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RESUMO

O mondxido de nitrogénio ¢ um dos principais componentes da poluicdo
atmosférica e sua remogao nas emissdes automotivas e industriais tem sido um dos grandes
desafios dos pesquisadores. A decomposi¢do catalitica direta do monoxido de nitrogénio
em seus elementos (N, € O,) aparece como 0 método mais simples para a remogdo deste
poluente. Trés principais grupos de catalisadores tém sido usados para a decomposigdo do
NO - os metais, os 0xidos metalicos e as zedlitas. As zeélitas do tipo ZSM-5 contendo o
ion metalico cobre em sua estrutura mostraram ser sistemas capazes de remover NO. Este
trabalho teve como objetivo investigar a atividade catalitica da ZSM-5 contendo diferentes
cations metalicos em sua estrutura, como cobre, rédio e cobre-rodio. A reagdo de
decomposigio catalitica do NO foi investigada na faixa de temperatura entre 573-923 K em
um reator de quartzo de leito fixo. A mistura reagente éontinha 2,0,3,0 e 50 % de NO
em hélio. A taxa de fluxo foi de 30 ¢ 60 cm’/min. O tempo de contato (massa de
catalisador/taxa de fluxo) foi de 1,0 e 2,0 g.s.cm™x. A composi¢do do gas foi determinada
antes e apds a reacdo por cromatografia gasosa, usando peneira molecular 5 A. A atividade
catalitica para a remog¢do do NO foi calculada em termos de conversio de NO a N,, apos
ser atingido o estado estaciondrio. A zedlita Cu-ZSM-5(A) foi a mais ativa para a
decomposi¢do, com 56,42 % de conversdo, seguida da Cu-ZSM-5(N), com 53,11 % e Cu-
Rh-ZSM-5, com 47,53 %. A zeélita Rh-ZSM-5 ndo apresentou atividade catalitica nas
condi¢des de reagdo empregadas. As condi¢des de reagdo onde houve maior conversio,
para todas as zedlitas empregadas, foram: tempo de contato de 2,0 g.s.cm’y, concentragdo
de NO/He na alimentagio de 5,0 % e temperatura de 723 K. A energia de ativagio aparente
para a reagdo de decomposi¢@o do NO foi maior na zedlita Cu-ZSM-5(N), seguida da Cu-
ZSM-5(A) e Cu-Rh-ZSM-5.
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ABSTRACT

Nitrogen monoxide is a main compound of atmospheric pollution and its removal
from automotive and industrial emissions is a big challenge to researchers. The direct
nitrogen monoxide catalytic decomposition (into N; and O,) is the simplest method for its
removal. Three groups of catalysts have been used to NO decomposition - the metals,
metallic oxides and the zeolites. Among these catalysts, copper ion-exchanged ZSM-5
zeolites is the most promising in the removal of NO. This work intends to investigate the
catalytic activity of ZSM-5 zeolite ionic exchanged with different metallic cations like
copper, rhodium and copper-rhodium. The NO decomposition reaction was carried out in a
fixed-bed flow reactor made of quartz tube under temperatures between 573-923 K. A gas
mixture of NO (2.0; 3.0 and 5.0 %) and He (balance) was fed at a flow rate of 30-60
cm n/min. The contact time (mass of zeolite/flow rate) was varied from 1.0-2.0 g.s.cm'3N.
The gas composition was analyzed by gas chromatography using molecular sieve 5 A
column. The catalytic activity was evaluated in terms of the conversion of NO into N, after
the reaction reached a steady state. The Cu-ZSM-5(A) zeolites had the highest activity for
decomposition with 56.42 %, followed by Cu-ZSM-5(N) with 53.11 % and Cu-Rh-ZSM-5
with 47.53 %. The Rh-ZSM-5 zeolite have shown no activity under these reaction
conditions. The reaction conditions of highest conversion were a temperature of 723 K,
contact time 2.0 g.s.cm”y carried by NO/He 5.0 % as feed gas. The highest apparent
activation energy for the NO decomposition reaction was for Cu-ZSM-5(N) zeolite
followed by Cu-ZSM-5(A) and Cu-Rh-ZSM-5 zeolites.



1 - INTRODUCAO

As principais fontes de energia usadas hoje no mundo geram uma consideravel
quantidade de poluentes atmosféricos, tais como mondxido de carbono (CO), diéxido de
enxofre (S0O,), 6xidos de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos e material particulado.

Um importante desafio para o controle da poluigdo atmosférica consiste na
eliminagdo de 6xidos de nitrogénio (NOy), pois estes sd0 nocivos a0 meio ambiente —
contribuindo para a formagdo da chuva acida e polui¢do fotoquimica do ar — e a saude
humana — causando problemas respiratérios como pneumonia, alergia, susceptibilidade a
infecgdes virais € 1rritagdo nos olhos [1].

Aproximadamente 95 % do NOy formado durante os processos de combustdo,
como nos geradores de forca termoelétrica, queimadores industriais e veiculos
automotores, ¢ constituido de monoéxido de nitrogénio (NO) [2].

Existem diferentes caminhos possiveis para se chegar @ remog¢do do NO. Entre
estes estdo o controle do teor de nitrogénio na fabricagdo do combustivel; a modificacdo
do processo de combustdo, para reduzir a formagdo de NO,; e o tratamento pods-
combustdo, para remover 0 NO produzido. Um dos tratamentos pds-combustio consiste
no método de remogdo catalitica do NO, que utiliza um catalisador para converter NO a
N; ¢ O,. Dois métodos importantes de remogdo catalitica tém sido investigados: a
redugdo do NO por agentes redutores e a decomposicio direta do NO [3].

Os processos de redugdo catalitica seletiva € ndo-seletiva tém sido amplamente
empregados como métodos de remogdo do NO. A redugdo seletiva com amoénia € a
tecnologia mais utilizada para o controle de NO em instalagdes estacionarias, como nas
grandes industrias. Entretanto, apresenta algumas desvantagens: o alto custo de instalagio
e manuten¢do do método e as dificuldades em transportar, manipular € armazenar a
amonia [1]. Assim, a decomposi¢do catalitica seria 0 método mais convenientemente
empregado para a remogdo do NO das fontes emissoras, ja que ndo requer a adigdo de
nenhum componente externo [3].

Varios materiais, que incluem principalmente metais, 6xidos metalicos e ze6litas

tém sido usados para a decomposi¢cdo de NO. Depois que Iwamoto e colaboradores [4]



descobriram a alta atividade da zedlitas trocadas ionicamente com cobre para a
decomposicdo do NO, o sistema Cu-ZSM-5 tem sido alvo de intensa pesquisa.

A zeélita ZSM-5 trocada ionicamente com rédio foi recentemente relatada como
bastante ativa na redugcdo do NO por metano e etano, em presenga € na auséncia de
oxigénio, bem como por Hy, na auséncia de oxigénio. Entretanto, a revisdo da literatura
demonstrou caréncia de estudo da decomposi¢do direta do NO sobre o catalisador
Rh-ZSM-5.

Recentemente, foi relatado que a zedlita Cu-ZSM-5 contendo um segundo ion
metalico em sua estrutura poderia ser um possivel caminho para o desenvolvimento de
um novo catalisador para a remogdo do NO. Entretanto, foi observado também a caréncia
de estudo da decomposi¢io do monoxido de nitrogénio sobre o catalisador
Cu-Rh-ZSM-5.

Este trabalho teve por objetivos:

- desenvolver catalisadores para a decomposi¢io do NO;

- estudar a atividade do catalisadores, avaliando a influéncia do tempo de

contato, concentragdo de NO no gas de alimentagdo, temperatura da reagdio e

os efeitos dos cations metalicos trocados sobre a conversdo do NO em Nj.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo comenta-se sobre 0 NO — fontes emissoras, sua formagdo,
problemas por ele causados e os limites de emissdes permitidos. E feita uma revisido
sobre zeodlitas, com énfase para a ZSM-5. A seguir, apresentam-se os métodos
desenvolvidos para a remogdo do NO. Um tdpico da enfoque especial 2 decomposigio

direta sobre catalisadores monometalicos de Cu suportados em ZSM-5.

