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“Chemistry without catalysis would be a sword
without a handle, a light without a brilliance, a bell
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RESUMO

O Oxido nitroso é um gas que contribui fortemente para o aumento do efeito estufa e
outros problemas ambientais. Por isso, torna-se necessdrio estudar e desenvolver sistemas
cataliticos que propiciem o abatimento deste poluente, posto que seu tempo de vida é
muito alto (cerca de 170 anos) e que sua concentracdo na atmosfera cresce a uma taxa
anual de 0,223 0,3%. Nesse sentido, foram empregados catalisadores de cobre, cobalto e
palddio suportados em carvao ativado, material que apresenta propriedades bastante
desejadas, tais como elevada area superficial, propriedades redutoras e baixo custo, embora
possa sofrer oxidacdo nas condicGes de reacdo. Para esse trabalho foi selecionado um carvao
ativado de uso comum nas industrias quimicas para a remog¢do de impurezas de cargas
gasosas e que, portanto, atende aos requisitos anteriormente pontuados. Os catalisadores
preparados por impregnacao difusional foram caracterizados e testados na decomposicao
de N,0. Os experimentos foram realizados visando estabelecer as condicdes mais adequadas
para o uso do carvdo como suporte e a influéncia das interacbes metal-suporte e metal-
metal na atividade catalitica. Além disso, os catalisadores foram investigados quanto a sua
resisténcia a presenca de oxigénio e vapor d’agua nos efluentes reacionais. Estudos
termoanaliticos sob N;, N,O e O, indicam a faixa de temperatura adequada para uso do
carvdo ativado como suporte, ou seja, na qual a oxidagdo a CO/CO, ndo é significativa.
Estudos em condi¢Oes de isoconversao na faixa de temperatura superiores a 400°C, na qual
a oxidagao do carvao ativado é significativa, indicaram energias de ativagao (E;) entre 25 e
50 ki-mol™. Os resultados de atividade catalitica na decomposicao de N,0 indicam que os
catalisadores que contém cobre e cobalto em sua composicdo apresentaram melhores
conversdes do que aqueles que contém paladio. A atividade dos catalisadores foi fortemente
inibida em presencga de excessos de oxigénio e agua. O carvao ativado apresentou uma alta
eficiéncia na reacdo de decomposicao catalitica do éxido nitroso (N,0) por sua caracteristica
fortemente redutora. Tal fato dispensou utilizagdo de agentes redutores conhecidos para a
reacdao, como metano ou o propano. Os resultados obtidos e os métodos de caracterizacdo
estabelecidos neste estudo para o material de referéncia (Calgon S-Sorb) podem ser
aplicados para outros materiais, fornecendo uma base para a avaliacdo do seu potencial de

uso como suporte para a decomposicao catalitica de N,O.



ABSTRACTS

Nitrous oxide is a gas that heavily contributes to increase greenhouse gases and other
environmental problems. Therefore, it becomes necessary to study and develop catalytic
systems that provide the abatement of this pollutant, because its lifetime is very high (about
170 years) and its concentration in the atmosphere is growing at an annual rate of 0.2 to
0.3%. In this work, nitrous oxide decomposition was studied over catalysts based on copper,
cobalt and palladium supported on activated carbon, a material that presents very desirable
properties like high surface area, reducing properties and low cost, although it may undergo
oxidation in the reaction conditions. An activated carbon of common use in chemical
industries for gas cleaning was selected and met the requirements mentioned above. The
catalysts were prepared by difusional impregnation, characterized and tested in the
decomposition of N,O. The experiments were performed in order to establish the most
appropriate conditions for the use of coal as a support, the influence of metal-support and
metal-metal interactions in catalytic activity, water and oxygen resistance were investigated.
Thermo analytical studies under N,, N,O and O, atmospheres indicate that activated carbon
is a suitable support in the temperature range in which the oxidation CO/CO, is not
significant. Studies on isoconversion conditions at temperatures above 400°C, in which the
oxidation of activated carbon is significant, indicated activation energies (Ea) between 25
and 50 kJ.mol ™. The results of catalytic activity in N,O decomposition show that the catalysts
containing copper and cobalt in their composition showed better conversions than those
containing palladium. The catalytic activity was strongly inhibited in the presence of excess
oxygen and water. The activated carbon support also showed high efficiency in the reaction
due to its strongly reducing properties, avoiding the use of reducing agents, such as methane
or propane. The results and characterization methods employed in this study for the
reference material (S-Sorb Calgon) can be applied to other carbon materials, providing a

basis for assessing their potential use as support for the catalytic decomposition of N,O.
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1. Introducéao

A Revolucao Industrial que teve inicio no século XVIII mudou por completo os
modos de producdo e, consequentemente, os modos de vida. A evolucdo dos
processos industriais chega a atualidade com grandes perspectivas e enormes
desafios. Um dos maiores desafios da atualidade € fazer conviver as atividades
industriais em consonancia com o0 respeito ao ambiente, de modo que o
desenvolvimento ndo comprometa a qualidade de vida das geracOes futuras. Essa é
a proposta de um desenvolvimento auto-sustentavel.

As informacgdes passaram a ser trocadas numa velocidade cada vez maior. A
implementacdo de grandes redes de comunicacdo, tais como as de televisdo e,
principalmente, a internet, que interliga todas as partes do mundo em tempo real,
possibilitaram que as noticias passassem a ser veiculadas numa frequéncia cada
vez maior, sensibilizando a opinido publica para os graves problemas ambientais
acarretados pela poluicdo do ar, das aguas e dos solos.

Frente as pressfes impostas pela nova condicdo global, passaram a existir
cobrancas de setores organizados da sociedade civil, organizacbes néao-
governamentais e diversas outras entidades, que vém exigindo que 0s governos
tomem medidas legais que visem reduzir a emissao de poluentes na atmosfera.
Inicialmente, apenas alguns paises desenvolvidos apresentavam politicas de
controle de emissao de efluentes industriais gasosos, a exemplo dos EUA e RUssia,
que ja possuiam planos diretores que ordenavam tais emissdes, desde 1997 [1].
Todavia, a preocupacdo crescente com 0 impacto ambiental das emissGes
industriais e automotivas estimulou o desenvolvimento de legislacdes especificas, as
quais séo aplicadas internacionalmente, tal como o Protocolo de Kyoto [2].

Com o surgimento de legisla¢cdes cada vez mais rigorosas acerca da emissao
de poluentes, tornou-se necessario o desenvolvimento de processos que ndo 0s
emitam, as chamadas tecnologias limpas, bem como de alternativas de remocéo dos
poluentes nos efluentes industriais e automotivos, que séo as chamadas tecnologias
de limpeza [3]. Nesse sentido, a catalise heterogénea tem se mostrado uma
importante ferramenta que auxilia a minorar os efeitos nocivos das emissdes
gasosas. Estes poluentes passariam por reacdes cataliticas antes de serem

emitidos, convertendo-os em produtos inofensivos ao meio ambiente.
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Entre as substancias que s&o lancadas ao ar, em elevada quantidade,
destacam-se os oxidos de nitrogénio (NOx). Os mesmos séo gerados por diversas
fontes, tais como: producdo de energia, automoveis, industrias de acido nitrico
(HNO3) e processos de combustéo [3].

No Brasil ja existem algumas legislacdes acerca da emissdo dos 6xidos de
nitrogénio e de outros poluentes, a partir de fontes méveis. O CONAMA (Conselho
Nacional de Meio Ambiente), através da resoluc¢do n® 3 do ano de 1990, que dispde
sobre a qualidade do ar, estabelece como limite anual médio uma quantidade de 100
ng-m> de NO, [4].

Através da resolucao n°® 297 do ano de 2002, o CONAMA estipulou para os
veiculos produzidos no Brasil a partir de 1° de janeiro de 2003 um limite méximo de
emissao de hidrocarbonetos e NOy de 3,0 g/km, valor este que deve ser reduzido a
1,2 g/km a partir de 1° de janeiro de 2005 [5]. A resolucdo 315 do ano de 2002
define novos limites de emissao de NOy para 0s anos de 2007 e 2009, em funcéo do

tipo do veiculo e da tecnologia pela qual opera, conforme Tabela 1 [6].

Tabela 1: Limites maximos de emissao de NOy, segundo o Programa de Controle de
Emissbes Veiculares (PROCONVE) do Ministério do Meio Ambiente [6].

Ano Tecnologia Veiculos Leves® Veiculos Pesados”
Ciclo Otto 0,25 g/km 0,43 g/km
2007 _ _
Ciclo Diesel 0,60 g/km 1,00 g/km
Ciclo Otto 0,12 g/km 0,25 g/km
2009 _ _
Ciclo Diesel 0,25 g/km 0,43 g/km

& Menor o igual a 1,7 ton

b Maior que 1,7 ton.

A resolucdo CONAMA 342/2003 sobre os limites de emissdo de NOy
estabelece para veiculos leves um maximo de 0,30 g/km para os veiculos fabricados
a partir de 1° de janeiro de 2005 e de 0,15 g/km para os veiculos fabricados a partir
de 2009 [7].

Os o6xidos de nitrogénio representam um perigo constante para o ambiente,
pois aos mesmos séo atribuidos varios problemas, tais como a chuva &cida, o efeito

estufa e 0 aumento no buraco da camada de ozo6nio.
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O abatimento desses gases tem mobilizado diversos centros de pesquisas, no
intuito de desenvolver novos catalisadores ou processos limpos, que ndo emitam
estes poluentes. Muitos catalisadores ja foram descritos na literatura para o controle
e abatimento de emissdo de 6xidos de nitrogénio, entre eles os que obtiveram os
melhores resultados foram os catalisadores de metais nobres suportados, as
hidrotalcitas calcinadas e os catalisadores de cobre trocados em zedlitos do tipo
ZSM-5 [8].

Um dos fatores limitantes do uso de um catalisador em escala industrial é o
seu custo. Uma alternativa para reduzir o preco de um material destes € tentar
modificar um ou mais componentes, substituindo-o por outro de menor custo.
Considerando-se que a maioria dos catalisadores que apresentam maior atividade é
a base de metais nobres, tais como a platina, o paladio, o rédio, entre outros, de
elevado custo. Sabendo que esses catalisadores sdo na maioria das vezes
suportados, é possivel entdo, substituir o0 suporte por outro que seja téo eficiente ou
melhor que o anterior. Nesse sentido o carvdo ativado possui caracteristicas
promissoras.

O carvéo ativado é um dos melhores adsorventes que se tem conhecimento,
pois sua area especifica € muito grande, variando de 800 a 3000 m%g™*. Pode ser
empregado para a adsor¢cdo de moléculas pequenas, médias ou grandes em funcéo
de sua estrutura porosa, o que o habilita a ser usado para moléculas organicas ou
inorganicas. Sua capacidade adsortiva estd intimamente ligada a sua éarea
especifica e distribuicdo de poros, sendo que a sua capacidade de adsorver
espécies catidnicas ou anibnicas esta diretamente relacionada a presenca de grupos
oxigenados em sua superficie [9].

As principais vantagens do uso de carvdo ativado como suporte para
catalisadores sdo a reducdo de custos no processo de fabricacédo e a facilidade de
obtencdo de matéria-prima. O carvdo pode ser produzido a partir de diversos
materiais carbonaceos, tais como carocos de azeitona, n6 de pinho, madeira,
serragem, bagaco de cana-de-acucar, sementes de uva, 0ssos de animais, cascas
de cacau e macadamia, palha de milho, fibra de coco, madeira de reflorestamento,
etc [10-14]. Visto por esse angulo, a producdo de carvdo em larga escala pode
promover o0 aproveitamento de materiais anteriormente descartado e sem
possibilidade aparente de reutilizacdo, o que faz do carvao ativado um material com

um elevado valor agregado.
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Nesse trabalho, o carvao ativado foi investigado como suporte para os metais
cobre (Cu) e cobalto (Co), promovidos ou ndo com o paladio (Pd) e empregados na
reacdo de decomposicao de 6xido nitroso (N.O). O carvao ativado foi escolhido por
sua versatilidade, pois além de servir como um eficiente suporte para a fase ativa,
também pode participar favoravelmente na reagéo global, inclusive atuando como

um agente redutor.

2. Reviséo Bibliografica

2.1 Oxido Nitroso (N,O)

O oxido nitroso foi descoberto por Joseph Priestley em 1786, um ano apos
esse mesmo cientista ter descrito o oxigénio como um composto quimico. A
observacéo de Priestley o levou a concluir que o gas resultante da reacédo do ar
nitroso (NO) com o ferro resultava em outro gas, que conferia a chama de uma vela
um maior vigor na sua combustéo, favorecendo o brilho intenso. Nessa época, a
Teoria do Flogisto atingia o seu &pice, e este gas foi denominado de ar nitroso
deflogisticado. Mais tarde, com a decadéncia da Teoria do Flogisto, este gas passou
a ser conhecido como éxido nitroso (N2O) [15].

Em 1798, Humphry David preparou e inalou o éxido nitroso e descobriu que
ele produzia uma leve intoxicagdo que se caracterizava por vertigem, 0o que nao
representava grande risco a saude humana. O gas nitroso deflogisticado passou a
ser conhecido como gés hilariante, ou gas do riso [16]. Entretanto quando cheirado
em quantidades maiores o Oxido nitroso produz uma série de efeitos fisioldgicos e
psicoldgicos, tais como desorientacdo, alucinacées auditivas e visuais, visdo fixa e
baixo limiar de dor (hipoalgia). No fim do século XVIII e inicio do século XIX,
constituiu-se uma verdadeira moda na Europa, o ato de cheirar 6xido nitroso, sendo
gue muitas festas eram organizadas e os convidados, mediante pagamento, podiam
respirar 6xido nitroso buscando uma maior espontaneidade em seus atos, tais como
dancar, cantar, rir, falar, etc. A figura 1 mostra um cartaz da época (1845)
anunciando uma grande festa, na qual haveria o consumo de boa quantidade de
oxido nitroso [17].

Entretanto, um dos empregos mais nobres desse gas esta relacionado a sua

capacidade anestésica. Em 1844, o odont6logo americano Horace Wells foi submetido
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a uma exodontia enquanto estava sob o efeito anestésico do 6xido nitroso que havia
inalado, sendo este fato um marco inicial no emprego do gas em procedimentos
médicos dessa natureza. Tal pratica se difundiu bastante entre os dentistas dos
Estados Unidos por volta de 1860. No entanto, havia davidas quanto ao poder de
sedacdo do 6xido nitroso, sendo que a principal delas pairavam no fato de que a
inalacdo de N,O puro poderia levar a uma hipoxia — falta de oxigénio. Apenas em
1880 é que chegaram a conclusdo de que era necessaria a adicdo de cerca de 21%
de oxigénio ao 6xido nitroso [18].
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Figura 1: Cartaz de 1845 que faz alusdo a uma grande festa

regada a oxido nitroso [17].

Atualmente, o emprego de Oxido nitroso € uma constante em hospitais,
clinicas, ambulancias, nucleos de recuperacéo pos-cirargicas, clinicas veterinarias, e
principalmente, em procedimentos obstétricos nos quais se utiliza uma mistura 1:1
de Oxido nitroso e oxigénio como sedativo, sendo administrado pelo préprio
paciente. A maior vantagem do uso dessa substancia na analgesia € que seus
efeitos cessam quase que imediatamente apds o término da inalagdo, propiciando

uma recuperacao muito rapida, pois esse se dissipa do corpo com muita facilidade.
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Uma inalacdo simples do gas pode gerar efeitos que se estendem por no maximo 1
minuto, sendo que pode haver uma acgao residual que permanece por mais alguns
minutos [16, 18].

