avaliacdo do efeito do teor de Ir na reducdo de NO com CO na
presenca de O, e vapor d’agua, para os catalisadores sem In, verificou-se uma forte
relacdo da atividade com o teor metalico, no que diz respeito a reducdo de NO. O
catalisador com menor teor metalico (E5) foi o que apresentou maior atividade para
reducdo de NO, enquanto os com maiores teores (E10 e E11) favoreceram a
oxidacdo de CO. Esses resultados estdo de acordo a trabalho prévios presentes na
literatura aberta.

Os catalisadores contendo In (E6, E7 e E8), apresentaram de uma forma
geral, uma atividade bem parecida entre si na reducdo de NO a N,. A menor
atividade apresentada pelos catalisadores contendo In pode ser explicada levando
em consideracdo que nesses materiais existem In O3, um 6xido isolante, o qual ndo
possui a capacidade de quimissorver O, nem CO, apenas H,O, e segundo o
mecanismo proposto por varios pesquisadores, oxigénio adsorvido na superficie do
catalisador contribui na formacao de possiveis espécies intermediarias da reacdo na

reducédo de NO.
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Nos testes feitos na presenca de SO, no meio reacional, todos o0s
catalisadores sem In foram parcialmente desativados. Essa desativacéo foi atribuida
principalmente a adsorcéao de espécies de enxofre sobre iridio metalico, os quais sao
0s sitios ativos da reacao. No entanto, verificou-se que com o aumento do teor de Ir
ocorre uma maior resisténcia a desativacdo por parte de SO,. Ja para o0s
catalisadores contendo In, a presenca de SO, aumentou a atividade dos
catalisadores preparados utilizando os suportes obtidos pelo método da combustéo.
O efeito promotor de In nos catalisadores na presenca de SO, foi atribuido ndo
somente & estabilizacdo de Ir° ja existentes e sim também & geracéo desses sitios,
principalmente, em atmosferas oxidantes. Os resultados obtidos para os
catalisadores E6 e E7 nos testes com SO, sugerem que a introducdo de In na
alumina previne a oxidacdo da fase ativa metalica (Ir°) evitando assim a formacao da
fase IrO,, a qual é inativa nas condicdes reacionais.

ApoOs realizagdo dos testes com SO,, através de analises por
infravermelho, foi possivel verificar, para todos os catalisadores, bandas de vibracéo
referentes a v(S=0) de espécies de enxofre adsorvidas na superficie dos
catalisadores, provavelmente referente as espécies de SO,>. Esses resultados
serviram para confirmar os dados obtidos através de analises por EDX ap0s o teste.

A influéncia do teor de SO, também foi verificada para todos os
catalisadores. Com esses testes foi possivel verificar que o aumento do teor de SO,
de 100 para 500ppm no meio reacional, desativa os catalisadores sem In, enquanto
que, os que continham sofriam um aumento na atividade com relacédo a reducéo de
NO.

A influéncia da presenca de O, no meio reacional foi avaliada para os

catalisadores E5 e E7. Os testes foram realizados na presenca de SO, e H,0. Foi
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possivel verificar para os dois catalisadores, que a auséncia de O, reduz
significativamente a atividade dos mesmos. Esse efeito foi atribuido a capacidade de
O, oxidar o SO, no sitio liberando-0, muito provavelmente, na forma de SOj;
(conforme mecanismo mostrado anteriormente), regenerando dessa forma o centro
ativo. Para o catalisador E5 verificou-se que apenas 0,2% de O, foi suficiente para
aumentar a atividade do catalisador com relacao reducéo de NO.

A conversdo de CO a CO, foi alta em toda a regidao de temperaturas
investigadas, tanto na presenca como auséncia de SO, para todos os catalisadores,
mesmo realizando os testes cataliticos com excesso de CO, ndo sendo observada a
formacao de subprodutos.

Testes para verificar o efeito do pré-tratamento na reducdo de NO com
CO na presenca de O, e SO, foram realizados para o catalisador E5, praticamente o
mais ativo de todos. Foi possivel verificar um aumento na atividade do catalisador
guando o mesmo foi pré-tratado com H,. Esses resultados sugerem que, para a
reducdo de NO com CO se faz necessario, a presenca de sitios de iridio na forma
metélica.

O desempenho de todos os catalisadores foi superior a muitos resultados
encontrados na literatura. Além disso, € preciso considerar que 0s testes cataliticos
foram realizados em condigBes hidrotérmicas mais rigorosas e operando com

velocidade espacial maior.
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10.0 Consideracoes Finais

Apos andlise dos resultados obtidos nesse trabalho, pode-se sugerir a
aplicacao dos catalisadores aqui obtidos para a reducdo de NO com CO em plantas
de regeneracdo de FCC. Sendo os dois catalisadores mais promissores da série 0
E7 e E5 (com e sem In, respectivamente), 0s quais possuem teores de Ir igual a
0,13 e 0,09%, respectivamente.

No entanto, se faz necessario a realizacdo de alguns estudos com a

finalidade de se esclarecer alguns dos resultados obtidos, como:

» Analises de area e dispersédo metalica;

» Analise detalhada do efluente do reator, para verificacdo de possiveis
subprodutos;

» Testes de longa duracéo;

» Verificar a influéncia do teor de Ir nos catalisadores contendo In;

» Analise por DRX apés teste catalitico para verificacdo de possiveis

mudancas estruturais nos catalisadores.
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ANEXO A — Diagrama de niveis de energia da Molécula de NO.

Figura Al.

N NO O
Diagrama de niveis de energia da molécula de 6xido nitrico
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ANEXO B - Ficha padréao a-Al,O; — ICSD 10425

Published Crystal Structure

Display in Window

} Configure Structure Display

Powder Pattern of ICSD Coll.Code: 10425

— A2 03 - 1980 |shizawa M.

=+
4000 7
3500
3000 o
= = -
‘é‘ 2500 1 4 - I =
o = : o]
§2000 - 1 b
1500
1000 =
500 o | I = # WE
0. . 9| BT MR | - S |
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 V0 V5 B8O
2 Theta in degrees
Display in Window | Export as x-y data Export as table Show as PDF

¥ Configure Powder Pattern Calculation and Display

Top
* Chemistry
Sum Form A203 Number of Formula Units 6
Struct.Form. A203 ANX Formula AZX3
Cryst.Comp.
Chemical Name  Aluminium oxide - alpha AB Formula AZB3
Chem.Comp.

Mineral Name

Corundum




140

ANEXO C - Ficha padréo In,O3 — ICSD 14387
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ANEXO D - Classificacao da IUPAC para isotermas de adsorcdo e
histerese.

A classificacdo da IUPAC para as isotermas de adsorcdo e os quatro tipos de

histerese, designados como H1, H2, H3 e H4 estdo representados na Figura 35.
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Figura D1. Isotermas de adsorcao (a) e tipos de histereses (b) classificados pela
IUPAC.