2.1 O Monoxido de Nitrogénio
2.1.1 Fontes de Emissido de NO,

As fontes de emissdes de NO, podem ser divididas em fontes modveis e
estacionarias.

As principais fontes estaciondrias sdo a geracdo de energia termoelétrica ¢ a
queima industrial ou doméstica de combustiveis fosseis, tais como gas natural, petrdleo e
carvdo. O trafego rodoviario € a principal fonte movel. Outras fontes moveis incluem
navios, avides e locomotivas, mas estas representam apenas uma pequena porgdo do total
[5]

Existem as fontes naturais de emissdo de NOy, como a atividade vulcénica [1] e a
destruigdo fotoquimica de componentes nitrogenados (N,, NH;3) na estratosfera [6].
Outras fontes naturais que contribuem com grandes quantidades de NO, sdo as

queimadas nas florestas, relampagos e processos de nitrificagdo no solo [7].



2.1.2 Formacgio de NOy

A formagdo do mondxido de nitrogénio foi primeiramente descrita pelo
mecanismo proposto por Zeldovich, 1946 [7], que envolve uma reagdo em cadeia dos

atomos de O e N:

O+N, <«— NO+N (1)

N+0O, «— NO+O ()

Wark e Warner [8] demonstraram que a concentragdo do NOy nos processos de

combustdo aumenta exponencialmente com a temperatura e que grande quantidades de

NO podem ser formados ja a 1500 K, excedendo a 1500 ppm em temperaturas superiores

a 1800 K, como podemos observar na Figura 1.

1500 -

500

— 1 1
1000 1500 2000

T (X)

Figura 1 — Dependéncia da concentragdo de NOy térmico com a temperatura, a
CNz/Coz =40 [8]



Segundo Harrison et al. [5], o NO produzido em processos de combustio
converte-se em NO, a baixas temperaturas quando os gases de combustio sdo ventilados

para a atmosfera. A equagdo (3) representa a reagio,

2NO+0, 7 2NO, (3)

2.1.3 Problemas Causados pelo NOy

Os NOy sdo gases que t€ém efeito nocivo direto sobre a safide humana. Causam
bronquites, pneumonias e outras infec¢des pulmonares. Provocam, também, sérios
problemas ao meio ambiente [1].

Segundo Harrison et al. [5], os gases NO (thereshold limit value, valor limite de
exposi¢do, TLV: 25 ppm, 30 mg/m®) ¢ NO, (TLV: 5 ppm, 9 mg/m’) sdo considerados
toxicos.

Devido a sua baixa solubilidade em 4gua, esses 0xidos atingem todas as partes do
sistema respiratdrio, danificando os alvéolos pulmonares € sua fungio nos pulmdes [9].

Os problemas ambientais mais sérios causados por estes 6xidos ocorrem devido a
sua interagdo com outros poluentes, especificamente hidrocarbonetos, em presenga de
radiagdo solar, produzindo um fendémeno conhecido como smog fotoquimico. O smog €
representado pela diminuigdo da visibilidade, danos nas colheitas, odor e irritagdo dos
olhos € pele. As reagdes envolvidas na formagio do smog fotoquimico foram
primeiramente elucidadas por Haagen-Smith em 1952/1956, sendo os maiores produtos

destas reagdes o ozonio (Os), aldeidos, acidos e peroxiacetilnitratos (P.A.N) [5]:

2NO + O; = 2NO; 4
NO; + Av > NO+O 5)
0,+0 - 0 6)
NO+0; — NO,+0; (7
O+RH radicais livres (8)

0; +RH — RCO,* +RCHO 9)



RCO,* +NO — NO,+RCO"* (10)

RCO. + NOz + 02 —> RCO3N02 (1 1)

Essas reagdes fotoquimicas na estratosfera causam a destrui¢do da camada de
oz0nio, podendo levar a mudangas climaticas no globo terrestre [10].

Nakajima [11] citou como maiores conseqiiéncias dessas reagdes, o derretimento
das calotas polares, 0 aumento do nivel do mar e severas mudangas climaticas.

No que diz respeito a flora, algumas plantas cultivaveis como o fumo e a videira
sdo muito sensiveis ao 0zonio e ao P.A.N., produtos secundarios da rea¢do de NOx com
hidrocarbonetos na atmosfera [12].

Os NO, podem causar a acidificagdo das chuvas [2]. O fendmeno da chuva acida
¢ um dos mais importantes problemas ambientais na Europa ¢ EUA [6] e no Japdo [13].

A chuva écida causa, dentre outros problemas, a destrui¢do de plantas ¢ florestas,
a acidificagdo e a destruigo dos solos, a modificagdo das espécies nos sistemas
aquaticos, a deterioragéio de edificagdes € monumentos e , de um modo mais preocupante,
danos a satde humana, levando o organismo a diminuir suas defesas, tornando-o

susceptivel a infecgles, alergia e doengas [14].

2.1.4 Controle de Emissiao de NO,

Além de ser a maior fonte de emissdo de CO, hidrocarbonetos e particulados, o
veiculo automotor ¢ a segunda maior fonte de emissdo de NO, [6]. O perigo desses
poluentes para a populagdo, em maior parte nas areas urbanas, levou ao desenvolvimento

de regulamentos de emissdes aos veiculos automotores por toda parte do mundo.



O limite de emissdo de NOy no estado da Califérnia € mais rigoroso que no resto
dos EUA, conforme tabela 1 [15].

Tabela 1 - Limites de emissdo de NOx nos EUA e no Estado da Califérnia para veiculos

automotores, 1975 até 1993° [15].

Ano Emissdo’ [ gramas/milha ]
1975 - 1976 3.1 (2.0)
1977 — 1979 2.0 (1.5)
1980 2.0 (1.0)
1981 — 1988 1.0 (0.7)
1989 — 1993 1.0 (0.4)

* As medidas estdo de acordo com o Federal Test Procedure, 1975.

®Os limites de emissdo para a Califérnia aparecem entre parénteses.

O regulamento e a implementag@o do programa de controle de emissdo de NOy
nos EUA, de 1993 até o ano 2004, para veiculos automotores consta da redugido dos
limites de emissdo de NOy, de modo que toda a produgdo de veiculos, iniciando com o0s
modelos 1996 , devera ter assegurado um limite de 0.4 g/milha de NOy [15].

No Brasil, o controle da emissdo de poluentes por veiculos é regulamentado pelo
Conselho Nacional do Meio ambiente - CONAMA que, através da Resolugdo n° 18/86,
instituiu no pais o Programa de Controle da Poluigdo do Ar por Veiculos Automotores -
PROCONVE. O referido programa, baseado na experiéncia internacional, estabelece os

limites de emissdo para NO, conforme tabela 2 [16].

Tabela 2 - Limites de emissdo de NOx no Brasil [16].

Etapa Ano NOy [ g/Km ]
1 88 - 91 20
2 92 -96 1.4

3 97 --- 0.6




2.2 Zedlitas

O termo zeolita foi utilizado inicialmente por Cronsted em 1756, para designar
uma nova classe de minerais naturais constituida de aluminossilicatos hidratados de
metais alcalino e alcalino terrosos. A denominaggo do termo genérico “zedlita” se deu ao
- . verificar que sob aquecimento, ela parecia ebulir e ferver ao mesmo tempo com elevada
liberagdo de vapor de dgua. A origem da palavra deriva do grego: zeo (ebulir) e lithos
(pedra) [17].

Hoje em dia, esse termo engloba um grande niumero de minerais naturais ou
sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais comuns [18].