Se as praticas comuns de uso desse gas nos séculos passados foram, ao
mesmo tempo exdéticas e nobres, na atualidade se pensa duas vezes antes de
utiliza-lo indiscriminadamente, porque descobriu-se que o0 6xido nitroso, mesmo em
concentracbes muito pequenas na atmosfera, contribui fortemente para o efeito

estufa, participando ainda, na chuva acida e destruicdo da camada de ozénio [19].

2.2. Fontes de Emissao de Oxido Nitroso.

O Oxido nitroso é emitido por uma grande variedade de fontes de natureza
biogénica e antropogénica. E produzido em processos microbioldgicos nos solos e
oceanos, bem como resultante das atividades humanas, como agricultura,
industrias, geracao de energia e processamento de residuos soélidos [20]. Entretanto,
apenas 1% do oxido nitroso total emitido para a atmosfera é de origem antrépica.

Devido a crescente atividade industrial, as emissfes de Oxidos de nitrogénio
(NOyx= NO, NO, e NyO,= N20, N20O3, N2O4 e N2Os) aumentaram significativamente,
provocando um aumento de cerca de 13% nos ultimos duzentos anos e uma taxa
anual de aumento que fica em torno de 0,25% ao ano [21].

A tabela 2 apresenta as principais fontes antropogénicas de emissao de N0,
bem como as quantidades emitidas anualmente a partir de cada uma destas fontes
[22].

Como pode ser visto na Tabela 2, a agricultura € uma das atividades
antropogénicas que mais produz oxido nitroso. Este resulta da acdo da bactéria
Rhizobium que atua nas micorrizas das raizes das leguminosas, tais como o feijao,
ervilha entre outras. Essa bactéria atua promovendo a nitrificacdo e denitrificacéo
através de processos microbioldgicos de fixagcdo de nitrogénio, gerando como
subproduto desse processo o 6xido nitroso (N2O) [22, 23].

No caso do Brasil, que € um pais em vias de desenvolvimento, 0 aumento na
emissdo de N,O a partir da agricultura deve-se ao aumento no uso de fertilizantes
nitrogenados [24]. Paises desenvolvidos como EUA, Russia, Canada e outros ja
apresentam uma politica agricola ordenada que normatiza entre outros aspectos, a

guantidade de fertilizantes que pode ser ministrado por area plantada, objetivando
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dessa forma reduzir os impactos ambientais causados pela emissao de poluentes,

entre eles, o 6xido nitroso (N2O) [1].

Tabela 2: Estimativas de quantidades de Oxido nitroso emitido por varias
atividades de origem antropogénicas [22]

Fontes Estimativa (kton/ano)®
Producéo de acido adipico 371
Producao de acido nitrico 280-370
Atividades agricolas (fertilizantes) 1000-2200
Queima de combustiveis fosseis por fontes estacionarias. 190-250
Queima de combustiveis fosseis por fontes méveis. 200, 400-800
Queima de biomassa 500-1000
Regeneracao de catalisadores de cragueamento N&o estimado
Incineracao de residuos solidos (lixo) N&o estimado
Outros produtos quimicos N&o estimado

@ Dbados obtidos entre 1990 e 1994.

A estimativa da quantidade de 6xido nitroso emitida nos paises desenvolvidos
no periodo de 1990 a 2010 é mostrada na figura 2 [22]. E importante observar que
apesar da agricultura ser a fonte mais importante de emissdo de N,O — tanto pelas
guantidades emitidas, quanto pela dificuldade de reduzi-las — as demais fontes
antropogénicas, em especial as resultantes da atividade industrial, respondem por
uma contribuicdo significativa no desbalanceamento global da concentracdo deste
poluente [25, 26].

A queima de combustiveis fosseis e os combustores de carvdo em reatores
de leito fluidizado sao responsaveis por uma quantidade significativa de éxido nitroso
liberado na atmosfera, onde temperaturas menores favorecem as emissfées desse
gas, ao passo que temperaturas elevadas levam a producédo de NOy [22].

As industrias de acido nitrico também s&o emissoras de Oxido nitroso em seus
processos. A fabricacdo de HNO3 é feita com a oxidac&do incompleta de amodnia a
oxido nitrico (NO) que € oxidado a diéxido de nitrogénio (NO), sendo absorvido pela
agua para formar o acido nitrico. Sendo que nesse processo 0 excesso de amdnia

reage paralelamente com o NO; resultando em oxido nitroso e agua. [27]
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Figura 2: Quantidades estimadas de emisséo de 6xido nitroso (N,O) pelas principais
fontes de origem antropogénica nos EUA, RuUssia, Canadéa e outros. (=) agricultura;
(=) processos industriais; (m) fontes estacionarias: (m) fontes moveis; ( ) incineracédo

de lixo e outros [26].

Uma quantidade significativa de N,O é emitida nos efluentes das plantas de
producéo de acido adipico. O acido adipico € de grande importancia para diversos
aspectos da vida moderna, pois é matéria-prima utilizada na sintese do Nylon®6,6 e
também como lubrificante industrial. E produzido pela oxidacdo do cicloexanol em
presenca de acido nitrico, liberando como subprodutos a agua e o 6xido nitroso em

grandes quantidades [23], como pode ser visto na equacgao 1:

OH

+ 2HNO3; —— HO\/\/\/\ + N,O + H,0
OH (1)

Um fato interessante € que muitas rotas cataliticas empregadas no
abatimento de NOx liberam N,O como subproduto reacional. Por exemplo, nos
processos de reducdo catalitica seletiva (SCR) de NOx em presenca de amonia,

24



ocorre a formacdo do oOxido nitroso pela reacdo entre o NO e NH3; em baixas
temperaturas [8], como pode ser visto nas reagdes abaixo:

2NH3 + 8NO — 5N,0 + 3H,0 (2)
4ANH3 + Oz + 4NO; — 4N,0 + 6H,O  (3)
4NH3 + 4NO + 30, — 4N,0 + 6H,0O (4)
4NH3 + 4NO; + O — 4N,0 + 3H,0O (5)

O oxido nitroso € também um intermediario nas reacdes de abatimento de NO
por decomposicao catalitica e na reducdo em presenca de hidrocarbonetos [28-31].

As fontes moveis de emissdo, representada pelos automdveis, também tem
uma parcela significativa de contribuicdo na emissdo de oOxido nitroso (N.O). Nos
catalisadores 3 vias (TWC), que equipam os veiculos automotores, observa-se que a
formacédo de N,O é favorecida a baixas temperaturas, enquanto o N, é favorecido a
temperaturas mais elevadas. Por outro lado, quando os mondlitos estdo novos o
N.O é o produto principal, mas quando envelhecido o catalisador produz

preferencialmente nitrogénio [22].

2.3. O Oxido Nitroso e a Poluicdo Atmosférica

Nas ultimas décadas houve um aumento significativo na preocupacéo com 0s
diversos aspectos da poluicdo atmosférica. O resultado dessa acdo € um conjunto
de medidas que visam reduzir a poluicdo da atmosfera e seus efeitos nocivos. Os
aspectos mais negativos da contaminacdo atmosférica estdo relacionados a chuva
acida, ao “smog” fotoquimico, ao buraco na camada de ozénio, ao efeito estufa e o
consequente aquecimento global do planeta.

Entre os gases estufa, o diéxido de carbono foi 0 gas que mais aumentou sua
concentracdo nos ultimos 200 anos, fato que se deve ao inicio da producao
industrial, que levou a queima de carvao e outros combustiveis fésseis em grandes
guantidades. Entretanto, foi verificado o aumento na quantidade de outros gases que

também contribuem para o efeito estufa, entre eles o 6xido nitroso (N20).
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O 6xido nitroso, em particular, € potencialmente perigoso. Esse gas absorve
radiacdo infravermelha em duas regides que se localizam entre 4 e 7um [23, 32-34]
cerca de 290 vezes mais que o CO, numa base molécula a molécula. Portanto,
apesar de ser emitido em pequenas quantidades, contribui significativamente para o
efeito estufa, pois a sua concentracao é crescente.

O processo de remocao natural do oxido nitroso € bastante lento, pois se da
através da decomposicdo a seus componentes basicos, ou seja, a nitrogénio e
oxigénio. Apesar desta reacdo ser termodinamicamente favoravel, ela é
cineticamente controlada, fazendo com que o seu tempo de permanéncia na
atmosfera seja muito elevado. O que significa dizer que mesmo que parassemos de
emiti-lo, o desequilibrio em suas emissfes sO teria seus efeitos minimizados em
cerca de 120 anos [21].

O N0, além de contribuir para o efeito estufa, pode se difundir para a
estratosfera, onde reage com uma série de radicais livres e outros compostos
bastante reativos que séo produzidos pela radiacdo solar, tais como o ozénio. Por
isso, 0 6xido nitroso € um dos responsaveis pela destruicdo da camada de ozénio,
juntamente com os CFCs [19].

Muita atencdo vem sendo dada as emissGes de oOxido nitrico (NO) na
atmosfera, porque é emitido em quantidades bem maiores, o que faz com que o
oxido nitroso passe quase que despercebido. Entretanto, como mostram as
equacdes abaixo, a destruicdo da camada de 0zbdnio é consequéncia de reacdes em
cadeia e a contribuicdo do N,O nao pode ser desprezada [19].

[O] + 02 > O3 (6)
N,O + [O] - 2NO (7
NO + O3 - NO, + O, (8)
NO; + HOe — HNO;3 9

A equacao 6 mostra a formacado do 0zbdnio, enquanto que as equacdes de 7 a
9 mostram que o N,O compete pelo oxigénio nascente na formacdo de duas
moléculas de 6xido nitrico, sendo que o NO reage com o o0zonio formando o NO..
Este reage com os radicais livres (hidroxilas) formando o &cido nitrico, o que

caracteriza a chuva acida [23, 25, 35].
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2.4. Abatimento Catalitico do Oxido Nitroso (N,O)

O oxido nitroso (N.O) é um gas incolor, que apresenta ponto de ebulicdo
normal igual a —88,5°C, apresentando-se ainda, praticamente inerte a temperatura
ambiente, tem estrutura linear assimétrica, o que é esperado para espécies
triatbmicas com 16 elétrons. E pertencente ao grupo de simetria Coov € é uma
molécula isoeletrénica ao CO,. [35-37].

A molécula de 6xido nitroso, esbocada abaixo, na qual o atomo de nitrogénio

central se encontra com um namero de oxidacdo +1 e apresenta estrutura de Lewis:
LN ]
* —_ _ -
*N=N-0:
L]

As ordens de ligacdes para N-N e N-O, determinadas pelo método do orbital
molecular, sdo respectivamente 2,7 e 1,6 [36]. A estrutura eletrbnica e a estrutura
geométrica podem ser entendidas quando analisadas as formas de ressonancia nas

ligacdes de valéncia, o que pode ser visto na figura 3. [37]

N—N—O == N=N_-0O
11282A 11842A

Esquema 1. Estruturas de ressonancia do 6xido nitroso
e as distancias de ligacdo em A. (Adaptado da
referéncia 37)

Sua decomposicao ocorre de acordo com a seguinte reacao:

N>0g) © Nagg) + 72 Oy (10)
AHro(zggK) =-82kJ- mol'l
AGro(zggK) = -104,2 kJ mol'l

Termodinamicamente, o 6xido nitroso € menos estavel que os produtos
obtidos a partir de sua decomposicdo, de modo que, quando aquecidos a

temperaturas superiores a 625°C se decompde espontaneamente [38]. Todavia essa
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ndo € uma reacgdo tao simples assim, envolve uma transicdo ndo permitida singlete-
triplete, na qual o spin do elétron ndo € mantido [35]. Considerando que a reacado de
decomposicédo é favoravel cineticamente a temperaturas superiores a 625°C, temos
também que, a temperaturas inferiores a 625°C, a cinética dessa reacéao € lenta, em
funcéo da energia de ativagao atingir valores relativamente altos. Isso justifica 0 uso
de rotas cataliticas, ao contrario da decomposicdo térmica, para conseguir uma
conversao expressiva em faixas de temperatura mais baixas, o que representam um
ganho de energia muito grande.

Com base nessas informagdes sobre a molécula € possivel perceber que na
decomposicdo do N,O o rompimento da ligagdo N-O, que tem menor ordem de
ligacdo, sera favorecido. As fungBes termodinamicas (AH;° e AG;°) a 298K mostram
que a reacdo é muito favoravel e moderadamente exotérmica, todavia a energia de
ativacdo da quebra da ligacdo N-O é aproximadamente 250 kJ.mol™, requerendo o
emprego de catalisadores para aumentar a velocidade da reacéo [39].

De acordo com as caracteristicas termodinamicas, observa-se que
temperaturas superiores a 627°C ocorre a decomposicdo da molécula de oxido
nitroso. Para trabalhar em temperaturas mais baixas necessita-se do emprego de
catalisadores e, neste caso, a temperatura Otima de reacdo dependerd do
catalisador empregado. A reacdo de decomposicdo e as constantes fisico-quimicas
€ mostrada na equacéo 10.

Considerando que a quebra da molécula é termodinamicamente favoravel,
porém cineticamente controlada, a acdo do catalisador é doar carga para os orbitais
antiligantes, o que leva a um enfraquecimento da ligacdo N-O. Em geral os
catalisadores empregados sdo metais de transicdo, que formam sitios ativos
superficiais coordenativamente insaturados, 6xidos com caracteristicas de doadores
de cargas, com vacancias de oxigénio ou superficies metalicas [40]. Todas essas
caracteristicas € que sao responsaveis pelo grande numero de catalisadores que
apresentam atividade para essa reacao.

Alguns catalisadores bem estabelecidos na literatura para a reacao de
decomposicao de Oxido nitroso séo [22]:

- metais nobres suportados
- perovskitas

- 6xidos mistos resultantes da calcinag&o de hidrotalcitas precursoras

28



- zeodlitos modificados com metais de transicdo, dentre os quais 0S
zeodlitos Cu-ZSM-5 e Co-ZSM-5, que sdo os catalisadores mais ativos descritos na

literatura, mas que apresentam algumas limitacdes para uso pratico.

2.5. Mecanismos de Decomposic&o do Oxido Nitroso

O carvao ativado é bastante promissor como suporte alternativo para
catalisadores nas reagdes de abatimento de oxidos de nitrogénio (NOx e NyO,), tanto
por suas propriedades fisico-quimicas, quanto pelo seu baixo custo. Ma et al [38]
relata o uso de diferentes formas alotrépicas do carbono (carvédo ativado, fibra de
carbono e p6 de diamante) como suportes para catalisadores de cobre observando
gue os catalisadores sao bastante ativos na decomposicdo do Oxido nitroso e na
reducdo do N,O em presenca de CO.