Com a descoberta da propriedade de adsor¢do seletiva, McBain, em 1932,
designou o termo de “peneira molecular” para as zeoélitas, definindo-as como sendo um
material sdélido poroso que atua como peneira numa escala molecular. Em meados dos
anos 30, Barrer comegou um trabalho pioneiro na sintese de zeolitas em laboratorio, € em
1948 foi reportada a primeira sintese definitiva de um a zeélita andloga a Modernita.
Entre 1949 e 1954 foram desenvolvidas as sinteses das zedlitas A, X e Y,
comercializadas para fins de separagdo e purificagdo de gases [19].

Em 1962, a Mobil Oil introduziu o uso da ze(')lita. sintética Y como um catalisador
de craqueamento. Na segunda metade da década de 60, registrou a sintese de zeolitas
ricas em Si, como a Beta € a ZSM-5 (MFI), usando cétions orginicos volumosos como
direcionadores de estrutura. Em 1969, a W. R. Grace e Co. descreveu a primeira
modificagdo quimica, baseada na calcinagio da zedlita Y, originando a forma ultraestavel
(USY) [20].

As zedlitas, devido a sua propriedade de peneiras moleculares, sdo usadas em
processos de purificagdo de gases e importantes processos de separagdo, tais como:
n-parafinas das parafinas ramificadas, para-xileno de seus isdmeros, dentre outros. As
zedlitas sdo amplamente utilizadas em processos de refino do petréleo, como por
exemplo, no craqueamento catalitico (Y, ZSM-5), no hidrocraqueamento (Y, Modernita),
em processos de hidroisomerizagdo e desparafinizagéio (dewaxing), (Modernita ¢ ZSM-5)
e no processo MTG (Methanol-To-Gasoline) para a produgéo de combustivel sintético

(synfuel) (ZSM-5). Séo também utilizadas em processos petroquimicos, tais como:



alquilagdo do benzeno para produgfio do etilbenzeno, a isomerizagdo de xilenos € o
desproporcionamento do tolueno (ZSM-5). O uso de zedlitas na formulagdo de
detergentes ¢ aconselhavél, dada a sua propriedade de agente seqiiestrante na substitui¢do
dos fosfatos para o “amolecimento” da agua dura (zeoélita A). Outras zeolitas sintéticas ou
naturais sdo usadas para tratamento de aguas residuais, tratamento de efluentes nucleares,

suplemento na alimenta¢do animal e melhoria do solo [21].

2.2.1 Definicio e Classificacio

As zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos cuja estrutura compde-se de uma rede
tridimensional de tetraedros AlO, e SiO4 ligados entre si pelos atomos de oxigénio, cada
um deles comum a dois tetraedros vizinhos. Os atomos de Al e Si (4tomos T) ocupam o

centro do tetraedro € os dtomos de oxigénio ocupam os vértices (Figura 2) [22].

Figura 2 - Tetraedro TO4, onde: @ atomo T e O atomo de oxigénio [22].

A formula da cela unitaria das zeoélitas ¢ a seguinte:

Mun [ (AlO) (Si0,), ] wH,O

onde M ¢ o cation de valéncia n; x, y € w sdo0 respectivamente os niumeros de tetraedros
de alumina, silica e de moléculas de agua por cela unitaria. O quociente y/x usualmente
tem valores entre 1 e 5. Para algumas zedlitas sintéticas, y/x pode assumir valores entre

10 e infinito [23]. Nas zeélitas naturais o cation M freqiientemente ¢ sddio, potéssio,
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magnésio ou bario. Nas sintéticas, uma grande variedade de cations pode ser encontrada,
cations esses provenientes diretamente da sintese ou por troca iénica posterior (Na*, K*,
NH,*, La*, cations organicos diversos) [20].

Uma caracteristica muito importante das zedlitas ¢ sua grande porosidade. A
estrutura ¢ formada por canais e cavidades regulares e uniformes, cujas dimensdes variam
de uma zedlita para outra. Diz-se que estas aberturas, canais e¢ cavidades sdo de
dimensdes moleculares, pois suas medidas (3-13 A) sdo muito similares aos didmetros
cinéticos de uma grande quantidade de moléculas. Dentro destes canais e cavidades se
encontram os cations de compensagdo, moléculas de agua, sais e outros adsorbatos. Este
tipo de estrurura microporosa faz com que as zeélitas apresentem uma superficie interna
extremamente grande em relagdo a sua superficie externa [18].

O fato de as dimensGes dos poros desses materiais impedirem que moléculas
maiores que eles penetrem no seu interior deu origem ao nome “peneiras moleculares™
[20].

As zedlitas podem ser classificadas de acordo com o tamanho dos poros:

Tabela 3 - Classificagdo das zedlitas de acordo com o tamanho dos poros [20].

poro da Atomos de O que  Diametro do poro [A] Exemplos
peneira formam a abertura d
Extra-grande >12 d>8 AIPO, -8, Cloverita,
VPI-5
grande 12 6<d<9 Y, , Mordenita
médio 10 45<d<6 ZSM-5

pequeno 8 3<d<4;5 A, Erionita
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2.2.2 Zedlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil, sendo “5” a abertura dos poros
da zeolita, em angstrém) faz parte da familia pentasil,. tendo em vista que sua unidade
secundaria de construgdo esta formada por um anel de cinco tetraedros (Figura 3a). Se
caracteriza por um alto teor de silicio (Si/Al > 15). A cela unitaria da ZSM-5 apresenta a

seguinte formula empirica [19]:

M, Al, Si (96 O192 . 16 F,O

A construgdo da zeolita ZSM-5 ocorre a partir de unidades secundarias (Figura
3a) que se associam para formar as cadeias (Figura 3b), as quais ao combinar-se
produzem laminas caracteristicas de zeolitas pentasil, dando origem a estrutura

tridimensional (Figura 3c) [24].



(a) (b)

(©)

Figura 3 —a), b), c) Unidades de construgio da zeolita ZSM-5 [24].

12
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A estrutura apresenta dois sistemas interconectados, com abertura formada por 10
tetraedros TO, , um sinusoidal com secgfio aproximadamente circular de 5.4 x 5,6 A e
perpendicularmente a este, um retilineo com secgdo eliptica de 5,1 x 5,5 A, como mostra
a Figura 4 [19].

0
35,1x5,5A

Figura 4 — Sistemas de canais da ZSM-5 [19].

2.3 Métodos para Remogio do Monéxido de Nitrogénio

Os métodos de controle de emissdo de NOy podem ser classificados em dois
grandes grupos. O primeiro esta relacionado com medidas primarias, o qual envolve o
controle de NO, durante a combustio e o segundo, com medidas secundarias,
empregando a remogdo do NOy dos gases efluentes. Como possiveis medidas primarias
estdo o controle do teor de nitrogénio no combustivel, a modificagdo nas condigdes de
operacdo para a combustio ¢ modificagdo no sistema de combustio. As medidas
secunddrias se dividem em processos secos ¢ imidos e estes podem, ainda, serem
subdivididos em métodos cataliticos e ndo-cataliticos. A seguir, serdo descritos alguns

métodos secundarios de remog¢do do NO.
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2.3.1 Processos Secos

Alguns processos secos sdo descritos a seguir.

2.3.1.1 Redugio Catalitica

A redugdo catalitica ¢ um método empregado em queimadores industriais
(reducdio catalitica seletiva) € nos conversores cataliticos de veiculos automotivos
(método ndo-seletivo). Ha muitas revisdes recentes na literatura que trazem estudos
detalhados sobre o processo de reducgdo catalitica seletiva [25,26,27,28,29,30,31,32] €
ndo-seletiva [15,33,34,35,36,37].

Na redugio catalitica seletiva (RCS) com amonia, 0 NOy é reduzido a nitrogénio e
vapor d’agua sobre catalisadores & uma temperatura entre 150-450 °C. O processo € de
dificil manuseio ndo podendo ser utilizado em emissdes de NO, ricas em oxigénio, tais
como a exaustdo de pequenas maquinas diesel [38]. .

Os catalisadores mais importantes utilizados sdo oxidos metalicos, zedlitas e
metais nobres, sendo os mais utilizados neste processo aqueles suportados por 6xidos de
titdnio como V,0s / TiO,. A RCS remove 60-80 % do NO, usando entre 0,6 € 0,9 mol de
NH;3 por 1 mol de NOy, sendo que a eficiéncia da redugfo é aumentada pela adigio de
maiores quantidades de amdénia, porém um aumento rapido de amodnia ndo-reagida é
observada [7].

As principais reagdes que ocorrem na RSC séo descritas a seguir [39]:
Na auséncia de oxigénio:
4NH; +6 NO = 5N, + 6 H,O (12)

8 NH; +6NO, = 7N, + 12 H,O (13)
2 NH; + NO+NO, =2 N,+ 3 H,0O (14)
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Na presenga de oxigénio:

NH; + NO + 1/4 0, = N; + 3/2 H,0 (15)
3NH; +2NO+NO, + 1/4 0, = 3N, +9/2 H,0 (16)

Outros agentes redutores sdo usados neste método, tais como o CO, H; e
hidrocarbonetos, porém o método empregando a amonia apresenta maior eficiéncia de
redugdo do NOy, embora apresente algumas desvantagens, como o alto custo operacional
e de equipamentos € a estocagem de amonia {3].

As reagdes com os redutores CO, H; e hidrocarbonetos podem ser representadas

pelas seguintes equagdes [5]:

CO: 2NO+2CO «*2C0O;t+ N, 17)
2NO+CO < CO,+N,O (18)
N,O+CO ¥>CO;, +N, (19)
H,: 2NO+2H, —+ N, +2H,0 (20)
2NO+5H; — 2NH;+2H,0 21
2NO+H, N,O + H,O (22)
Hidrocarbonetos: CH; +4NO —* 2N, + CO, +2 H,O (23)

A redugdo catalitica ndo-seletiva ¢ empregada nos conversores cataliticos
automotivos ¢ a redugdo do NOy ocorre simultaneamente com a oxidagdo do CO e
hidrocarbonetos (HC) sobre o mesmo catalisador. As reagdes que ocorrem sdo

apresentadas [15]:

HC+0O, — CO,+H,0 (24)
CO+120, ™ CO, 25
NO+CO e H, — N, +CO;eH,O (26)
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Um catalisador automotivo consiste de um suporte monolitico feito de material
ceramico (corderita) contendo em sua superficiec uma camada de alumina (y-Al,O3) de
alta 4rea superficial, misturada com 6xidos de terras raras e/ou O0xidos alcalinos terrosos,
tais como BaO. Em algumas formulagdes sdo usados NiO e CeO,. Uma pequena fragdo
da cobertura superficial consiste de metais nobres Pt, Pd ¢ Rh. Algumas composi¢des
contém os trés metais e outras, o Rh juntamente com um dos outros dois [36].

Os principais mecanismos de deterioragdo dos catalisadores de veiculos
automotores sdo a degradagdo térmica devido a sua exposigdo a altas temperaturas,
envenenamento por contaminantes na exaustio e degradacio mecédnica do suporte

catalitico [37].

2.3.1.2 Decomposicio Catalitica

O método da decomposicdo catalitica sera descrito no item 2.4.

2.3.1.3 Decomposic¢io por Irradiacéio Eletronica [40]

Este processo ocorre mediante irradiacdo dos gases de exaustdo, contendo NOy,
SO, O € HyO por elétrons, produzindo radicais livres, ions, atomos e elétrons
secundarios.

Os 6xidos de nitrogénio e enxofre sdo oxidados a 4cido nitrico e sulfurico pelos
radicais ativos O, OH e OHj;:

irradiagdo
0,,H,O — OH, O, HO, (27)
SOx+OH,O,HO, —_ _, H,;SO, (28)
NOx+OH,O,HO, —— , HNO; (29)
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Na presenga de amonia, sais de amonio sdo formados e podem ser separados por

precipitador eletrostatico e utilizados como fertilizantes:

H,S0,+ 2 NH; » (NH;),SO0s (30)
(NH4)2SO4 +2NH;+2HNO; ——/—m™ (NH4)QSO42NH4N03 (3 1)

A desvantagem desse método consiste no alto consumo de energia [40].

2.3.1.4 Métodos de Adsorcio e Absorcao

Processos de adsorg@io foram estudados usando peneiras moleculares, silica gel ¢
carvio ativado. Métodos de absor¢@o foram investigados, principalmente, sobre diversos
tipos de sais fundidos.

Tabata et al. [41] observaram que uma grande quantidade de NO pode ser
decomposta de uma fase gasosa por YBa,Cu;Ogss na presenga de O,, € que essa
quantidade aumenta para 2,5-3,0 mol por mol do 6xido a 573 K. O NO foi dessorvido a
773 K junto com uma pequena quantidade de N;. Foi confirmado, também, que a adigio
de Pd ao 6xido Y-Ba-Cu resultou numa grande aceleragio da taxa de decomposi¢io do
NO.

2.3.1.5 Remogcio Seletiva Nao-Catalitica

O processo ocorre em fase gasosa homogénea e 0 NOy ¢ seletivamente reduzido
por NH; a N, ¢ H,O na faixa de temperatura de 850-1050 °C. A necessidade de
temperaturas elevadas e da alta razio NH3/NOy, para tornar o processo mais efetivo sdo

citadas como as principais desvantagens do método [7].
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2.3.2 Processos Umidos

Os processos umidos sdo baseados na oxidagdo de NO a NO, e a sua subseqiiente
absorcdo em solugdes aquosas alcalinas. Estes métodos sdo usados, geralmente, para a
remocgdo simultdnea de NOx ¢ SO,. A oxidagdo do NO pode ser feita de trés maneiras:
cataliticamente; em fase gasosa, usando ClO; ou O; como oxidantes; ou em fase liquida,
usando KMnQ,, NaClO,; ou HNO;.

Schrod et al. [42] usaram o EDTA (etildiaminotetracético) e ions ferro como
catalisadores para acelerar a absor¢do do NO em solugdo na presenga de SO,. Os gases

sdo absorvidos por uma solugéo salina complexa na presenga do ions sulfito:

NO + Fe'(EDTAY" —— Fe(EDTANO* (32)
SO, + S0 +H,0 —— 2HSO;y (33)

4 Fe'(EDTA)NO™ + 4 HSO;” — 4 Fe'(EDTA)* + 2 HON(SOs),” + HoN,0, - (34)

Toshima et al. [43] desenvolveram um processo de adsor¢do/dessor¢do usando
um complexo de resina quelatosa de ferro (II). A dispersdo aquosa do complexo (50 cm’®)
pode adsorver 78 % do NO de 6 dm® do gas N, contendo 1000 ppm de NO a 298 K.
Como a reagdo de adsor¢do do NO neste sistema ¢ reversivel, o NO pode ser dessorvido
por aquecimento da dispersdo. Como desvantagens dos métodos timidos estdo o alto
custo do processo e a formagdo de produtos secundarios, tais como os nitratos, que

podem ser reutilizados.
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2.4 Decomposigio Catalitica do NO

2.4.1 Estudos Realizados na Decomposicio do NO
2.4.1.1 Metais e Oxidos

Na década de 1960 e inicio dos anos 70, a decomposi¢do do NO foi investigada
sobre metais e 6xidos bindrios simples, como mostrado nos trabalhos de Amirnazmi et al.
[44] e Winter [45,46]. Alguns destes materiais sdo ativos no estado reduzido, porém o
oxigénio contido no gas de alimentagdo ou liberado pela decomposi¢do do NO compete
com ele pela adsorgdo nos sitios € envenena o catalisador.

A partir de meados dos anos 70, os estudos sobre a decomposigéo catalitica partiram
para a investigagdo das duas maiores classes de catalisadores: os Oxidos mistos e as
zellitas. Hamada er al. [47] determinaram que a prata promove um excelente efeito no
aumento da atividade catalitica do 6xido de cobalto e, a0 mesmo tempo, diminui o efeito
inibidor do oxigénio. O efeito aditivo da prata € devido a fraca afinidade da prata pelo
oxigénio.