Como foi discutido anteriormente, o carvao é ativo na decomposicdo do oxido
nitroso. Essa atividade decorre da existéncia de uma superficie rica em elétrons, de
grupos superficiais oxigenados ou da introducdo de fases ativas, tais como 0s
metais nobres, 6xidos de metais de transicdo, etc. A interacdo do N,O com cada um
desses sitios ativos independente, ou conjuntamente, resulta em diferentes
mecanismos de decomposicdo [41]. A seguir serdo discutidas as trés rotas de

decomposicdo do N,O mais freqlientemente propostas.

e Decomposicéo direta de N,O sobre carvao ativado puro

N-O +C —> C'O(ads) + Nz(g) (eq 11)
N20 + C-Oads) = Nog) + CO> (eq. 12)

De acordo com 0 mecanismo mostrado acima verifica-se que o carvao ativado
apresenta sitios que mostram atividade na decomposicdo direta do 6xido nitroso a
seus componentes fundamentais. Isso se deve ao fato do carvdo apresentar uma
superficie rica em elétrons n deslocalizados, favorecendo tal reagao.

Entretanto, a decomposicdo do Oxido nitroso diretamente sobre o carvao

apresenta como principal desvantagem a perda de massa de carvao por formacao
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do dioxido de carbono. Apesar de que o CO, € menos agressivo que o N,O na

atmosfera.

e Decomposicéo direta de N,O com a formac¢ao de um complexo

com o oxigénio na superficie do carvao.

N2O + C — N2 + C-Oags) (eq. 13)
C-O(ads) > CO + [C] (eq. 14)
2 C-O(ads) > CO- +[C] (eq. 15)
CO + C-Oags) = CO, + [C] (eq. 16)
N20 + C-Oags) > N2 + CO; + [C] (eq. 17)

O mecanismo mostrado acima evidencia a decomposi¢cdo do 6xido nitroso
sobre o carvao ativado na auséncia de um catalisador metélico, onde se nota que a
etapa mais importante é a adsorcdo do oxigénio na superficie do carvao. Entretanto
continua-se tendo a formacdo de CO e CO; tdo poluentes quanto o éxido nitroso,
além da perda de carga por consumo do suporte do catalisador, que no caso € o

carvao ativado.

e Decomposi¢cao do N,O em presenca de carvao ativado catalisado
por um metal (M)

N2O + 2[M] — [M]-Oags) + [M]-N2@gs)  (€Q. 18)

[M]-N2(adgs) = N2 + [M] (eq. 19)
[M]-O(ads) + [C] = C-Ogaas) + [M] (eq. 20)
C-Ogds) *+ [M]-O(ags) = [M]-CO> (eq. 21)
[M]-CO, — [M] + COyq) + [C] (eq. 22)

O mecanismo acima mostra a reacéo catalisada por um metal (M) que facilita
a transferéncia do oxigénio do N,O para o carbono, considerando que o cobre e o

cobalto apresentam uma alta atividade para essa reacao. Sendo [M] o sitio metélico
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ativo temos na etapa 18 e 19 a quimissorgdo dissociativa do 0xido nitroso sobre o
catalisador. As etapas 20 e 21 mostram a difusdo do oxigénio adsorvido sobre o
metal ou do seu respectivo 6xido da proximidade do sitio do carbono para a
superficie do complexo carbono-oxigénio. A Ultima etapa mostra a liberacdo da
superficie tanto do metal [M] quanto do carbono [C], regenerando assim, os sitios
ativos da reagéo em estudo[22].

A quimissorcao dissociativa do 6xido nitroso no centro ativo do catalisador
€ geralmente encarado como uma doacdo de carga do catalisador nos orbitais

antiligantes do N,O, desestabilizando a ligacdo N-O e conduzindo a cisao.

3. O Carvao Ativado

3.1. A Quimica do Carbono

Os elementos do grupo 14, do qual o carbono faz parte, tém caracteristicas que

os tornam bastante diferentes dos demais elementos da Tabela Periddica. O
carbono, especialmente, representa o centro da vida e da inteligéncia natural,
enquanto o silicio e o germanio, devido as suas propriedades semicondutoras, sdo
fundamentais no desenvolvimento da tecnologia

13 14 15 A A i
em eletrbnica e da inteligéncia artificial. Suas

5 6 7
B C N , . . . ~ .

10511 IR 14007 caracteristicas  especiais estdo diretamente
13 14 15 relacionadas a sua camada de valéncia

Al Si P
12 26982 | 28.086 | 30974
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“::1 “;‘fa “::1 “81':6 O carbono é o elemento mais importante

Hg | 1 | Pb | Bi
20059 | 20438 | 2072 20893

112 114 P . .
Uub Uug em um ramo da quimica denominado de Quimica
Organica [42].

semipreenchida (ns?np?), o que lhes deixam numa

zona de transicdo entre 0s metais e 0s nao-metais

deste grupo, tanto que € estudado separadamente

(285) (289)

Figura 3 — Grupo do carbono. Um dos mais simples compostos de carbono é o
metano (CH,4), que tem uma estreita participacao
na origem e formacao da vida a cerca de 3,5 bilhdes de anos, onde este reagira com

o vapor d’agua (H,0), gas carbénico (CO,), hidrogénio (H,) e ambnia (NH3), os quais
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em contato com a luz solar e eletricidade, dariam origem aos precursores dos
primeiros seres vivos do planeta, os coacervados [43].

O carbono sodlido existe como grafite, diamante e outras fases tais como 0s
fulerenos, que tém estruturas relacionadas com as do grafite. Destas formas
alotrépicas, a grafite € a forma termodinamicamente mais estavel sob as condi¢bes
ambientes. O grafite € encontrado na natureza e também pode ser produzido na
industria pela passagem de alta corrente elétrica sobre barras de coque durante
varios dias. As fontes naturais de diamantes sdo muito raras, dai a necessidade de
produzir os diamantes sintéticos, que sao feitos a altas pressdes e temperaturas, ou
de modo mais comum, pela decomposi¢cdo térmica do metano; nesta técnica os
atomos de carbono se depositam sobre uma superficie fria como o grafite e
diamante, sendo que o hidrogénio reage rapidamente com o grafite formando
hidrocarbonetos volateis e promovendo uma maior deposicdo de diamante por
crescimento epitaxial.

A fuligem e o negro de fumo (carbon black) contém cristais muito pequenos de
grafite. O negro de fumo €é produzido pelo aquecimento de hidrocarbonetos gasosos
até cerca de 1000°C em auséncia de ar, sendo este material usado para reforcar a
borracha, para a elaboragcéo de pigmentos e tintas de impressao.

As diferencas de propriedades nos alétropos do carbono podem ser bem
entendidas pelo estudo de suas estruturas. O grafite consiste de camadas planas de
atomos de carbono, em hibridizacdo sp?, em um arranjo de anéis hexagonais
interconectados, originando lamelas, que se empilham umas sobre as outras.
Quando o empacotamento é do tipo ABA, origina-se a estrutura hexagonal do grafite
(Figura 4). Quando o empacotamento € do tipo ABC, origina-se a estrutura cubica do

grafite, que é uma fase menos estavel.

",
\‘/o ey '

Figura 4 - Estrutura hexagonal da grafite [44].
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No grafite os elétrons sao livres para se moverem de um atomo para outro de
carbono, através de uma rede n deslocalizada formada por sobreposicdo dos
orbitais p n&o hibridizados de cada atomo de carbono, sendo que esta rede se
espalha sobre toda a lamela, atribuindo a este material excelente condutividade
elétrica [9].

As lamelas de grafite empilham-se umas sobre as outras, interagindo por
fracas forcas de van der Waals, de modo que a agédo de qualquer tenséo cisalhante
provoca o deslizamento de uma lamela em relacdo a outra, resultando em
excelentes propriedades lubrificantes [45].

No diamante, cada &atomo de

carbono apresenta uma hibridizacdo sp® e
estdo ligados tetraedricamente a seus
quatro vizinhos, com todos os seus elétrons
formando ligagcbes sigma (o). O diamante
apresenta-se como um sélido cristalino,
rigido e transparente. Possui alta constante
dielétrica, a maior dureza conhecida entre

0S minerais (dureza de Mohr = 10) e € um

excelente condutor de calor, sendo cerca
Figura 5 - Buckminsterfullereno, Ceo.  de cinco vezes melhor que o cobre. Tais

propriedades fazem do diamante o abrasivo
ideal, pois pode riscar todas as outras substancias, a medida que o calor gerado é
rapidamente dissipado [9].

Em 1985, foram identificados novos al6tropos do carbono, denominados
fulerenos. Essas moléculas apresentam mais de sessenta atomos de carbono,
sendo formadas em chamas que emitem muita fumaca e nas gigantes vermelhas
(estrelas de baixas temperaturas e grandes diametros), dai a expectativa de sua
grande abundancia. A primeira destas moléculas, cuja formula molecular € Cg, foi
identificada por Harold Kroto e denominada buckminsterfulereno (Figura 5), numa
homenagem ao arquiteto norte-americano R. Buckminster Fuller, por sua forma
lembrar domos geodésicos. Por volta de 1987 foram cristalizadas as primeiras
amostras sélidas de fulerenos, chamadas de fulleritas [46]. A descoberta dessas

moléculas abriu novas perspectivas para a quimica, uma vez que no interior dessas
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moléculas podem ser ocluidos atomos de outros elementos em diferentes

empacotamentos.

3.2. Carvao Ativado

O emprego de carvOes para as mais diversas finalidades tem registros de uso
de quase 4.000a.C. Nessa época 0 carvdo ja era bastante empregado para
finalidades bélicas, sendo usado para a reducéo de cobre e zinco na manufatura do
bronze, na fabricagdo de espadas, lancas e outros utensilios de semelhante
natureza [9,13]. No Egito antigo (2000 a.C.) este material também j& era empregado
no tratamento de 4gua e na purificacdo de 6leos para fins medicinais, mumificacdes
e muitas outras atividades ligadas a medicina [47].

No século XVII e XVIIl, o carvdo foi amplamente empregado em escala
industrial para o branqueamento do aclUcar da cana, produto muito valorizado na
época. Este carvao era produzido a partir da madeira e/ou ossos de animais [48].

No século XIX o emprego de carvdo foi mais difundido, bem como os
processos pelos quais era fabricado. O uso do carvédo para o tratamento de aguas
era onde mais se consumia tal material. Os avangos na area eram proeminentes e
por volta de 1865, comecava a ser empregada como matéria-prima para a producao
de carvao a casca de coco, que veio a atribuir muito mais qualidade ao produto final,
0 que trouxe melhorias consideraveis no tratamento da agua potavel [13].

No inicio do século XX, muitos processos de preparacéo e ativagdo de carvao
foram estudados e testados, originando um grande numero de patentes e
publicacdes. Entretanto, foi a partir da | Guerra Mundial que o uso de carvéo ativado
alcancou seu auge. O emprego de gases toxicos, a exemplo do cloro e outros, fez
com que o carvao fosse usado como agente adsortivo em mascaras e respiradores
para os soldados e filtros de ar para carros de combate. Tudo isso contribuiu para
gue o uso de carvdo ativado ganhasse grande impulso e passasse a ser
desenvolvidas diversas técnicas de tratamento de sua superficie, visando obter um
produto cada vez mais seletivo e aplicavel a uma finalidade especifica.

Nas duas ultimas décadas, o carvao ativado ganhou posicdo de destaque na
industria, quando passou a ser utilizado como catalisador e/ou como suporte para

catalisadores, isso porgue o carvdo ativado apresenta todas as caracteristicas de
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um bom suporte, podendo, ainda, participar de determinadas reagbes como
catalisador propriamente dito, em funcéo de suas propriedades superficiais [49].

Nos anos 80, os recursos tecnoldgicos ganharam grande impulso e trouxe
consigo 0S Novos empregos para o carvao ativado, com isso houve uma verdadeira
onda de utilizacdo deste material, onde o mesmo era empregado, principalmente,
como suporte para 0os mais diversos tipos de catalisadores metélicos nas mais
variadas reacoes.

CAMERON et al. (1990) [50] evidencia o amplo uso de carvado ativado como
suporte para 0os mais diversos metais preciosos empregados como catalisadores em
uma gama de reacgdes. Mostra ainda que o carvdo apresenta desvantagens como a
irreprodutibilidade no preparo do material, o que se deve ao grande numero de
matrizes das quais sédo obtidos os carvdes. Todavia, tal diversidade de natureza é que
faz do carvdo um material de grande importancia por propiciar a sua moldagem as
condicdes de uso, a exemplo das reacdes de natureza redox.

LAINE e col. (1992)[51], estudaram os efeitos da participacdo e do efeito
sinérgico do carvao ativado servindo como suporte para os catalisadores de Ni-Mo
na reacdo de hidrodessulfurizagdo. A comparacdo do carvao ativado como suporte
foi feita em relagcédo a alumina, convencionalmente empregada, o que evidenciou que
0 carvao apresentava melhores resultados, visto que promove uma maior dispersao
dos sitios ativos e, além disso, se faz presente trés fases distintas dentro do bulk
reacional, ou seja as espécies C + Mo + Ni, o0 que é maior que as outras duas
espécies Ni + Mo como é observado quando se emprega a alumina como suporte, 0
gue mostra a capacidade de dispersao do carvao ativado.

RODRIGUEZ-REINOSO (1998)[52], apresenta resultados de seus estudos de
modo bem mais amplo no que se refere ao uso de carvao ativado como suporte e
sua participacdo em reacfes cataliticas heterogéneas. Nesse artigo, o autor ratifica
a versatilidade do carvdo como suporte para um grande numero de catalisadores
metalicos e/ou Oxidos metalicos. E fato conhecido que os materiais a serem
empregados como suporte para catalisadores devem apresentar caracteristicas bem
definidas como composicdo quimica, area superficial, estabilidade e propriedades
mecanicas que o habilite a ser usado na industria. Entretanto o que faz do carvéao
ativado um suporte téo eficiente é a capacidade Unica que o mesmo apresenta de

poder ter sua area superficial bastante modificada, em fungdo dos grupos
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superficiais que podem estar presentes, a depender do tratamento quimico usado;
sendo que os grupos superficiais mais observados séo os oxigenados.

ATWATER e col.(2000) [53] empregou catalisadores bimetélicos (Pt-Ru)
suportados em carvao ativado de alta area especifica para a oxidacdo de benzeno
em fase aquosa em presenca de oxigénio, mostrando que a interagdo do benzeno
com o suporte facilitou muito o processo de oxidacdo, visto que a adsorgcédo do
benzeno na superficie do carvdo promoveu um enfraquecimento das ligacdes
carbono-carbono, proporcionando uma conversao consideravel na faixa de
temperatura entre 100 e 130°C.

GURRATH e col. (2000) [54] também estudam as modificagdes na superficie
do carvao ativado como suporte para varios catalisadores que sdo empregados na
hidrogenacéo do cicloexeno, onde nota-se que o tipo de tratamento do suporte pode
alterar consideravelmente o rendimento da reagao global, inibindo ou aumentando a
ocorréncia de reacdes indesejadas. Variacdes significativas nos perfis de reducao
termoprogramada (TPR) do paladio foram verificadas em funcdo do material e do
modo de preparo em conjunto com as propriedades fisicas e quimicas do suporte.
Seguindo essa mesma linha de estudo, YOSHINAGA e col. (2002) [55] mostram as
interacdes entre o paladio, cobre e o carvao ativado (suporte) frente a reacdo de
hidrogenacédo de nitrato em meio aquoso, aqui o autor comparou cinco diferentes
suportes, o carvao ativado, o 6xido de zirconio (ZrO,), a silica (SiO,), a y-Al,O3 e 0
diéxido de titanio (TiO,). Foi observado que a reacdo de hidrogenacéo do nitrato foi
de quase 100% quando do emprego dos catalisadores suportados em carvao
ativado, obtendo ainda uma elevada seletividade, tais resultados evidenciam que as
propriedades texturais do CA, como a elevada area superficial, tenha propiciado
uma maior dispersédo dos clusters metalicos, o que contribuiu decisivamente para a
reacao esperada.