Os oéxidos tipo perovskita t€m sido reportados como possiveis candidatos a
catalisadores de decomposi¢do pois desorvem oxigénio facilmente. Em 1979, Shin e al.
[48] reportaram a atividade de 6xidos Sr-Fe. Uchijima [49] investigou a atividade de varios
perovskitas e observou que os 6xidos apresentam alta atividade. Shimada et al. [SO], Tabata
et. al. [51] e Yasuda et al. [52] estudaram a atividade sobre perovskitas como YbaCuO e
LaSrCuO; estas também foram efetivas na decomposi¢do. A vantagem dos 6xidos tipo
perovskitas € a boa estabilidade da estrutura a altas temperaturas, mas a desvantagem esta
na sua baixa area superficial [53]. Teraoka et al. [54] reportaram que perovskitas ativas
com grandes areas superficiais podem ser obtidas por composigdes apropriadas de metais e
por métodos de preparagdo. Sua investigagdo indicou que 6xidos tais como LaSrCo sio
promissores na decomposi¢do do NO e apresentam alta atividade e estabilidade térmica a

elevadas temperaturas.
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Recentemente, Yamashita [3] examinou a decomposi¢do do NO sobre 6xidos de
manganés (Mn,O; € Mn3;0;) e comparou sua atividade com outros catalisadores reportados

na literatura.

2.4.1.2 Zeolitas Impregnadas com Cobre (Cu-Zedlitas)

Iwamoto e colaboradores [4] foram os primeiros a descobrir que zedlitas trocadas
ionicamente com cobre sdo ativas para decomposicio do NO. A descoberta mais
significativa foi a da Cu-ZSM-5, que mostra atividade extremamente mais alta quando
comparada com a dos catalisadores tradicionais apresentados até entdo [40]. Na tabela 4, os
resultados indicam que a zeolita Cu-ZSM-5 ¢ o catalisador mais ativo a baixa temperatura
(773 K) para a decomposi¢do do NO, tornando-se o mais proximo de uma aplicagio

pratica. Detalhes da Cu-ZSM-5 serdo mencionados no proximo topico.

Tabela 4 - Comparagdo das atividades de varios catalisadores para a decomposi¢éo do

NO* [56].
Catalisador  Peso Prno Taxa de Temperatura de reagéo [ K ]
[g] [%] Fluxo
[cm’. min] 773 873 973 1073
CoO 3 3,13 30 6,2 26 53
Ag-Co;04 1 3,13 30 30 41
BaFeOj;. 3 3,13 30 5 18
YBa,Cu;07.,/ 0,5 3,00 20 5 7 18 40
MgO _
LaggSry,Ca0; 1 1,00 15 45 72
La;sSrosCuOs 1 3,13 30 40
Pt/AlLO5 2.4 3,13 30 12 33 56
Cu-ZSM-5 1 0,23 30 39

* Conversio de NO em Ns.
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2.4.2 Decomposi¢ao de NO sobre Catalisadores de Cobre Suportados em ZSM-5 (Cu-
ZSM-5)

2.4.2.1 Atividade Catalitica das Zedlitas Cu-ZSM-5

A figura 5 mostra a atividade catalitica da zedlita Cu-ZSM5-23,3-143 (cation-tipo
de zeolita-razdo silica/alumina-grau de troca i6nica) para a decomposi¢do de NO em fungéo
da temperatura da reagdo. As conversdes de NO correspondem as percentagens deste que
reagem e desaparecem e as conversdes a N, e O, sdo os percentuais do gas reagente NO que

se converteram em N, e O,.

100
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Figura 5 - Dependéncia da reagdo de decomposi¢do do NO com a temperatura sobre
Cu-ZSM5-23,3-143 a 4,0 g.s.cm™ e Pyo = 1,0 % [53].

Uma pequena quantidade de N,O aparece abaixo de 623 K, indicando que a
decomposicdo do N,O, um produto intermediario formado durante a decomposi¢do do NO,
¢ mais rapida que a do NO a temperaturas mais altas. Isto também foi observado na
decomposi¢do do NO sobre zeodlitas do tipo Cu-Y [4].

As quantidades de N, e O, produzidas ndo correspondem aquelas de consumo de
NO. Esta discrepancia ¢ atribuida a formagdo de NO,. A reagdo 2 NO = N, + O, ocorre

primeiramente sobre o catalisador e, entdo, parte do O, formado reage posteriormente com
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o NO ndo-reagido, 2 NO + O, = 2 NO,. Li e Hall [55] confirmaram a ocorréncia dessas
reagdes € observaram que a formagdo de NO; ocorre na fase homogénea.

Observa-se na Figura 5 que o catalisador apresentou a maxima atividade por volta
de 723-823 K e que o grau de conversdo diminui com o aumento de temperatura. O
decréscimo na atividade catalitica a altas temperaturas ndo foi atribuido a desativagdo do
catalisador. Presume-se que isto tenha ocorrido devido a mudangas no mecanismo da
reagdo, na etapa limitante da reagdo e/ou no estado dos sitios ativos no catalisador [40].

A dependéncia da reagdo de decomposi¢do do NO com a pressdo de NO alimentado
e com o tempo de contato (massa de catalisador/taxa de fluxo) foram examinadas sobre

Cu-ZSM5-23.3 [56]. Os resultados estdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Dependéncia do grau de conversdo de NO com a pressdo parcial do NO e o
tempo de contato. (A) 753 K e 1,0 g.s.em™, (B) 753 K ¢ 0,2 g.s.cm'B, <)
753 K e 0,025 g.s.cm™, (D) 873 K e 1,0 g.s.cm™. Catalisador = Cu-ZSM5-
23,3-122 [56].

O grau de conversdo aumenta com a elevagdo da pressdo parcial de NO alimentado.
A conversio de NO foi 40-60 % a 0,2 g.s.cm™ e 13-25 % a 0,025 g.s.cm™. Os resultados
demonstram que este catalisador tem excelente atividade para a decomposi¢io direta do
NO.

Iwamoto et al. [57] reportaram a correlagdo entre o nivel de troca com ions Cu*'ea

conversdo de NO a 723 K sobre o catalisador Cu-ZSM5-23,3 como mostra a Figura 7.
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Figura 7 - Correlagdo entre nivel de troca com ions cobre ¢ as conversées de NO em N; e
0,. T =723 K, tempo de contato 4,0 g.s.cm, Pxo = 1,0 % [57].

A atividade catalitica ¢ dependente do nivel de troca. A taxa de decomposigio é
muito baixa na zeolita Cu-ZSM-5 com baixo nivel de troca, mas aumenta bruscamente
acima de 40 %. A melhor conversdo em N, foi 80-85 %, indicando que o NO foi quase que
completamente decomposto em N, e O,. Um ponto interessante ¢ a atividade catalitica com
nivel de troca acima de 100 %. A taxa de decomposi¢do aumenta suavemente com o nivel
de troca. Isto mostra que a quantidade de NO, produzido diminui com o aumento do nivel
de ions cobre trocado. Assim, as zeolitas Cu-ZSM-5 com excesso de ions cobre em sua
estrutura sdo efetivas para a reagdo de decomposicdo direta do NO. Em vista disto, foi
desenvolvido [58] um método para preparo de ZSM-5 com excesso de ions cobre numa
unica etapa, utilizando solu¢do amoniacal.

Os resultados da relagdo entre a estrutura zeolitica e a atividade catalitica

estdo quantitativamente apresentados na Figura 8 [59].
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Figura 8 - Influéncia do nivel de troca com fons Cu®* na atividade catalitica de vérias
zedlitas, ZSM-5-23,3, M-10, Y-5,2 e X-2,1. A temperatura de reagdo foi 823-
873 K e o tempo de contato foi 4,0 g.s.cm™ [59].