Estudos recentes, elaborados por SAMANT e col. (2005) [56] também tém
mostrado a importancia do carvdo ativado como suporte para catalisadores em
reacOes de oxidacdo catalitica de metanol. Esta reacdo € de grande importancia
para a geragcdo de hidrogénio para células a combustivel, sendo que o catalisador
apresenta uma seletividade muito boa a formacdo de CO, e ndo de CO, que
funcionaria como um veneno no sitio catalitico de platina. Os catalisadores que
utilizaram os carvoes sintetizados, que apresentaram elevada mesoporosidade e

presenca de grupos funcionais, foram os que tiveram melhores resultados na

36



oxidacdo do metanol. A platina suportada apresentou elevada atividade
eletrocatalitica na oxidacdo do MeOH em meio alcalino do que em solugdes acidas,
0 que pode ser atribuido a presenca de grupos hidroxilas dispersos na superficie do
carvao.

Estudos mais recentes, efetuados por ZAZO e col. (2006) [57] mostram
ainda, a oxidacdo de fenol em presenca de perdoxido de hidrogénio sobre um
catalisadora de ferro suportado em carvao ativado. O resultados mostraram que a
eficiéncia de remocdo pode chegar até a 85%. A perda de atividade pode ser
atribuida a formacao de depdsitos poliméricos, entretanto esse problema pode ser
facilmente resolvido com a lavagem do catalisador em uma solucao de hidroxido de
sédio. Os catalisadores de ferro suportados em carvao ativado podem ser de grande
importancia para o tratamento de aguas residuais de diversos processos industriais.

Nos trabalhos vistos anteriormente, o enfoque principal € dado ao emprego do
carvao ativado como suporte para catalisadores de diversas naturezas, usados em
um grande numero de reacdes. Entretanto o carvdo ativado é um material
extremamente versatil e flexivel quanto a sua utilizacdo, o mesmo pode servir de
suporte funcionalizado, oferecendo uma elevada area especifica ou ainda interagir
com os metais suportados de modo a favorecer a reagcéo global ou, até mesmo, para
evitar a ocorréncia de reacdes indesejadas, com a consequente formacdo de
subprodutos desnecessarios.

Os trabalhos mais recentes ja trazem inovagfes quanto ao uso sistematico do
carvao ativado em reacdes que abrangem da quimica fina até aplicacbes em
reacdes ambientais. O gas natural tem sido amplamente empregado em diversos
setores da industria, na geracdo de energia (usinas termoelétricas), em reacfes de
shift para a producdo de hidrogénio, que pode ser usado ainda, em células a
combustivel. Entretanto, para a utilizacdo do gas natural em reacbes como as
citadas anteriormente, faz-se necessario a remocdo de substancias sulfuradas
(HDS), onde se emprega o carvao ativado suportando metais que se encarregam de
remover o enxofre, principalmente oriundo das mercaptanas e do gas sulfidrico
(H2S). O recente trabalho de TUBERVILLE e YAP (2006)[58] mostram a eficiéncia
do cobre para a remocdo de mercaptanas, o que reafirma o que foi discutido
anteriormente. SEVERINO e col. (2000) [59] ja& mostravam bem antes que o carvao
ativado suportando niquel ou cobalto ja apresentavam resultados bastante

interessantes, mesmo quando comparado ao emprego da alumina como suporte.
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O carvdo ativado passou, recentemente, a ser empregado ndo s6 como
suporte, mais também como catalisador em reacdes onde as interagdes de grupos
superficiais tem sido cada vez mais utilizada para fins industriais. Em estudo
recente, VELASQUEZ e col. (2006) [60] usaram carvdo ativado para a
desidrogenacéo oxidativa de isobutano, onde eles fizeram um tratamento bastante
rigoroso na superficie do carvdo com o6xido nitroso (N.O), oxigénio e hidrogénio.
Durante os tratamentos, foram formados grupos superficiais, tais como carbonilas e
quinonas, considerados sitios ativos para a reacdo desejada. Esse estudo mostra
que o carvao ativado pode ser empregado para varias reacfes de diversas
naturezas, bastando apenas que se alterem as formas de tratamento superficial do
material.

O uso de carvdo ativado como suporte para catalisadores tem sido muito
difundido nos dltimos 20 anos, todavia, ainda apresenta algumas limitacdes
operacionais como, por exemplo, a faixa de temperatura em que pode operar, pois
em altas temperaturas observa-se uma elevada perda de massa por gaseificacao,
isso quando em presenca de oxigénio ou compostos oxigenados. Em alguns casos
bem especificos o carvao ativado ndo pode ser usado, a exemplo de reacdes com
fluxo de hidrogénio a cerca de 450°C, o que ocasiona uma sensivel perda de massa
pela formacdo de metano; isso 0 desabilita a ser empregado em reacbes de
hidrogenacéo. [9,61]

SILVA e col. (1998) [62] estudaram as modificagbes na superficie dos
carvdes ativados, com o tratamento quimico para a funcionalizacdo desse material.
Partindo de alguns carvfes comerciais, chegou-se a um material que apresenta
excelentes condicbes de atuar na desidrogenacdo oxidativa do ciclohexanol a
ciclohexanona, sendo bastante facilitado pela funcionalizacdo com a adsorcao de
oxido nitroso, 0 que gerou grupos nitrados na superficie do material, atribuindo ao
mesmo, elevada estabilidade e seletividade a fenol.

CARABINEIRO e col. (1999) [63], propds estudo cinético para a reacdo de
reducdo do o6xido nitrico (NO) e oOxido nitroso (N,O) sobre o carvao ativado
suportando misturas de Bario (Ba) e outros metais, sendo observado o mecanismo
redox, onde havia a transferéncia de oxigénio para os sitios reativos do carbono,
explicando assim a sua atividade catalitica. De forma que foi constatado um
processo de adsorcao de N,O e NO em baixas temperaturas (entre 20 e 100°C), o

que contribui para o mecanismo redox. O mesmo estudo fora proposto por
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CARABINEIRO e col. (2001)[64] empregando carvies ativados suportando misturas
binarias de varios metais (Ba, Mg, Pb, Cu, Fe e V) para verificar a influéncia do
efeito sinérgico dessas misturas metalicas na conversdo de CO, a CO através de
uma gaseificacdo controlada do carvdao. Onde temos que COyg) + Ci) = 2CO(g. O
emprego dos catalisadores de natureza alcalina que reduzem os efeitos da
gaseificagcdo do carvao (suporte), sendo constatado ainda, que a presenca de
carbonatos favorecem a adsorcdo de CO, sobre o carvdo em temperaturas que
ficam entre 20 e 100°C.

As perspectivas de uso do carvao sao imensas, 0 que o torna muito promissor
para 0 uso muito mais amplo nos diversos setores industriais. O carvado ativado
apresenta uma distribuicdo de poros que abrange as regides de macro-, meso- e
microporosidade, criando um continuum de grande interesse para a catalise, pois
permite o processamento de substratos de tamanho variado. Contudo, cerca de 90%
de sua area superficial € microporos [9]. A sua vantagem em catalise ambiental esta
ligada diretamente a origem do material de partida para a fabricagdo do carvao
ativado, podendo ser qualquer material de natureza carbonacea. De forma que
podemos usar residuos de outros setores da industria para a producdo de
catalisadores que venham a contribuir para a melhoria da qualidade de vida da

populacdo como um todo.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo Geral:

Avaliar a viabilidade do emprego do carvao ativado como suporte para

catalisadores no abatimento de 6xido nitroso.

4.2. Objetivos Especificos:

e Estudar a utilizacdo de um carvdo ativado, comumente empregado na
industria, como suporte catalitico;

e Estudar a influéncia da propriedades redutoras do carvdo sobre a
atividade na decomposicao catalitica do N,O;

e Avaliar a taxa de gaseificacdo do suporte em condicbes reacionais,
comparando-a com a gaseificacdo em diferentes atmosferas;

e Determinar parametros cinéticos na gaseificacdo do carvao ativado,
avaliando a influéncia das fases depositadas sobre a energia de
ativacdo para o processo;

e Avaliar o comportamento dos catalisadores suportados em carvao

ativado na presenca de vapor d’agua e/ou excesso de oxigénio;
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Preparacao dos Catalisadores

Para a preparacao dos catalisadores, foi escolhido como suporte um carvao
ativado comercial Calgon S-Sorb 12, comercializado em forma de pellets de cerca
de 2 mm de didametro. Este carvao € pré-impregnado por via umida, com solucéo de
nitrato de cobre(ll) de modo a obter um teor de cobre de 12%, esse material foi
chamado de HP-C.

O carvao Calgon S-Sorb 12 é empregado para a remocao de compostos
sulfurados, principalmente, nos terminais de linhas de producdo de varias plantas

industriais, conforme equacao que segue:

H2S) + CuOis) = CuS(s) + HaO(g) (24)

De acordo com a Equacao 24 nota-se que o carvao impregnado com cobre remove
o enxofre da emissdo gasosa, pois este reage com o cobre formando o respectivo
sulfeto, liberando o oxigénio que reage com o hidrogénio para formar a agua. Em
vista dos objetivos deste trabalho, a escolha deste suporte foi baseada nas suas
caracteristicas fisico-quimicas (textura, resisténcia a compostos sulfurados e pela
alta disponibilidade nas plantas industriais).

Os catalisadores, foram preparados pela técnica de impregnacédo do suporte
de carvdo ativado com solugdes de nitrato de cobalto(ll) ou do anion complexo
tetracloropaladato(ll), [PdCls]*, visando introduzir os fons Co(ll) elou Pd(ll),
respectivamente.

Para o preparo dos catalisadores contendo cobalto, 6 g do carvao ativado
Calgon S-Sorb 12 foram adicionados a 100 mL de uma solugdo 0,5 mol L™ de
Co(NO3)2.6H,0. A suspensédo formada foi mantida sob agitacdo por 24 h em um
evaporador rotativo, operando a temperatura ambiente, sob vacuo. O material obtido
foi lavado exaustivamente com agua bidestilada, seco em uma estufa a vacuo,
operando a 60°C, por 12 h e em seguida, calcinado a 300°C, em fluxo de ar

sintético. Este material foi denominado HP-2.
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Para o preparo dos catalisadores contendo paladio, 3 g do carvao ativado (ou
alternativamente, do catalisador HP-2) foram adicionados a 100 ml de uma solugao
2,82 x 10® mol.L™ do anion tetracloropaladato(ll), [PdCls*, gerado in situ por
dissolucédo do cloreto de paladio(ll) em solucédo de acido cloridrico. A suspensao
formada foi mantida sob agitacéo por 24 h em um evaporador rotativo, operando a
temperatura ambiente, sob vacuo. O material obtido foi lavado exaustivamente com
agua bidestilada, seco em uma estufa a vacuo, operando a 60°C, por 12 h e em
seguida, calcinado a 300°C, em fluxo de ar sintético. Este material foi denominado
HP-1 (Pd) ou HP-3 (Co,Pd).

A figura 6 apresenta um diagrama simplificado da preparacdo dos

catalisadores em questao.

HPC
(12 g
> HPC
A\ 4
9g de HPC
[
- v v
'
| Co(5%) —>  6gHPC HP1
\ ") [
\ 4 —
P2 4—] Pd (0.1%)
\___/

Figura 6 — Rotas de reparacéo dos Catalisadores por impregnacao

O teor nominal dos metais impregnados no carvdo ativado € mostrado

na Tabela 3.

Tabela 3: Preparacdo dos catalisadores com as
diferentes concentragcbes de metais.

Composi¢cao nominal

Catalisador

%Cu %Co %Pd
HP1 12,0 — 0,1
HP2 12,0 5,0 —
HP3 12,0 5,0 0,1
HPC 12,0 — —

Fonte: Direta
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5.2. Caracterizacdo dos Catalisadores

Os catalisadores HP-1, HP-2, HP-3 e HP-C, preparados pela técnica da
impregnacdo via Umida, passaram por varios tipos de analises objetivando a
caracterizagdo dos mesmos. Para tal finalidade foram empregadas as técnicas

descritas nos itens seguintes.

5.2.1. Andlise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Uma das maiores necessidades na caracterizacdo dos catalisadores € a
determinacdo quantitativa dos metais que foram impregnados no suporte (carvao
ativado), e para tanto se faz necessario a quantificacdo dos mesmos para certificar-
se de que o processo foi efetivo. Para esse trabalho se empregou-se a
Fluorescéncia de Raios-X com dispersdo de ondas (WD-XRF) por apresentar uma
boa confiabilidade para os teores de metais contidos nas amostras em questdo. O
equipamento empregado foi um espectrdbmetro da Shimadzu, modelo XRF-1800
sequencial, operando com um detector de dispersdao de onda. A preparagcdo das
amostras é a fase que necessita de maiores cuidados, de modo a minorar o erro
experimental, para tanto as amostras foram pulverizadas e pastilhadas usando acido
borico como dispersante. A compactacao das amostras foi executada de modo a se
obter uma superficie sem rugosidade, precavendo-se ainda da existéncia de material
particulado solto na superficie, 0 que poderia causar interferéncia nos resultados,
considerando que a camara de analise € em vacuo, que pode sujar as janelas do

detector, influenciando negativamente no resultado da andlise.

5.2.2. Caracterizacao Textural (BET e BJH)

Os materiais estudados tiveram sua area superficial determinadas pelo método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) que é uma extensdo do modelo cinético de
Langmuir para a adsorcao, baseada na adsorcao de nitrogénio [65, 66], e para tanto,
foi empregado um aparelho Micromeritics ASAP 2020. As isotermas de adsorgéo e
dessorgcdo foram obtidas pelo método desenvolvido por Barret, Joyner e Halenda
(método BJH)[67]. As amostras foram pré-tratadas a 250°C, por 8h sob alto vacuo

(2umHg), tendo por objetivo remover da superficie do catalisador todas as
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impurezas, As amostras foram pré-tratadas a 300°C, por 12h, sob alto vacuo (=267
Pa), com a finalidade de limpar a superficie das amostras, removendo agua e
quaisquer outras substancias fisissorvidas. Tais medidas foram obtidas em

equipamento da marca Micromeritics, modelo ASAP 2020.
5.2.3. Difratometria de Raios-X

Todas as amostras estudadas foram examinadas por difratometria de raios-X em
um difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, que opera com uma radiacao
CuK, a uma tensao de 30 kV, uma corrente de 20 mA e um monocromador de
grafite, operando numa faixa de 10 a 80° (26) numa velocidade de 2°min™ a 10.000
cps. O principal propésito da analise € de verificar as fases cristalinas presentes nas
amostras de catalisadores, que permite a observagcao dos efeitos da temperatura de

calcinac&o no desenvolver das fases cristalinas dos catalisadores em questéao.
5.2.4. Reducao Termoprogramada (TPR)

A técnica conhecida como reducéo termoprogramada proporciona, de maneira
simples, a obtencdo de informacdes acerca da natureza quimica, localizacdo de
cations, ambiente quimico e, sobretudo, das interacdes entre o metal e o suporte.