A atividade catalitica de um ion Cu?* trocado numa zedlita ZSM-5 é maior do que
numa do tipo M, X e Y. A conversdo de NO ¢ dependente da estrutura da zedlita. No
sistema NO/Cu-zeélita, a atividade de cada jon Cu®* efetivo ¢, provavelmente, controlada
pelo contetdo de aluminio, € a estrutura da zedlita seria o fator determinante da eficiéncia
dos fons Cu®* [60].

A capacidade das zedlitas para troca idnica € determinada pelo conteudo de
aluminio. Kagawa et al. [61] reportaram que uma troca idnica adicional sobre a Cu-ZSM-5
com um segundo ion metalico seria uma possibilidade de desenvolver um catalisador mais
ativo.

Foram examinadas as atividades cataliticas de zeolitas trocadas com varios ions, tais
como H', Ag', zn®*, Ni**, K, Mg®, Ca®™, Mg?', Cr**, Fe**, Cu** e Co*". Apenas a
Cu-ZSM-5 mostrou ser bastante ativa. Alguns exemplos podem ser observados na
Tabela 5 [40].
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Tabela 5 - Atividades cataliticas de varios ions metalicos trocados na zedlita ZSM-5 com
silica/alumina = 50 para a decomposi¢ido do NO [40].

Catalisador Temperatura de Conversdo [ % ]
reacdo [ K] NO N, O,
Cu**-ZSM5-50-73 673 57,0 21,9 0
723 94,7 50,4 16,3
773 96,4 73,0 382
823 98,0 78,6 57,3
873 97,7 78,7 52,0
923 972 7477 48 4
973 97.1 67,4 36,7
Co**-ZSM5-50-80 673 0 0 0
723 0 0 0
773 0 0 0
823 1,4 1,5 0
873 5,0 29 0
923 7.9 4.4 0
973 3,8 2.6 0
Fe**-ZSM5-50-80 825 0 0 0
Zn**-ZSM5-50-80 823 0 0 0
Mg?*-ZSM5-50-80 823 0 0 0
Ca?*-ZSM5-50-80 823 0 0 0

Egues [22] também observou que as zedlitas ZSM-5 trocadas com cobre sdo
bastante ativas na decomposi¢io do NO. Obteve graus de remogido do NO em N, de 60 % a

723 K, como pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6 — Atividades cataliticas para a decomposigdo do NO sobre Cu-ZSM-5, a tempo de
contato de 2,0 g.s.cm'3 e relagdo NO/He = 3,0 %.

Catalisador Temperatura Converséo [ % ]
de reagdo [ K ] NO N, O,
*Cu-ZSM5-26 723 88,98 60,14 19,52
*Cu-ZSMS5-60 723 84,24 46,09 10,85

* Teor de cobre = 8,4 % em peso.

® Teor de cobre = 5,0 % em peso.
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2.4.2.2 Mecanismo de Reacdo para a Decomposi¢cdo do NO sobre Cu-ZSM-5

O mecanismo de reagdo para a decomposicdo do NO foi estudado através de varias
técnicas combinadas tais como IR (infra-vermelho) combinado com um método de tragador
isotdpico, ESR (ressonéncia de spin de elétron), reflectancia difusa de UV (ultra-violeta),
XPS (espectroscopia fotoeletronica por raio-X) e fosforescéncia. Adsorgdo de CO e
experimentos TPD (termodessor¢do programada) foram empregados para medir,
quantitativamente, o contetdo de fons Cu”, NO adsorvido e O, remanescente na superficie
do catalisador.

Baseando-se nesses testes, foi proposto um mecanismo de reagdo que inclui ions
Cu’ como sitios ativos e espécies NO™ como intermedidrias [53]. O ciclo de reagdo ¢

sugerido a seguir:

temperatura elevada +2NO
2 Cu** > 2 Cut > 2CuP-NO (35)
0% 1 |
-N2,-0,

Giamello et al. [62], Centi [63] e Spoto er al. [64] reportaram também que
adsorbatos de NO sobre ions Cu” agem como intermediérios ativos da decomposigo. Eles
sugeriram a formagdo de espécies dinitrosil sobre o ion cobre: duas moléculas de NO
adsorvidas sobre um ion cobre reagem para formar uma molécula de N,.

Shelef [65] sugeriu que o sitio ativo para a decomposi¢io ¢ um Cu’* e que ciclo
redox ndo acontece durante a reagio.

A presenga de espécies Cu-O-Cu na estrutura zeolitica e seu papel como sitios
ativos tém sido sugeridos [66]. Sarkany et al. [67] reportaram, a partir de medidas de TPD e
TPR (termorredugdo programada), que existem espécies do tipo [Cu-O-Cu)** nas zedlitas
ZSM-5 trocadas ionicamente com cobre, € que essas espécies podem mudar para 2 Cu’
apos redugdo ou tratamento térmico com He a altas temperaturas. A formagdo de um

complexo multi-nuclear na estrutura [Cu(OH)y]®*¥* foi descoberta durante o processo de
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troca i6nica em zeolita mordenita, e que a desidratagdo desse complexo pode resultar na
formagéo de espécies Cu-O-Cu [68].

Recentemente, a possibilidade de ambos os fons Cu* e Cu®* serem espécies ativas
na decomposi¢do de NO foi apontada por Valyon e Hall [69]. Eles explanaram ainda que a
alta atividade de zeodlitas ZSM-5 com alta raziio silica/alumina é causada pela alta
estabilidade de complexos Cu®" (NO), ou Cu** (NO).

Segundo Ha er al. [70], as espécies ativas para a decomposi¢do do NO ndo sdo
somente os ions Cu’ ¢ Cu®*, mas também o 6xido de cobre (CuO) formado apos o processo
de troca 16nica seguido de tratamento térmico a 500 °C, e localizado na superficie externa
dos cristais zeoliticos.

A literatura aponta muitos trabalhos que tém investigado, com mais detalhes, o
mecanismo de reagdo de decomposigdo do NO sobre zeolita Cu-ZSM-5 [71,72,73].

A atividade excepcionalmente alta e estavel das Cu-zeolitas, para a decomposic¢do
do NO, parece estar baseada na combinagdo dos seguintes fatores [53]:

- 0 oxigénio gerado através da decomposigdo ndo € estabilizado pela formagdo de
(’)xido-ou adsorgdo forte, e dessorve facilmente a temperaturas relativamente baixas;

- as propriedades de troca ionica com o cobre;

- a redugiio do Cu®* a Cu' na zedlita ¢ mais dificil do que a dos ions palddio e
platina e mais facil do que a de outros ions de metais de transi¢do. A facil redutibilidade do
Cu®" ¢ a estabilidade do Cu” conduzem ao comportamento redox reversivel entre Cu’* e
Cu’, o que resulta no aparecimento da atividade catalitica peculiar;

- 0 comportamento redox dos ions cobre na zeolita ¢ um fenémeno especifico, pois
em outros suportes, como silica gel ou alumina, o Cu®" ¢ prontamente e diretamente
reduzido a Cu’.

Segundo Cheung et al. [74], o desempenho catalitico do cobre na ZSM-5 esta

associado as suas propriedades redox € a maior estabilidade dos sitios cataliticos de Cu”.
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2.4.3 Zedlitas Contendo o Caition Rédio (Rh-Zedlitas)

Recentemente, Burch e Scire [75] reportaram que a zedlita ZSM-5 contendo o ion
Rh ¢ bastante ativa para a redugdo de NO por metano e etano, em presenga € na auséncia de
oxigénio. Investigaram a atividade sobre a zedlita ZSM-5 contendo os metais Co, Cu, Pt e
Rh e verificaram que a Rh-ZSM-5 foi a mais ativa em todas as condigdes experimentais

testadas, conforme observa-se na Tabela 7.

Tabela 7 - Variagdo na atividade para a redugdo do NO em diversos catalisadores sob

diferentes condigdes experimentais [75].

Catalisador Conversdo de NO [ % ]
Etano Metano
T [°C] Sem Com T [°C] Sem Com
oxigénio  oxigénio oxigénio  oxigénio

Co/ZSM-5 450 | 70% (0)° 51 (0) 550 66 (0) 10 (0)
Rh/ZSM-5 400 100 (0) 72 (0) 450 100 (0) 30(8)
Pt/ZSM-5 400 95 (0) 1(21) 400 93 (0) 3(27)
Cuw/ZSM-5 400 0(0) 18 (1) 550 0 (0) 6 (5)

? Conversao de NO em No.

® Conversdo de NO em NO,.

Burch e Scire [76] apontaram também que esses catalisadores sdo altamente ativos
para a redugdo de NO por H, na auséncia de oxigénio ¢ que a atividade da zedlita
Rh-ZSM-5 foi ultrapassada apenas pela Pt-ZSM-5.

O rddio ¢ o principal constituinte dos catalisadores automotivos de trés vias para o
controle de emissdes de NO. Possui alta seletividade para a redugdo de NO a N, com baixa
formagdo de amonia [15,36].

Alguns trabalhos apontam a zedlita Rh-ZSM-5 como sendo bastante ativa na
decomposi¢do do N,O [77,78]. Entretanto, a revisdo da literatura ndo apresentou trabalhos

que utilizassem Rh-ZSM-5 para a decomposigéo direta do NO.
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2.5 Cinética da Reacio de Decomposi¢ido do NO

Muitas atividades cataliticas de decomposi¢do do NO sobre diversos catalisadores
tém sido reportadas na literatura. Na Tabela 8 sdo listadas as atividades de varios
catalisadores a 773 K, 873 K € 973 K ¢ 0,04 atm de pressdo de NO no gas de alimentagio,

extraidas de varios trabalhos.

Tabela 8 — Taxas de decomposi¢do de NO e energias de ativagio aparentes (E,) para os

diversos catalisadores.

Catalisador Temperatura Taxa E, Referéncia
[K] [ mol NO/g.s | [ Kcal/mol ]
Cu-ZSM-5-12-140 773 2,31x 107 22 79
Cu-ZSM-5-24-166 773 6,51 x10° 17 79
Cu-Y-2.5-74 773 2,70 x 107 5 79
Cu-M-5-62 773 5,86 x 107 17 79
Co30;, 773 5,08x 10 28 79
Mn;, 03 773 - 11 3
Mn;0, 773 - 15 3
CuO 873 - 8 44
Mn,0; 873 - 11 44
Mn;0, 873 - 15 44
Co30, 873 - 28 44
CuO 973 - 8 44

Os dados da Tabela 8 mostram que o catalisador Cu-ZSM-5, primeiramente
estudado por Iwamoto ef al., ¢ muito mais ativo que os outros [79].
A energia de ativa¢do aparente para diversos catalisadores relatadas por Hightower

e van Leirsburg encontra-se na faixa de 10 a 40 Kcal/mol [80].
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As ordens da reagdo reportadas na literatura para a decomposigio catalitica do NO
variam de zero a dois. Aminarzmi et al. [44] obtiveram a ordem da reag¢do de decomposigio
do NO sobre Pt/Al,O; e varios outros 6xidos metalicos entre 1,0 + 0,1 para uma faixa de
pressdo parcial de NO de 0,01 a 0,02 atm. Iwamoto ef al. [4] investigaram a decomposi¢do
de NO sobre a zedlita do tipo Y trocada ionicamente com cobre ( Cu-Y) em um reator de
leito fixo & uma pressdo parcial de 0,01-0,08 atm e encontraram a ordem da reagio para o
consumo de NO como sendo 1.6. Li e Hall [79] obtiveram ordens de reagdo entre 1,0 + 0,1
para a decomposi¢do do NO sobre a Cu-ZSM-5 a quatro diferentes temperaturas, entre
623 K e 823 K, e pressédo parcial de NO variando na faixa de 0,01 a 0,04 atm. Para Campa
et al. [81], a ordem da reagdo de decomposigdo do NO sobre a Cu-ZSM-5 variou entre 1,1 €
1,3a 773 K e pressdo de NO igual a 0,13 atm.
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3 - METODOLOGIA

Estdo descritos a seguir os procedimentos adotados para a sintese da zeolita
ZSM-5, a preparagdo dos catalisadores monometalicos de cobre e rédio e bimetalico
Cu-Rh suportados na ZSM-5 e suas respectivas caracterizagdes, o tipo de aparelhagem
utilizada para efetuar os testes cataliticos de decomposigdo de NO ¢ os procedimentos

adotados para a realizagfo desses testes.

3.1 Sintese da Zeolita ZSM-5

A zeélita ZSM-5 empregada na decomposicdo catalitica de NO foi sintetizada no
Laboratorio de Cinética, Catalise e Reatores do Departamento de Engenharia Quimica da
UFSC, utilizando o método desenvolvido por Cardoso er al. [82], que emprega a silica
dispersa (acrosil - DEGUSSA S/A, 380 m%/g) em substitui¢do ao tri-silicato de sodio, que
¢ normalmente utilizado como fonte de silica na sintese da referida ze6lita. A razio Si/Al

teodrica utilizada neste trabalho foi de 50.

3.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na preparagédo da ZSM-5 foram os seguintes:
Aerosil (DEGUSSA S/A, 380 m%/g)

Sulfato de Aluminio Hidratado (Vetec: Aly(SOy); . 18 H,0)

Sulfato de Sédio Anidro (QM: Na,SO,)

Hidréxido de Sodio (Reagen: NaOH)

N-butilamina (Vetec: 99% , d = 0,74 g/cm’)

Agua destilada



32

3.1.2 Etapas da Sintese

A obtengdo da zedlita ZSM-5 pode ser dividida nas seguintes etapas:

3.1.2.1 Preparacio da Mistura Reacional

A sintese da zeolita foi realizada da seguinte maneira: adicionou-se lentamente a
solugdo de sulfato de aluminio sobre a solugéo de hidroxido de sddio que se encontrava
em um béquer com agitacdo, em seguida acrescentou-se a solugéo de sulfato de sédio e
por ultimo, a n-butilamina. Posteriormente, adicionou-se esta mistura a silica, sob
agitacdo. O gel homogeneizado foi agitado vigorosamente por mais quinze minutos,
obtendo-se, assim, a mistura reacional..

A solugdo de sulfato de aluminio foi preparada por dissolugdo de 4,42 g em
79,5 cm’ de 4gua destilada.

A solugdo de sulfato de soédio foi preparada por dissolugio de 14,80 g em
314,5 cm’® de agua destilada.

A solugdo de hidroxido de sédio foi preparada por dissolugdo de 6,37 g em
81,2 cm’ de agua destilada.

Utilizou-se 19,43 cm’ de n-butilamina e 39,89 g de aerosil 380.

3.1.2.2 Envelhecimento da Mistura Reacional

A mistura reacional contida no béquer foi envelhecida por 48 horas num banho
termostatizado a 40 °C. O gel foi distribuido em quatro recipientes de teflon, que foram
postos no interior de autoclaves de ago inox hermeticamente fechadas e levadas para a

cristalizagdo.
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3.1.2.3 Cristalizacdo da Mistura Reacional UFSC

A cristalizagdo da zeolita foi realizada em estufa a 170 °C, por um periodo de 50
horas. As autoclaves foram levadas a estufa quando a temperatura desta Gltima ja tinha

atingido os 170 °C.

3.1.2.4 Lavagem e Secagem

Apos a etapa de cristalizagdo, as autoclaves foram resfriadas em agua corrente. O
conteudo dos recipientes de teflon foram filtrados a vacuo através de um funil de biichner
¢ lavados com 4agua destilada até o efluente atingir um pH igual a 8. O precipitado
resultante (zedlita) foi seco em estufa a 100 °C por um periodo de 24 horas.