A reducdo termoprogramada consiste na reducdo de um sélido por uma
mistura de gases quando se tem um aumento linear de temperatura. [68]

Para a execucdo de experimentos de TPR foi utilizado um equipamento
montado no préprio laboratério, constituido por um cromatografo a gas modelo CG-
35, dotado de um detector de condutividade térmica (DCT), operando pelo método
frontal, um programador/controlador de temperatura (modelo NOVUS N2000) com
indicador de temperatura, um forno com poténcia de 1000 W, termopar tipo J, um
micro-reator diferencial de quartzo em forma de U (sem termopocgo) e sistema de

alimentacdo gasosa, conforme Figura 7.
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Figura 7. Montagem experimental para estudo de Redugdo a
Temperaturas programadas: [1] Nz; [2] 5%H2/N2; [3] e [4], Controlador
Indicador de Pressdo (PIC); [5].Controlador Indicador de Fluxo (FIC);
[6].Valvula de 2 vias; Forno e indicador de temperatura; Cromatégrafo
com Detector de Condutividade Térmica (TCD); estacdo de trabalho

(workstation).

O experimento foi conduzido conforme parametros ja bem estabelecidos pela
literatura, onde inicialmente uma massa da amostra (100mg) foi submetida a um pré-
tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio a 300°C sob uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™, permanecendo nessa temperatura por 1 h, voltando a
ser resfriado até a temperatura ambiente [68].

Concluido o pré-tratamento, o nitrogénio foi substituido por um fluxo de 30
mL.min™" da mistura redutora (5%H,/N,). Entdo a amostra foi aquecida a uma taxa
de aquecimento de 10°C.min™ até 900°C, durante o aquecimento o consumo de
hidrogénio foi monitorado através do detector de condutividade térmica que

analisava a diferenca de fluxos entre o nitrogénio e a mistura que contém o
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hidrogénio. O integrador registra os sinais elétricos do equipamento e traca o perfil
de reducéo que, em seguida é tratado por um software especifico para tal finalidade.
O consumo de hidrogénio € obtido por uma comparacdo direta da area
cromatografica dos picos de reducdo com a area correspondentes aos padrdes
CuO/SiO; (1%), PdO (1%) e CoO (1%), todo reagentes de grau analitico das marcas
Merck ou Reagen.

5.2.5. Ensaios Termoanaliticos

5.2.5.1. Termogravimetria e Termogravimetria Diferencial (TG/dTG)

As analises foram processadas em um equipamento Shimadzu modelo TGA-
50, com um detector tipo Shimadzu TGA-50H, com uma panelinha de platina que
comporta a amostra que é colocada na microbalanca. Foram empregados trés tipos
de atmosfera: a de nitrogénio (N3), a de 6xido nitroso (N2O) e a de ar sintético, todos
em um fluxo de 30 mL-min™ com excecéo da atmosfera de nitrogénio que foi de
50mL-min®. A variagdo do poder oxidante da atmosfera objetiva analisar o
comportamento das amostras frente a tais condicdes.

A perda de massa das amostras de catalisador nas diferentes atmosferas foi
analisada num intervalo de 20 a 550°C, as taxas de aquecimento () empregadas
foram de 5, 10 e 20°C-min™.

Os calculos matematicos usados para a determinacdo dos parametros das
analises de termogravimetria diferencial (dTG) foram feitos através dos softwares
TA50-S e TA60-WS da Shimadzu.

5.2.5.2. Determinacdo de Parametros Cinéticos na Decomposicao

dos Materiais

Os parametros cinéticos da reagdo de oxidacdo do carvao ativado por 6xido
nitroso foram determinadas usando um modelo proposto por Vyazovkin [69-71]. Os
experimentos foram realizados usando uma termobalanga Shimadzu, modelo TGA-
50, sob um fluxo de 30mL-min™ de N,O em Hélio (balanco), na faixa de temperatura

de 20 a 600°C e taxas de aquecimento (B) de 5, 10 e 20°C-min™*. O modelo assume
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que a energia de ativacdo da reacdo € constante a uma dada isoconversdo e nao
depende do conhecimento prévio do mecanismo, ou funcdo de reacédo g(o), sendo

por esta razao referido como um modelo “free kinetics”:

Inﬂ In RKO B E(a) . 1

2~ . 25
T Ewy 9w R T (64 29)

(@)

Sendo:

B é a taxa de aquecimento em °C-min;

R é a constante dos gases (8,314 J-mol™);

T € a temperatura de isoconversao

o € a taxa de reagdo de gaseificacdo do suporte (carvao ativado).

A partir da equacao 25, os parametros cinéticos podem ser determinados pela
representacdo grafica de In(B/Tz(a)) versus 1/T), a conversdo, a, constante. A
inclinagdo da reta resultante corresponde a —E(a)/R, possibilitando a determinagéo
da energia de ativacao da reacgéao.

A equagédo acima pode ser utilizada para estudar a influéncia tanto do tempo
guanto da temperatura na decomposicéo térmica do material sélido em presenca de
uma atmosfera controlada, o que possibilita o célculo de parametros cinéticos como
a energia de ativacao, Ea, para cada valor de decomposicéo previsto em uma dada
faixa de intervalo de perda de massa; sob, no minimo, trés medicdes para diferentes
taxas de aquecimento (). Esse modelo é, particularmente, interessante por permitir
que, para uma dada conversao, a, In (B/[Tz(a)]) pode ser representada graficamente
em funcédo de 1/T), 0 que resulta em uma reta cuja inclinacdo corresponde a —
E(a)/R. Deste modo que torna-se possivel o calculo da energia de ativacdo por meio
do coeficiente angular, onde se isola a funcédo g(a) no coeficiente linear. Estas
consideracdes sao vélidas para reacdes de elevada complexidade, ou seja com
muitos gases sendo liberados em uma analise.

Os modelos “free-kinetics”, tém sido usados com sucesso na determinacgao
dos parametros cinéticos, e, condigbes nao-isotérmicas de reagbes envolvendo
materiais soélidos diversos (polimeros, nitratos, oxidos, etc.) em presenca de varios

reagentes gasosos (N2O, CO,, O, etc.) [72, 73].
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5.2.6. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

O espectro de infravermelho do material (HP-1) foi obtido utilizando-se uma
pastilha auto-suportada, de aproximadamente 12 mg, previamente tratada a 200°C
por um periodo de 1 hora sob um fluxo de 30 mL-min™ de nitrogénio. As medidas in
situ foram obtidas em um espectrometro Jasco Valor Ill, equipado com um detector
MCT e os espectros registrados ap6s 16 scans e resolucéo de 4 cm™. A pastilha foi
colocada em uma célula especial com aquecimento (100°C) e janelas de KRS-5

para a andlise de adsorcao in situ, em fluxo de 30mL-min™ de 6xido nitroso.

5.2.7. Medidas de Atividade Catalitica

Os testes cataliticos foram realizados em uma faixa de temperatura de 300 e
500°C com variacdes de 50°C, utilizando-se uma massa de catalisador de 100 *
1mg. O catalisador devidamente pesado foi colocado no reator de leito fixo,
mostrado na figura 8 e com as dimensdes descritas na tabela 4, disperso em pérolas
de vidro, com o tamanho do leito constante (1,5 cm). O catalisador foi pré-tratado a
500°C por 2 horas em fluxo de 30 mL.min™ de He para a remocado de substancias
adsorvidas na superficie do catalisador. Em seguida resfriou-se o reator até a
temperatura de 300°C, quando se fez passar a mistura reacional, contendo os gases
em estudo num fluxo total de 150 mL-min™, o que corresponde a uma velocidade
espacial (GHSV) de 82000 h™, considerando-se a densidade aparente dos
catalisadores como 0,41 g-cm™.

Os gases reacionais foram analisados em linha por um cromatdgrafo a gas
modelo CG-3537, dotado de um detector de condutividade térmica e um jogo de
colunas formado por uma do tipo Porapak Q empacotada (1/8” x 2 m) e outra coluna
empacotada com peneira molecular 5A (1/8” x 2 m), ligadas diretamente ao detector

de condutividade térmica, como pode ser visto no esquema da Figura 9.
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)

Figura 8. Esquema do micro-reator tubular de leito fixo empregado nos testes

cataliticos.

Tabela 4. Dimensdes do microreator empregado nas reagdes cataliticas.

Partes Diametro externo (mm) Comprimento (mm)
A 5,65 5,00
B 8,65 8,00
C 15,85 10,00
D 8,65 9,00
E 5,65 6,00
Poco 5,40 9,00

Fonte: Direta
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Figura 9: Esquema empregado na avaliacdo catalitica de decomposicdo de 6xido
nitroso para os catalisadores suportados em carvao ativado.

O teste catalitico da figura 9 é constituido dos seguintes componentes:

e Sistema de alimentacéo de gases

o

o

o

Oxido nitroso (N.O): mistura 8,12% de N,O/He (White Martins);
Oxigénio (Oy): mistura de 10,2% de O,/He (White Martins);

Hélio (He): ultrapuro 99,999% (White Martins)

Agua (H,0): obtida através de um saturador com temperatura
adequada a fornecer 10% de vapor ao sistema.

Sistema de controle de vazéo de gases, constituido de valvulas on/off,
valvulas de ajuste fino (agulha), mandmetros e medidor de fluxo

(“bolhémetro”).

e Reator catalitico:

o Reator cilindrico constituido de vidro borossilicato, com placa de vidro

sinterizado e pogo para termopar (Ver figura 11).

o Forno com poténcia de 2000W, dotado de sistema de controle e

indicacao de temperatura atraves de um termopar do tipo J.
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e Sistema de analise dos gases reacionais de saida:

O cromatografo foi ajustado para apresentar o melhor desempenho possivel
e, para tanto foram necessérios alguns ajustes em seus parametros operacionais
para se adequar ao tipo de analise que se faria. Tais ajustes sdo mostrados na
tabela 5.

Tabela 5: Parametros operacionais do cromatégrafo empregado para a
analise dos gases de saida.

Parametro Valor
Temperatura das colunas 30°C (temperatura ambiente)
Temperatura do detector 100°C (temperatura ambiente)
Gas de arraste Hélio (He)

Vaz&o do gas de arraste 30 mL.min*
Corrente no detector 174 mA

Fonte: Direta

Os resultados foram obtidos em triplicata ap0s a reacao ter atingido regime
permanente, de modo a se obter uma boa reprodutibilidade dos dados. Cada teste
catalitico foi precedido por um teste em branco (reator apenas com pérolas de vidro).

A conversdo de N,O a N, e O, foi quantificada com base na equacéo
seguinte:

— [NZ O]branco_ [NZ O]teste
[Nz O]branco

(26)

para a equacgao acima temos que:

y € a taxa de conversdo de N,O a N, e Oy;

[N2O]branco € @ concentracao de N,O na reacdo em branco;

[N2Oleste € a concentracdo de N.,O na reacdo em diferentes gradientes de
temperatura.

As atividades cataliticas foram determinadas pela equacéo seguinte:

a= %" 1000 27)
Wcut

para a equagao acima temos que:
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o é a taxa de atividade em mmolnoo0.gear —.h™ apresentada pelo catalisador para a
reacao de abatimento do NO;
Fnzo € 0 fluxo molar de N;O;

W¢at € a massa de catalisador empregada para a reacgao.

As atividades dos catalisadores que foram preparados visando seu emprego
na remocao do oxido nitroso foram estudadas de modo a se determinar o efeito dos
seguintes parametros:

e Decomposicéo direta do 6xido nitroso (N,O) pelos catalisadores.

e Efeito da presenca de 8% de oxigénio.

e Efeito da presenca de 10% de 4gua.
Foi mantida constante a concentracdo de 6xido nitroso em 1000 ppm (0,1%) e
variando apenas as concentracoes dos gases que foram adicionados um a um de

modo a se verificar a influéncia de cada um deles na remocé&o do gas (N.0).
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6. Resultados e Discussao

6.1. Andlise Quimica Elementar por Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X (WD-XRF)

As amostras dos materiais HP-C, HP-1, HP-2 e HP-3, foram submetidas a
analise quimica quantitativa por fluorescéncia de raios-X (FRX) e os resultados sao

apresentados na tabela 6, seguinte.

Tabela 6: Analise elementar (%m) das amostras, determinado por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X (WD-XRF)

Cobre (%) Cobalto (%) Paladio (%)
Nominal Experimental Nominal Experimental Nominal Experimental
HP-C 12,00 11,52 - - -
HP-1 12,00 9,12 - - 0,10 0,092

HP-2 12,00 11,64 5,00 4,52 - -
HP-3 12,00 9,86 5,00 4,01 0,10 0,081

Fonte: Direta
Analisando os resultados da andlise quimica quantitativa, verifica-se que 0s
percentuais de cobre, cobalto e paladio estdo dentro do esperado. O processo de
impregnacdao foi satisfatério, pois os resultados da andlise quimica evidenciam que o
processo apresenta uma margem de erro inferior a 10% em relagcdo aos valores
nominais.

Observa-se gque os teores de cobre e cobalto das amostras HP-1 e HP-3 sdo
menores quando comparados aos materiais de partida, HP-C e HP-2. Considerando
que as impregnacdes foram sucessivas, sugere-se que esta diminuicdo tenha sido
provocada pelo pH = 3,5 da solugcdo-mae contendo o anion tetracloropaladato(ll),
[PACl4]*, que é estavel apenas em meio &cido. Nesta condicdo, existe a
possibilidade de lixiviacdo durante as etapas de impregnacdo e lavagem dos
catalisadores, como também a dissolucdo do suporte de carvao ativado, havendo

perda de material.
6.2. Difratometria de Raios-X (DRX)

Os catalisadores em estudo foram submetidos a difracdo de raios-X, para que

se pudesse verificar as fases cristalinas presentes em cada amostra (Figura 10).
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Figura 10. Difratogramas de raios-X das amostras de catalisadores suportados em
carvao: G, grafite; @, CuO; <, C0304; O, Cu,CI(OH); e *, Cu,0.

O carvao ativado empregado no preparo dos demais catalisadores (HP-C)
apresenta-se essencialmente amorfo aos raios-X, mas um pico em
aproximadamente 26° 260, que corresponderia a reflexdo (002) da estrutura formada
pelo empacotamento de lamelas formadas pela condensacdo de anéis aroméaticos,
sugerindo a formacdo incipiente de fase grafitica, cuja distancia interlamelar é de
3,38 A [74]. Além disso, observam-se picos em 35,3° e 38,6° 20, caracteristicos da
presenca da fase tenorita (CuO) [75]. O 6xido de cobre(ll) também apresenta picos
em 30,7°, 48,4°, 58,2°, 61,3° e 65,8° 20, menos intensos e, por iISSO Mesmo, menos
evidentes nos difratogramas da figura 10.

A impregnacdo com Co(ll), seguida de calcinacdo a 350°C (HP-2), leva a
formacéo de picos em 31°, 38,4°, 44,6° e 65° 20, coerentes com a presencga da fase
Co0304 [76].

A impregnacdo com [PdCl,]*, seguida de calcinacdo a 350°C (HP-1 e HP-3),
leva ao desaparecimento dos picos relativos ao CuO e ao Co30,, respectivamente, e
ao surgimento de um novo conjunto de picos em 16°, 17,2°, 32,1, 39,5°, 49,7° e

53,4°. Como o teores de cobre e cobalto ndo diminuem significativamente com a
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introducdo do paladio, supbe-se que estes 6xidos tenham se convertido em uma
outra fase cristalina. Este conjunto de picos é coerente com a formacgéo da fase
CuxCI(OH)3 [77], formada pela dissolucdo de CuO na solucdo de HCIl usada para
impregnar o anion [PdCl,]*. No catalisador HP-3, além dos picos j& mencionados,
existe também um pico de baixa intensidade em 36,8° 20, que sugere a formacao de
Cu,O [78]]. Nao se observaram picos referentes aos 6xidos de cobalto, sugerindo
gue o cobalto pode ter sido incorporado nas fases que contém cobre.

Um pico em aproximadamente 40° é comumente atribuido a Pd metélico [79],
entretanto nos catalisadores HP-1 e HP-3 a posicdo do pico € em 39° 26, coerente
com a formacao de carbeto de paladio [80, 81]. Embora a formacdo de Pd ou de
PdC ndo possa ser desconsiderada, ambas as fases possuem um pico menos
intenso em torno de 45° 26, mas nos difratogramas da figura 10, ndo se observam
picos nessa regiao.

N&o existem evidéncias da formacdo de outras fases, tais como PdO [82],
Cu,0 [83], Co304 [84], CoO ou CuPdO; [85].

6.3. Caracterizagcao Textural

6.3.1. Area Superficial Especifica

As amostras dos catalisadores HP-C, HP-1, HP-2 e HP-3 tiveram suas areas
especificas determinadas pelo método proposto por Brunauer-Emmett-Teller (BET)
em 1938 [86], que se baseia na adsor¢cao de nitrogénio. Entretanto € fato conhecido
e muito bem reportado na literatura especializada, que este método é pouco
significativo quando o material analisado tem natureza microporosa. I1Sso porque se
considera a formagdo de uma monocamada de moléculas de nitrogénio sobre a
superficie do material em estudo, fato que ndo se verifica nos materiais
Microporosos, o0 que pode ocorrer € uma obstrucdo do acesso aos microporos por
parte das moléculas de nitrogénio, impedindo o0 acesso e consequente
mascaramento dos valores das areas [65]. Todavia, € comum a determinacdo da

area especifica por esse método para fazer uma estimativa. Deve se considerar
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ainda que, a deposicdo de particulas metalicas por impregnacéo leva a obstrucédo
dos canais de acesso aos microporos, reduzindo assim o valor da area especifica de
modo mais acentuado. Neste caso, o volume de poros é mais representativo do que
a area. De modo geral, a area BET determinada para materiais microporosos é
menor que quando determinada pelo modelo de Langmuir, conforme evidenciado na
tabela 7.

Tabela 7: Caracteristicas texturais dos materiais estudados.

Area Superficial (m“.g%)  Volume médio Diametro

Catalisadores BET Langmuir de Izor_clJ meédio de

(cm®.g™) Poro (A)
HP-C 700,2 937,7 0,4163 45,23
HP-1 480,9 651,4 0,3046 44,74
HP-2 732,5 983,1 0,4340 45,45
HP-3 662,8 892,2 0,4033 45,48

Fonte: Direta
Para a obtencdo de caracteristicas texturais mais representativas dos
materiais estudados fez-se necessario um tratamento detalhado das isotermas de
adsorcao-dessorcao, com seus respectivos loops de histerese, através de diferentes

modelos a serem discutidos a seguir.
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6.3.2. Isotermas de Adsorcgéo e Dessorc¢éo de Nitrogénio (BJH)

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio foram obtidas plotando a pressédo
relativa (P/P°) em funcdo do volume adsorvido em cm?® em condi¢des normais de
temperatura e pressdo, por grama de material estudado, a 77K, e descrevem
isotermas de adsorcédo do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos. O loop
de histerese, que ocorre no ramo da dessorcdo do gas e que esta diretamente
associado ao processo secundario de condensacdo capilar, resulta no
preenchimento completo dos mesoporos em p/p, < 1. Em alguns casos, de maior
simplicidade, a parte inicial da curva segue o mesmo perfil que aquele do tipo II,
entretanto se o ponto B, inflexdo que surge abaixo de 0,2 de P/P°, estiver bem

definido pode se obter a capacidade da monocamada [65, 87].
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Figura 11. Isotermas de Adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (N,) a
77K, obtidas pelo método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) para os

materiais estudados.
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As isotermas de adsorcdo e dessorcdo obtidas para os catalisadores
estudados mostraram histerese do tipo H3 de acordo com a classificagao da IUPAC,
mostrado no Anexo |. Este loop é caracteristico de materiais que mostram redes
complexas de poros que se intercomunicam e se fecha em p/p° = 0,42, quando se
utiliza o nitrogénio a 77K como adsorbato. A parte inicial da isoterma (p/p° < 0,4) é
atribuida a formacéo de multicamadas de adsorcdo do gas [88].

As isotermas de adsorcdo também podem dar informacfes muito valiosas
acerca da estrutura porosa do material, bem como da sua distribuicdo de poros em
toda a sua extensao. A classificacdo dos poros, de acordo com o seu tamanho, pode
ser visto na tabela 9 do anexo Il

Assim, embora as isotermas obtidas (figura 11) correspondam ao tipo IV,
caracteristico de materiais mesoporosos, o loop de histerese € do tipo H3. Isto
sugere a existéncia de poros lamelares, caracteristico de materiais argilosos.
Todavia, este fato pode ser atribuido a uma variacdo da estrutura de placas
grafiticas que podem formar poros tipo fendas. De qualquer forma, temos um carvao
gue apresenta uma estrutura altamente desorganizada, com poros de diversas
naturezas e com tamanhos muito diferenciados.

A distribuicdo do tamanho de poros evidenciou a existéncia de uma zona de
microporosidade, para valores de tamanho de poros inferiores a 20 A, enquanto que
a mesoporosidade fica bastante evidente para os valores em torno de 40 A, que fica
situado dentro da faixa de mesoporosidade, conforme pode ser observado na figura
13.

A distribuicdo de tamanhos de poros mostrada na figura 12 foi obtida com a
derivada do volume em funcéo da massa (oV/dlog(w)) obtida no ramo da dessorcao
da isoterma de BJH. Entretanto, este tratamento ndo mostrou capacidade em definir
0S poros que situam-se em tamanhos inferiores a 20A, cuja existéncia era percebida

pela acentuacéo das curvas de distribuicdo de poros para valores inferiores a 20A.
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Figura 12. Distribuicdo de tamanho de poros.
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Figura 13. Curva t-Plot para os catalisadores estudados.
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Um maior esclarecimento sobre a distribuicdo de poros se da empregando um
método desenvolvido por Harkins & Jura [65, 67], que proporciona uma maior
compreensao da distribuicdo e tamanho dos poros presentes no material. O método
t-Plot busca quantificar a espessura da camada de gas adsorvido na superficie
externa e nas paredes de mesoporos e macroporos, normalizando dessa forma os
eixos verticais de ambas as isotermas em relacdo a espessura média da camada de
adsorbato formada sobre a superficie adsorvente. Os desvios dessa curva do
sentido horizontal revelam a presenca de microporos no material em analise [88, 89].

A microporosidade fica evidente na avaliacdo do t-Plot quando analisado o
tamanho dos poros, que estdo distribuidos numa faixa que se situa entre 3 e 7 A,
tamanhos que remetem a classificacdo de ultramicroporos.

As principais caracteristicas texturais dos materiais em estudo se relacionam
com a bimodalidade do carvéo ativado [90]. Isso € consistente com o fato de que os
carvdoes apresentam isotermas do tipo IV, caracteristico de materiais mesoporos,
com loops de histerese do tipo H3, relacionado a estruturas lamelares. No carvao
ativado existe uma fase grafitica, que ja foi constatada por difracdo de raios-X
(DRX), sendo essa fase composta por lamelas sobrepostas justificando, dessa
forma, os loops de histerese H3. A formacdo de poros tipo fenda (slit) podem ser
atribuidos a defeitos nessas estruturas lamelares, onde essas placas se unem em
uma de suas extremidades, formando assim uma fenda; o que justificaria a presenca
dos ultramicroporos nos materiais. O carvdo ativado apresenta desse modo,
caracteristicas bem peculiares, por mostrar uma variacdo de porosidade muito
ampla, situando-se dos ultramicroporos até a mesoporosidade.

Os carvbes ativados podem apresentar em sua estrutura cerca de 80% de
microporos, 15% de mesoporos e 5% de macroporos [9]. Portanto, era esperada a
constatacdo dessa distribuicAo nos materiais estudados, entretanto o que se
observou foi uma tendéncia a mesoporosidade do carvao, o que foi mostrada pelo
volume de poros contra o tamanho, mostrando valores para os tamanhos de poros
que variam entre 38 e 40A, conforme pode ser visto na figura 12.

A estrutura porosa do carvao ativado é de uma complexidade muito grande, o
que pode ser visto na figura 14. Este material tem uma rede de poros que podem se
interconectarem gerando canais de acesso muito dificil ao adsorbato, de forma que

sua macroporosidade e mesoporosidade sdo um caminho de acesso a sua
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intrincada rede de ultra, super e microporos, cujo estudo requer uso de técnicas

cada vez mais elaboradas.

Superficie externa

Macroporos
d > 50nm

Microporos

d < 2nm

Figura 14. Representacdo esquematica do sistema poroso do carvao ativado. [91]

A micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV), figura 15,
mostra em detalhes a estrutura de um carvéo ativado de origem vegetal, explicitando

bastante a diversidade de porosidade neste tipo de material.

Figura 15. Micrografia SEM de uma amostra de carvao ativado[92].
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Em trabalho recente, Hamdy et al (2005)[93], constatou que as cargas de
cobre colocadas sobre o carvdo ativado proporcionavam uma variagdo de area
especifica na faixa de 616 a 777 m?.g*, e que o volume de poro variava de 0.5 a 0.7
cm®.g?, enquanto que o diametro de mesoporo era estimado em torno de 4nm. O
autor acredita que as particulas de cobre poderiam estar se colocando nas vias de
acesso aos poros e obstruindo-o0s, o que foi constatado quando se aumentava a
carga de cobre, havendo assim a reducdo do volume de poros. Os procedimentos
experimentais empregados para a preparacdo dos materiais em estudo evidenciam
as variacbes do meio em presenca de um substrato comum, o cobre em sua forma
oxidica (CuO). Entretanto, a acdo do meio impregnante dos outros metais sobre o
cobre, proporcionou altera¢des tanto em sua concentragdo quanto na estrutura do
suporte. Fato que justificaria a existéncia de tdo grande variacdo de texturas para

um mesmo material.

6.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

Os espectros de infravermelho coletados in situ, a temperatura ambiente
(~25°C) mostram que o material HP-1 apresenta adsorcdo de 6xido nitroso (N2O), o

gue pode ser visto na figura seguinte:
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Figura 16. Espectro FTIR de N,O adsorvido sobre Cu,Pd/C(HP-1) a 25°C.
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O espectro de infravermelho evidencia a presenca de 6xido nitroso adsorvido na
superficie do catalisador HP-1 conforme a banda que aparece em 2240cm™ e que é
atribuida ao N,O. Entretanto, esta banda deve-se a vibracdo de N,O adsorvido em
um sitio adjacente ao oxigénio alfa (O) [94].

As bandas a 3463, 2474, 2205, 1302, 1273 e 590cm™, sdo atribuidas aos
modos vibracionais v; (estiramento simétrico) mais vs (estiramento assimétrico),
2v1, vz da molécula de N,O livre, N,O adsorvido verticalmente a superficie (ligado
atraves do N,), v, estiramento simétrico da molécula de 6xido nitroso na fase vapor e
v2 (N2O fisissorvido com seus eixos paralelos a superficie, respectivamente[95]. De
modo que fica nitida a presenca de N,O adsorvido a temperaturas inferiores a 100°C
no carvao ativado que apresenta paladio em sua composi¢cdo, ou seja 0S materiais
HP-1 e HP-3.

6.5. Reducdo Termoprogramada (TPR)

Os perfis de reducéo com temperatura programada foram obtidos para todas as
amostras de catalisadores estudados, como mostra a figura 17, a seguir:

——HP-C
——HP-1
—— HP-2

HP-3

Consumo de Hidrogénidu.a.)

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 17 — Perfis de reducédo termoprogramada dos materiais

preparados por impregnacao difusional.
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De acordo com os resultados obtidos é possivel perceber que os perfis de
reducdo sdo caracteristicos para cada metal depositado por impregnacdo em via
umida.. O cobre € um dos metais cujo perfil de reducdo mais se tem estudado,
servindo dessa forma de padréo para estudos de reducéo termoprogramada (TPR).
Sua reducao ocorre a temperaturas ao redor dos 180°C, com o0 maximo em 200°C, e
as etapas de reducdo com hidrogénio sdo bem reportadas na literatura
especializada [96].

A reducédo dos ions cobre pode ocorrer de duas formas diferentes, isso porque
se pode ter o cobre em seu estado de oxidag¢do +2 ou +1, sendo que o Cu(ll) é o

mais estavel. A reacdo seguinte mostra a reducdo do fon Cu?*, que é descrita como,

Cu?* + H, » Cu® + 2H" (eq. 28)

Sendo que essa equacao apresenta uma razdo hidrogénio/cobre igual a 1.
Entretanto, quando se tem uma razao [H,/Cu] igual a 0,5 temos um processos de

reducdo que pode ser descrito pela equacéo seguinte,

Cu* +¥H, —» Cu® + H* (eq. 29)

A equacdo 28 mostra que quando se tem uma razéo [H,/Cu] igual ou proxima a 1,
tem-se uma predominéancia dos ions cobre em seu estado de oxidacdo +2, podendo
haver ions cobre no estado +1. Todavia a equacao 29 mostra que quando a razao
[H2/Cu] € menor que 1, tem-se que a predominancia dos ions Cu® existe, podendo
haver uma pequena parcela de fons Cu®* [8].

A depender do material em que o cobre esteja disposto podem ocorrer
diferentes temperaturas de redugcdo, como é o caso dos zedlitos, onde o cobre
estando em posicao de troca pode aumentar a temperatura de reducdo para algo em
torno de 430°C; ou entéo, reduzir a temperatura de reducéo para cerca de 180°C
isso se deve ao fato de haver ions cobre com maior grau de liberdade,
provavelmente essas espécies sao originadas do cobre presente em solucdes
aquosas [23, 35].

Os catalisadores estudados apresentam perfis de redugédo bem definidos. O
cobre apresenta um perfil de reducéo que se inicia a uma temperatura de cerca de

150°C se estende até 250°C com maximos ao redor de 200°C. Observa-se que
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ocorrem pequenos deslocamentos em relagdo a temperatura de reducédo do cobre,
isso se deve ao sistema bimetalico e trimetdlico e a interagdo entre cada um desses
metais no sistema como um todo.

O catalisador HPC apresentou um comportamento diferente do esperado
apresentando um pico de reducado caracteristico do cobre localizado em pontos de
dificil acesso da mistura reacional, apresentando temperaturas de reducdo mais
elevadas, como a 270 e 350°C.

O catalisador HP-1, contendo cobre e paladio, apresentou temperaturas de
reducdo caracteristicas apenas do cobre, entretanto, isso ndo indica a auséncia do
paladio, mesmo estando numa concentracdo muito baixa (> 0,1%). Segundo Santos
(2002) [97] quanto menor é a particula de Oxido de paladio, menor é sua
temperatura de reducdo, podendo se reduzir a temperatura ambiente. Isso poderia
explicar a ndo deteccdo do pico de reducdo do paladio nos catalisadores que o
contém (HP-1 e HP-3), ja que os experimentos foram realizados na faixa de 100 a
900°C.

Os catalisadores HP-2 e HP-3, que apresentam o cobalto em sua
composicao, evidenciam temperatura de reducdo em dois pontos distintos, a cerca
de 310°C percebe-se a reducéo do cobalto em ambos os catalisadores, entretanto
no catalisador trimetalico HP-3, surge um pico de baixa intensidade, também
caracteristico do cobalto, a 390°C. Isto leva a crer que as interacdes dos metais no
sistema tenham aumentado a temperatura de reducéo do cobalto.

Outra caracteristica marcante na reducdo dos catalisadores em estudo é a
presenca de picos muito largos, que se fazem presentes em todas as amostras, em
temperaturas acima de 450°C. Isso pode ser explicado pela decomposicdo do
préprio suporte, que tem suas ligacdes duplas superficiais rompidas pelo agente

redutor.
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6.6. Ensaios Termoanaliticos

6.6.1. Analise Termogravimétrica e Termogravimetria Diferencial
(TG/ATG)

Todas as amostras foram submetidas a analise térmica em diferentes
atmosferas, com o objetivo de estudar a perda de massa de cada catalisador nas
diferentes condicdes. Para tanto, foram empregadas trés atmosferas, uma inerte
(nitrogénio) e duas outras de carater oxidante (oxigénio e 6xido nitroso). O 6xido
nitroso representa um grande interesse para o estudo, pois este € 0 gas que se
deseja abater com o emprego dos catalisadores a base de carvdo. A faixa de
temperatura estudada também foi definida em funcdo dos testes e da temperatura
de operagdo da maioria das plantas industriais que emitem o 6xido nitroso (N2O).

Todas as amostras de catalisador foram submetidas a uma avaliagéo de perda

de massa total. Os resultados sao mostrados na tabela 8.

Tabela 8 — Perda de massa (%) dos catalisadores determinada por
termogravimetria.

Catalisad Atmosfera
atalisadores A N,O N,
HP-C 65,4% 43,4% 10,6%
HP-1 68,3% 26,4% 13,7%
HP-2 70,9% 40,6% 8,3%
HP-3 68,9% 36,8% 7,9%

Considerando as diferentes atmosferas, tem-se que o catalisador em presenca
de gés inerte (nitrogénio) teve uma perda de massa em torno de 10% que se pode
atribuir a eliminacdo de agua fisissorvida. A presenca de agua nos catalisadores é
previsivel porque o carvao ativado € um material de grande capacidade adsortiva,
além de apresentar uma elevada area superficial especifica.

Os catalisadores, quando analisados em presenca de Oxido nitroso,
apresentaram perda de massa média em torno de 36%. A perda de massa total é
muito mais acentuada quando a atmosfera é rica em oxigénio (ar sintético),

alcancando cerca de 70%.
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A figura 18 apresenta as curvas diferenciais de perda de massa das amostras
em atmosfera de nitrogénio. Principalmente, sob atmosfera inerte de nitrogénio (N>),
a perda de massa € proveniente da liberacdo das moléculas de &agua, em
temperaturas inferiores a 100°C
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Figura 18. Curvas termogravimétricas diferenciais (dTG) das amostras de
catalisadores em atmosfera de nitrogénio (Ny).

O catalisador HP-C apresenta um pico em torno de 450°C que pode ser
atribuido a desidroxilacdo de grupos superficiais. Mesmo considerando que esses
catalisadores tenham passado por um processo de secagem a 60°C, em vacuo, por
12 horas e, em seguida, calcinado a 300°C, por um periodo de 24 horas, em
atmosfera de nitrogénio, uma rapida readsorcdo de agua € possivel quando do
manuseio destas amostras que, sdo colocadas no equipamento de analise térmica
sem sofrer um pré-tratamento de secagem.

Em presenca de N,O, de acordo com a figura 19, pode-se observar a perda
de massa caracteristica da liberagdo de moléculas fisissorvidas ou fracamente

adsorvidas a temperaturas inferiores a 100°C.
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Figura 19. Curvas termogravimétricas diferenciais (dTG) das amostras

de catalisadores em atmosfera de 6xido nitroso (N,O).

Os ombros de perda de massa verificados em HP-1 e HP-3 podem ser
atribuidos a dessorcdo de o6xido nitroso, jA que essa molécula adsorve em
temperatura ambiente nos materiais que contém paladio, o que pode ser constatado
pela analise das bandas de infravermelho visto na figura 16. A partir de 400°C até o
fim das analises torna-se perceptivel uma perda de massa que acontece com 0
aumento gradual da temperatura a partir de 500°C, destacando que os gradientes
para as amostras HP-C e HP-2 sdo menores. O catalisador HP-1 s6 apresenta
perda de massa apés a temperatura atingir os 450°C e mantém a queda até o fim da
analise. A amostra HP-3, que é trimetélico, teve um comportamento diferenciado,
apresentando intensidade elevada de perda de massa em duas etapas, na faixa de
25 a 100°C e de 400°C até o fim da analise, sendo que nessa Ultima faixa a perda de
massa € mais intensa e mantém-se, diferentemente das amostras HP-C e HP-2.

Considerando a atmosfera de oxido nitroso (N.O/He) e sabendo que o N,O é
um oxidante de maior seletividade, o que leva, preferencialmente, a adsor¢cdo sobre
0s ions metalicos, o que possibilitaria a decomposi¢cdo dos nitratos, usados na
preparacdo dos catalisadores ou ainda, remoc¢ao do cloro oriundo da reducéo do

paladio que se encontra na forma do complexo [PdCl4]*/HCI.
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A superficie do carvao ativado é muito rica em grupos oxigenados que em
presenca de uma atmosfera oxidante, porém seletiva, pode sugerir que 0S grupos
superficiais, tais como os fendis, lactonas, carbonilas, éteres, quinonas, anidridos
carboxilicos, entre outros, estejam sendo oxidados a temperaturas superiores a
500°C, promovendo desse modo, a liberacdo de monéxido e dioxido de carbono.
[98, 99]
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Figura 20 — Analise térmica dos catalisadores em atmosfera de oxigénio.

A figura 20 mostra os perfis de decomposicdo térmica dos catalisadores
submetidos a andlise em atmosfera de carater fortemente oxidante (ar sintético).
Para todas as amostras séo verificadas perdas de massa em temperaturas inferiores
a 100°C, que correspondem a perda de agua fisissorvida na superficie do suporte. O
catalisador HP-C apresentou uma perda de massa acentuada entre 370 e 450°C
que corresponde a decomposicao do carvao ativado, o que se d4 com o rompimento
das ligacdes duplas do tipo =C=C= pelo oxigénio, formando CO e CO;; uma
segunda hipotese pode também ser levantada com base no trabalho de Figueiredo,
J. L. (1999) et al [98] que mostra a presenca de uma grande quantidade de grupos
funcionais oxigenados na superficie do carvao, podendo estes grupos estarem

sendo oxidados a CO e CO.,.

69



O catalisador HP-1 apresenta uma perda de massa em duas temperaturas
distintas, uma maior a 340°C que pode ser atribuida a decomposi¢cdo do complexo
residual da solucéo de paladio (tetracloropaladato); enquanto que a perda de massa
a 370°C ja foi explicada anteriormente.

HP-2 que foi impregnado com uma solugao de nitrato de cobalto apresentou
um comportamento caracteristico da decomposi¢ao do nitrato da solu¢ao de partida.

O catalisador HP-3, por ser trimetalico, apresenta um comportamento bem
diferente dos demais; com uma perda de massa mais acentuada que os demais a
baixas temperaturas (inferiores a 100°C), que é agravada pelo desprendimento do
cloro oriundo do acido cloridrico usado na solugdo precursora do paladio. Enquanto
gue a faixa de temperatura de 300 a 450°C se encontram mesclados todos os outros
picos de perda de massa que 0s outros catalisadores estudados.

A analise do conjunto das curvas das figuras 18, 19 e 20 indica que:

I. todos os materiais perdem massa em temperaturas inferiores a 100°C,
atribuida a dessorcédo de agua fisissorvida. Este pico foi sempre maior para o
HP-3, independente do meio. Para o HP-3 e HP-1 este pico apresenta ombro,
sugerindo a dessor¢cdo de outro tipo de molécula (O, ou N,O), sendo mais
nitido quando a andlise foi feita em atmosfera de Oxido nitroso. O aspecto
comum é que, tanto HP-3 quanto HP-1 contém paladio.

II. As demais perdas de massa sao atribuidas a oxidacdo do carvdo e ocorrem a
temperaturas progressivamente mais elevadas para a série O, > N,O > Nj. As
massas sao contudo estabilizadas apés este processo de oxidacdo. Em
presenca de N,O, os catalisadores contendo paladio ndo se estabilizam,

sugerindo que o processo de oxidacdo continua.
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6.6.2. Parametros Cinéticos na Decomposicao dos Materiais

Para melhor avaliar a extensdo da oxidacdo do carvao ativado em presenca

de N,O, foram obtidas curvas de perda de massa (x«) representadas na figura 21,

sob diferentes taxas de aquecimento (B = 5, 10 e 20°C.min™). Estas curvas indicam

que, na faixa de temperatura investigada, sdo estabelecidos diferentes regimes

reacionais: dessorcdo de agua, Oxido nitroso fracamente adsorvido e outras

espécies adsorvidas sobre o suporte (A); adsorcdo dissociativa de N,O, com

liberacdo de N, (B), conforme a reagao seguinte:

N20() + CA = Ny + CA-O

(eq. 30)

E combustdo do suporte (CA) a CO, e/ou CO resultando em perda de massa mais

significativa (C).
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Figura 21. Curvas térmicas dos materiais em atmosfera de 6xido nitroso (N-O).
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Assim, considerando que, no regime reacional C, a perda de massa se deve
essencialmente a oxidacdo do carvao ativado, ou seja, a conversao do carvao do
carvdo a CO, e CO, é possivel determinar os parametros cinéticos da reacdo de
combustdo do suporte, usando o modelo de cinética livre proposto por Vyazovkin, S.
(1988) [69]. Este modelo admite a hipétese de que a energia de ativacao € constante
para uma faixa de conversdao. Desse modo, a energia de ativagdo de uma reagao
pode ser determinada para uma dada isoconversdo, em regime nao isotérmico, pela
equacao de Vyazovkin.

A conversdo y(%) do carvdo ativado em presenca de N,O, na faixa de
temperatura atribuida a combustao (C, na figura 22) e sob taxa de aquecimento 3
especificado, foi representada em funcdo da temperatura, para 0S materiais
estudados e estdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Conversao (%) em funcdo da temperatura T(K) para a etapa C de
decomposicdo do suporte.
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Os valores de energia de ativagéo obtidos de acordo com o modelo proposto
por Vyazovkin, S. et al [70-73] estdo coletados na tabela 9:

Tabela 9. Energias de ativacdo para os materiais estudados.

Catalisadores Energia de Ativacéo

(kJ-mol™)
HP-C 31,3
HP-1 47,8
HP-2 25,6
HP-3 28,3

Os valores de Ea(a) determinados se correlacionam bem com a area

especifica dos materiais, conforme pode ser verificado na Figura 23
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Figura 23. Correlacdo entre as areas especificas [(m) BET e (m) Langmuir] e as
energias de ativacdo (Ea) para cada material.

Por outro lado, o valor do coeficiente linear da reta obtida na representagao
da equacado de Vyazovkin (eq. 25) para o HP-1 se diferencia mais significativamente
dos valores obtidos para os demais materiais. Este fato pode ser interpretado como

resultante da funcdo de reacéo g(a) diferenciada em um meio poroso que apresenta
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caracteristicas quimicas e texturais também diferenciados em relagdo aos demais.
Conforme discutido anteriormente, a impregnacgao do carvao ativado de partida com
[PdCI4]2'(aq), em meio fortemente acido, levou a destruicdo da estrutura porosa e a
formacdo da fase Cu,CI(OH);. Esta fase, aparentemente inativa para a
decomposicdo de N,O, favorece a combustdo do carvdo ativado a temperaturas
superiores a 450°C. Conforme pode ser verificado na figura 20, os materiais que nao
contém Pd tendem a estabelecer um patamar de estabilidade a partir de 450°C, em
oposicdo aos catalisadores que contém Pd, que apresentam perda de massa
continua.

Os valores obtidos s&o relativamente baixos, para todos 0s materiais
estudados, quando comparados aos valores encontrados por Carabineiro, S. A.
(1999)[100], para a oxidacdo de carvao ativado com N,O. Cabe mencionar que
aqueles valores foram obtidos através de experimentos sob condi¢cdes isotérmicas e
que o0s materiais estudados apresentavam textura bem diferente do carvao
empregado neste trabalho. Nesse mesmo estudo, a autora emprega carvao ativado
em p6 (100p) e, densidade muito elevada (2,1g-cm™) em comparacgéo ao carvdo
Calgon S-Sorb (0,41g-cm™) empregado neste estudo, o que favorece a maior
gaseificacdo por parte do carvao empregado como suporte nos catalisadores deste

trabalho.
6.7. Testes Cataliticos

Os catalisadores que foram preparados e caracterizados passaram por testes
cataliticos com o objetivo de avaliar a eficiéncia de cada um deles na reacdo de

abatimento do 6xido nitroso (N,O).
6.7.1. Decomposicao Direta de Oxido Nitroso (N,O)

Os primeiros testes cataliticos realizados para o abatimento do 6xido nitroso
foram efetuados sem a presenca de qualquer outro gas reagente. O N,O foi diluido
de modo a se obter uma concentracdo gasosa de 2000 ppm, em Hélio (UP). Os
resultados da decomposicdo direta do Oxido nitroso sobre os catalisadores

preparados e caracterizados sdo mostrados na figura 24
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Figura 24 — Decomposicao direta de 6xido nitroso ([N2.O]=2000ppm com
balanco de Hélio (He) e GHSV=30.000h™)

Verifica-se que todos os catalisadores obtiveram uma taxa de conversao
superior a 40% a uma temperatura de 500°C. Nao ha conversdo de N,O a N, a
temperaturas inferiores a 300°C.

As amostras HP-C e HP-2 apresentaram taxas de conversao elevadas a baixas
temperaturas (entre 300 e 400°C), o que é de grande interesse no aspecto
ambiental, pois esta é a temperatura dos efluentes de muitas plantas que produzem
N,O. O catalisador HP-C apresentou os melhores resultados, com elevadas taxas de
conversdo, em temperaturas inferiores a 450° e atingindo converséo total de 6xido
nitroso a 500°C. Este aspecto é particularmente relevante a luz da figura 25, pois a
reacao esta ocorrendo em uma faixa de temperatura onde o carvao ativado (suporte)
nao esta sendo consumido por oxidacdo. Cabe mencionar que néo foi detectado teor
significativo de diéxido de carbono (CO;) nos efluentes do reator a temperaturas
inferiores a 400°C. Desconsiderando o efeito de decomposi¢do térmica do N.O, o
gue se da em temperaturas acima de 680°C, toda a conversdo apresentada é
favorecida pelo emprego do catalisador, o que fica comprovado quando se faz a

reacao em branco, ou seja, sem o catalisador.
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HP-2 apresentou resultados muito bons no que toca a conversao; entretanto,
seu melhor desempenho se deu em temperaturas superiores a 450°C.

Os catalisadores que apresentaram melhores taxas de converséo, na verdade
foram aqueles que continham apenas cobre ou cobre e cobalto, o que evidencia o
alto poder catalitico desses metais para a reacdo de decomposicdo direta de NO.
Essa caracteristica do cobre e cobalto de potencializarem o abatimento do 6xido
nitroso tem sido reportado por varios pesquisadores; no entanto, as condicdes
reacionais e o emprego de um carvao ativado comum e de baixo valor comercial tém
sido o destaque desse trabalho.

De acordo com os resultados da reacdo de decomposicdo direta, verifica-se
gue as amostras HP1 e HP3 apresentaram resultados muito inferiores as demais, o
que leva a crer que o sistema metalico Pd/Cu ou Pd/Co/Cu néo foi tdo eficiente
quanto os outros. A analise dos resultados evidencia que os catalisadores que
sofreram impregnacdo com a solucdo contendo paladio, obtiveram taxas de
conversao muito abaixo do esperado. Esse fato admite varias hipéteses, entre elas,
a de que o paladio em baixa concentracdo (inferior a 1000 ppm) poderia estar
contribuindo para a formagdo de uma liga metélica com o cobalto e/ou cobre. A outra
hipotese, e a mais plausivel, é a de que o baixo pH da solucdo impregnante de
paladio tenha feito com que esta tenha atacado, tanto a estrutura do suporte (carvao
ativado) como os sitios metéalicos que ja haviam sido formados. Considerando uma
solucdo de acido cloridrico usado para conservar o complexo tetracloropaladato a
um pH de 3,5 que pode ter causado um ataque acido a estrutura do suporte, aos
grupos funcionais superficiais e, principalmente aos clusters metélicos.

Como foi visto na tabela 6, os catalisadores HP1 e HP3 tiveram uma reducao
na quantidade dos metais que foram adicionados anteriormente (cobre e cobalto). O
ataque a estrutura pode ser avaliado pela reducao da area superficial das amostras
HP1 e HP3; sendo que o catalisador HP3 ndo teve uma perda de area muito
significativa, provavelmente em fungcdo da grande quantidade de metais na sua

superficie, o que pode ser notado observando a tabela 6.
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6.7.2. Efeito da Adicao de Oxigénio

Todos os catalisadores foram testados na decomposicao direta do 6xido nitroso
e também com a presenca de alguns gases que simulam uma situacéao real de
empregabilidade das amostras em estudo. A figura seguinte mostra os resultados de
abatimento do N,O em presenca de excesso de oxigénio.
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Figura 25 — Decomposicao de 6xido nitroso em presenca de excesso de oxigénio
(IN,O]=2000ppm, [O,] = 8%, balanco de Hélio (He) e GHSV=30.000h™)

A figura 25 mostra que a decomposicdo de Oxido nitroso em presenca de
excesso de oxigénio € muito baixa. Entretanto, a baixa taxa de conversdo de oxido
nitroso em presenca de oxigénio ja era prevista, isso por considerar que 0 suporte
(carvao ativado) é bastante rico em elétrons, formando um complexo superficial com
0 oxigénio do N,O que tem sua fraca ligacdo com o nitrogénio quebrada, liberando o
nitrogénio gasoso e formando o complexo com o carvao até a chegada de uma nova
molécula de Oxido nitroso que reage com o complexo liberando mais nitrogénio e
diéxido de carbono (CO,); todavia em presenca de oxigénio esse mecanismo é
desarticulado, pois o excesso de O, inibe a quebra da molécula do N,O ja que a

gaseificacdo do suporte fica facilitada pelo carater oxidante do oxigénio.
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De acordo com a figura 25 nota-se que a presenca de oxigénio afeta
negativamente o desempenho dos catalisadores, tornando-0s quase inertes para a
reacao em foco.

Todas as amostras antes de serem testadas foram tratadas com gas inerte
(He) por um periodo de 2 horas em fluxo de 30mLemin™® a uma temperatura de
300°C, como esse tratamento retirou-se a maioria dos grupos oxigenados existentes
na superficie do carvao [98], minimizando dessa forma a intera¢cdo entre 0os grupos
superficiais e o 0xido nitroso, o que afetaria a formacado do complexo na superficie
do carvao.

Tal comportamento ja era previsto quando da observacao dos resultados das
andlises termogravimétricas procedidas em atmosfera de oxigénio, na qual se
verifica uma acentuada perda de massa (tabela 10), que foi atribuida a
decomposicdo dos grupos superficiais, bem como da gaseificacdo do suporte, com a

formacédo de monoxido e dioxido de carbono (CO e CO,).

6.7.3. Efeito da Adigao de Oxigénio e Vapor D’agua

Com o objetivo de se testar os catalisadores na decomposicdo de éxido nitroso
em condicBes ambientais, as amostras foram testadas em presenca de excesso de
oxigénio e vapor d’agua, os resultados sao mostrados na figura 26. Considerando os
resultados da decomposicdo do 6xido nitroso em presenca de excesso de oxigénio e
vapor d’agua, mostrado na figura 26, ja se esperava um comportamento semelhante,
pois, tanto o oxigénio quanto a agua tem caracteristicas oxidantes. O que foi
constatado apos a realizacao dos testes, onde todos os catalisadores apresentaram

taxas de conversédo abaixo dos cinco pontos percentuais.
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Figura 26 — Decomposicdo de 6xido nitroso em presenca de oxigénio e vapor
d’agua ([N.O]=2000ppm, [O2] = 8%, [H20] = 10%, balanco de Hélio (He) e
GHSV=30.000h™).

Apesar de ser um rendimento indesejavel, € possivel notar que o
catalisador HP-2 obteve um resultado significativo de conversdo a temperaturas
mais baixas que os demais, sendo que o seu desempenho um pouco melhor que os
demais ja tinha sido observado na reacdo em presenca de excesso de oxigénio
apenas, o0 que evidencia que a associa¢ao de cobre e cobalto apresenta melhores
resultados que quando associados ao paladio, sendo que este metal ndo tem
apresentado uma contribuicdo significativa na decomposi¢cdo do 6xido nitroso em
nenhuma reacao.

Os resultados da decomposi¢cdo de O6xido nitroso em presenca de excesso de
oxigénio e vapor d’agua sugerem modificagbes no mecanismo, de modo que a
presenca de oxigénio e agua leve a reacdo a uma gaseificacdo muito maior do
suporte (carvao ativado), que é consumido para a formacgéo de didxido de carbono, o
gue se pode perceber nitidamente nos dados de analise térmica.

Para melhor avaliar a extensdo da gaseificacdo do suporte (carvdo ativado),
fez-se medidas da producdo de CO, em presenca de oxigénio e oxigénio e vapor
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d’agua. As figuras 27 e 28 mostram a producdo de gas carbdnico para cada
catalisador numa faixa de temperatura entre 300 e 500°C.
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Figura 27 — Medidas de producgéao de CO, em presenca de Oxigénio.
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Figura 28 - Medida da producdo de CO, em presencga de Oxigénio e vapor d’agua.
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Os resultados para a producdo de CO, para os catalisadores testados
apresentaram resultados que comprovam o efeito altamente negativo da presenca
de oxigénio e vapor d’agua na corrente gasosa reacional. Favorecendo um elevado
consumo do suporte em temperaturas que situam-se na faixa de 300 a 400°C. De
modo que o emprego destes materiais deve ser feito em fluxos de gases que n&o

contenha oxigénio nem vapor d’agua.
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7. Conclusdes

Os estudos de decomposicdo de Oxido nitroso (N.O) utilizando como
catalisadores o cobalto, paladio e cobre, mostraram-se bastante promissores,
sobretudo pelo fato do carvéo ativo ser um material barato e com um elevado valor
agregado.

Os resultados de converséo do N,O néo foram satisfatorios com as atmosferas
com excesso de agua e oxigénio, 0 que representa uma importante limitacdo ao uso
do carvéo ativado com caracteristicas semelhantes ao material usado neste estudo.

Talvez um dos melhores resultados desse trabalho consistiu na retirada do
agente redutor, metano ou propano, da mistura gasosa empregada. Tal fato
proporciona um processo mais limpo e, sobretudo, mais barato. Isso sé foi
conseguido pela contribuicdo do carvao ativado, que fora empregado como suporte,
mais que acabou se revelando um excelente agente de reducdo, em funcao de seus
elétrons n© desemparelhados na superficie.

A substituicdo de metais nobres, tais como o paladio e o rhodio, significam
bastante em termos de economia, isso por considerar o elevado custo desses
metais. Mesmo 0s metais nobres serem considerados muito eficientes para a reacéo
em estudo, a substituicAo dos mesmos por metais alcalinos e alcalinos terrosos,
trara contribuicdes altamente significativas.

As perspectivas para emprego futuro do carvdo ativado sdo amplas,
principalmente no que se refere ao uso de carvées produzidos a partir de matéria-
prima regional, o que agrega alto valor soOcio-econdbmico e ambiental muito
significativo. Para tanto o controle da oxidacédo do carvao ativado nas condi¢des de

reacao pode ser estabelecido utilizando os métodos termoanaliticos desenvolvidos.
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8. Perspectivas e Sugestdes

O carvao ativado ja é utilizado ha muito tempo como suporte para metais
nobres para diversas reacoes cataliticas. Todavia, O maior emprego desse material
seja na adsorcdo de impurezas de correntes gasosas e, em alguns casos, em
reacoes de hidrodessulfurizacdo (remocdo de compostos sulfurados). O carvao
ativado apresenta caracteristicas bastante promissoras, que 0 credencia a ser
utilizado até como catalisador. Entretanto, como suporte esse material apresenta
muito bom desempenho, de modo que a substituicdo dos metais nobres por outros
(alcalinos e alcalinos terrosos) podem baratear o custo final do material bem como
ampliar as possibilidades de uso. Sua caracteristica redutora favorece a sua
utilizacdo em inumeras reacdes, onde 0s agentes redutores poderiam ser retirados,
desde que, fosse empregado o carvao ativado como suporte.

Como sugestdo para uma ampliagdo no emprego desse material, sugere-se a
preparacdo de carvOes ativados de matérias-primas regionais que apresente
elevada densidade celulésica, tais como a casca do coco de piacava, dendé, oricuri
entre outros materiais. Sugere-se ainda, inovacdes no processo de ativacao,
principalmente com o emprego de dioxido de carbono em condi¢bes supercriticas. O
gue favoreceria a formacéo de estrutura porosa muito mais bem definida.

Finalmente, o estudo aqui relatado podera ser ampliado de modo a incluir
estudos da oxidacdo do carvao ativado sob condic¢des isotérmicas, simulando assim
as condicdes de uso como suporte catalitico. Este resultado permitira que uma
avaliacdo mais realista seja feita sobre o potencial de uso de carvbes ativados como

suporte para catalisadores de decomposicao de 6xido nitroso.
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10. Anexos

Anexo | — Classificacdo de Isotermas e Loops de Histerese.

O fendmeno de histerese que aparece da faixa de adsor¢do em multicamadas
e usualmente, € associada a condensacdo capilar em mesoporos. Seu modelo
classico esta baseado na consideracdo de alguma forma bem especifica de poro,
por exemplo, a cilindrica. No ramo da adsor¢cédo da isoterma, ocorre a formacéo de
monocamada sobre a parede do poro em baixas pressdes; 0 aumento da pressao
causa a adsorcdo em multicamadas e eventualmente a condensacéo do adsorbato.
Durante a dessorcao, a geometria da interface € assumida ser diferente daguela da
adsorcao porque a presséo p durante a evaporacao do menisco, dada pela equacgao
de Kelvin, é diferente da pressédo de saturacdo de vapor, psa. A classificacdo da
IUPAC para as isotermas de adsorcdo engloba também, quatro tipos de histerese,
designados como H1, H2, H3 e H4. Estes tipos podem ser vistos na figura 15.
Embora o efeito de varios fatores sobre a histerese ainda ndo seja compreendido, a

forma da mesma pode ser associada as caracteristicas texturais do material.
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Figura 29. Os principais tipos de isotermas (a) e histerese (b).
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Anexo Il — Classificacado dos poros

Tabela 10. Classificacdo dos poros segundo seu diametro

Diametro de poros (¢)

Classificacdo

Angstron (A) Nandmetro (nm)
Microporos <20 <2
Mesoporos 20 < ¢ <500 2<¢<50
Macroporos ¢ > 500 ¢ > 50

Entretanto, 0os microporos ainda apresenta dois sub-grupos distintos
designados como supermicroporos (0.7 < ¢ < 2 nm) e os ultramicroporos (¢ < 0.7
nm)(9,65,67) Esta classificacdo se fundamenta em andlises de tamanhos de poros,
obtidas através da adsorcdo de nitrogénio (N,) em sua temperatura normal de
ebulicdo (77K) e experimentos estatisticos com estudos das camadas de N,

adsorvido nas paredes dos poros[101].
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11. Apéndices

Apéndice | - Dados de correlacao entre as energias de ativacdo e area especifica
para os materiais estudados.

- Regressao linear para os valores de energia de ativacdo em funcéo da area
especifica (BET) para os materiais estudados.

[1/12/2006 08:52 "/SBET" (2454070)] Linear Regression for BET_B:
Y=A+B*X

Parameter Value Error

A esstse  104s851
B -0,08591 0,01606
R so N P ------------------------
-0,966;-9- ----------- 3 -,12244 ------------- 4 003321 -------------------

- Regresséo linear para os valores de energia de ativacao em funcéo da area
especifica (Langmuir) para os materiais estudados.

[1/12/2006 08:52 "/SLang" (2454070)] Linear Regression for Data2_B:
Y=A+B*X

Parameter Value Error
A 8076501 1035612
B -0,06526 0,01183
R s> N P
096868 303387 4 003132
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Apéndice Il — Influencia das taxas de aquecimento () na gaseificacdo do suporte
(carvao).

Os gréficos seguintes apresentam a influéncia dos diferentes graus de
gaseificacdo para cada material estudado, em funcdo das diferentes taxas de
aguecimento usadas para os estudos dos parametros cinéticos que, forneceram as

energias de ativagéo para a faixa de temperatura estudada.
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Figura 30. Grau de gaseificagdo do suporte para a taxa de aquecimento () de
5°C-min™.

94



20

W] i 4
] p=10°C-min™ _////
o] V4

y 4

10 +

Conversao (%)

550 600 650 700 750 800 850
Temperatura (K)

Figura 31. Grau de gaseificacdo do suporte para a taxa de aqguecimento () de
10°C-min™,

14_- [3:200C-m-in'l ./ .m
) s
S 1) ey

R =

R

T T T
700 750
Temperatura (K)

T
800

T
850

Figura 32. Grau de gaseificagdo do suporte para a taxa de aguecimento () de

20°C-min,

95