Na batelada sintetizada da zedlita ZSM-5, obteve-se cerca de 25 gramas.

3.2 Troca Ionica

Utilizou-se 0 método da troca idnica para obtengdo dos seguintes catalisadores
metalicos a partir da ZSM-5 original: Cu-ZSM-5(A), Cu-ZSM-5(N), Cu-Rh-ZSM-5 ¢
Rh-ZSM-5, onde A e N correspondem ao acetato de cobre e nitrato de cobre,
respectivamente, sais estes utilizados para a impregnac¢do de cobre na ZSM-5. Estes
catalisadores metalicos foram utilizados neste trabalho para o estudo da decomposigio de

NO.

3.2.1 Reagentes Utilizados na Troca Ionica

Os reagentes utilizados nas trocas idnicas foram os seguintes:

Nitrato Cuprico [Reagen: Cu(NOs),.3H,0]
Acetato Ciprico [Reagen: (CH;COO),Cu.H,0]
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Cloreto de Rddio ( Johnson Matthey Chemical: RhCl;.4H,0)
Hidréxido de Amonio (Merck: NH,OH)

Nitrato de Sddio (Vetec: NaNOs)

Agua Destilada

3.2.2 Procedimento para a Troca Ionica
Foram realizadas quatro trocas i0nicas, descritas a seguir:
3.2.2.1 Troca I6onica com Ion Cobre

Para a realizagdo das trocas i0nicas, na obtenc¢do dos catalisadores monometalicos
Cu-ZSM-5 (A e N), utilizou-se o método desenvolvido por Iwamoto et al. [58], que
consiste na obtengdo de zedlitas ZSM-5 com alto nivel de troca idnica com Cu’’. Este
processo consiste no ajuste de pH da solugdo de troca pela adi¢do de solu¢do amoniacal

para aumentar o grau de troca idnica.
3.2.2.1.1 Primeira Troca com fon Cobre — Obten¢io da Cu-ZSM-5(A)

Colocou-se 10,0 gramas de ZSM-5 em 500 cm’ de solugdo aquosa de NaNO;
(0,3 N) por trés horas sob agitagdo, com o objetivo de saturar a zeolita com ions so6dio. A
suspensdo foi entdo filtrada e lavada sob vacuo. A massa resultante foi posta em contato
com 1,0 litro de solugdo aquosa de acetato ciprico (10 mmol.dm™). Adicionou-se,
lentamente, uma solugdo de hidroxido de aménia, a 3,0 mol.dm?, até que a solugio de
troca atingisse pH = 7,5. Apos 24 horas de agitagdo, filtrou-se a zeolita a vacuo, lavando
a torta com 3,0 litros de dgua destilada a 50 °C. A seguir, a zeolita foi posta a secar em

estufa a 100 °C por 24 horas.
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3.2.2.1.2 Segunda Troca com fon Cobre - Obtencio da Cu-ZSM-5(N)

O procedimento de troca foi idéntico ao realizado na primeira troca com o ion

cobre, mudando-se apenas o sal, que foi o nitrato ciprico.
3.2.2.2 Troca Idnica com fon Rédio

Para a impregnagd@o de rddio nas zeolitas, seguiu-se a metodologia utilizada por
Turek [83] no que se refere a concentragdo de sal usada para o processo de troca idnica.
O pH da solugéo de troca também ndo foi ajustado, pois o objetivo era impregnar uma

pequena quantidade de ions rodio nas zedlitas.
3.2.2.2.1 Primeira Troca com fon Rédio — Obtencio da Rh-ZSM-5

Adicionou-se 5,0 gramas de ZSM-5 em 1,0 litro de solugdo aquosa de cloreto de
rodio a 6,0 mmol.dm™, por 24 horas sob agitagdo. A seguir, filtrou-se a zedlita a vacuo,
lavando-a com 3 litros de adgua destilada a 50 °C. A zedlita foi seca em estufa a 100 °C

por um periodo de 24 horas.
3.2.2.2.2 Segunda Troca com fon Rédio — Obtenciio da Cu-Rh-ZSM-5

Pesou-se 5,0 gramas de zedlita Cu-ZSM-5(N) (obtida no item 3.2.2.1.2) e
colocou-se em 1,0 litro de solugdio aquosa de cloreto de rédio a 6,0 mmol.dm™, por
agitagdo durante 24 horas. A suspensdo foi filtrada a vacuo e a torta foi lavada com agua

destilada a 50 °C. A seguir, levou-se a zeélita a estufa para secar, a 100 °C por 24 horas.
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3.3 Preparo dos Catalisadores

Apés a obtencdo das zedlitas trocadas ionicamente (catalisadores), as mesmas
foram calcinadas juntamente com a ZSM-5 original a 500 °C em mufla sob fluxo de gas
inerte (mistura de nitrogénio ¢ hélio) por duas horas, para decompor a base orginica
n-butilamina ocluida nos poros das zeoélitas e retirar a agua ndo eliminada durante a
secagem. A seguir, por mais quatro horas sob fluxo de ar, com o objetivo de queimar
algum coque que tenha se formado pela decomposi¢do da base organica, bem como de
eliminar possiveis impurezas agregadas durante o processo da troca idnica. Esta operagdo
de calcinagdo foi baseada no trabalho de Choudhary er al. [84]. A taxa de aquecimento
foi de 10 °C/minuto [70]. Apoés a calcinagdo, os catalisadores foram prensados
hidraulicamente a 1060 Kgf/cmz. As pastilhas assim formadas foram trituradas em
capsula de porcelana e peneiradas. A granulometria dos catalisadores, a mesma usada

Iwamoto ef al. [4] e Egues [22] em seus testes cataliticos, foi entre 45 ¢ 80 mesh.

3.4 Caracterizacgao das Zedlitas

A caracterizagdo das zeolitas foi realizada através de difragdo de raio-X,
microscopia eletronica de varredura, espectrometria de absor¢do e emissdo atdmica e
medida de area superficial especifica.

O difratometro utilizado para a caracterizagdo das zedlitas foi o X’PERT da
PHILIPS e o microscopio eletronico de varredura, o XL 30 da PHILIPS, ambos do
Laboratdrio de Materiais do Departamento de Engenharia Mecéanica da UFSC.

A microscopia eletronica foi realizada somente na amostra ZSM-5 e com apenas
uma das zeolitas trocadas ionicamente, a Cu-ZSM-5(A), pois o objetivo era verificar se
apds o processo de troca idnica ocorria alguma modificagdo na morfologia e tamanho dos

cristais.
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Foi utilizado o espectrometro de absorgdo atdmica de chama (HITACHI, modelo
V8230) da Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC, para analises dos
teores de silicio, sodio e aluminio da amostra ZSM-5 original e do teor de cobre e sodio
da Cu-ZSM-5 (A e N), Cu-Rh-ZSM-5 e Rh-ZSM-5. Os teores de rodio da Cu-Rh-ZSM-5
e Rh-ZSM-5 foram determinados pelo espectrometro de emissdo atdbmica com plasma de
argbnio acoplado, da BAIRD, modelo PSX.

Efetuou-se a medida da area superficial especifica e do volume de microporos de
todos os catalisadores, através de adsor¢do com N, por B.E.T.. Para isso, utilizou-se o
equipamento GEMINI 2370 da MICROMETRICS. Esses testes foram realizados na
Fabrica Carioca de Catalisadores — RJ.

A 1dentificacio quantitativa das amostras zeoliticas foi feita calculando-se a
percentagem de ZSM-5 (cristalinidade) a partir da expressdo (36) [85,86]. Considerou-se
neste trabalho a soma das areas dos picos dos difratogramas entre os dngulos de difragéo
(26) de 22,71 a 24,91°. Tomou-se como amostra padrdo a zeodlita ZSM-5 original
(sintetizada). No caso da zeolita ZSM-5, ndo existe um padrdo comercial. Portanto, s foi
possivel comparar a cristalinidade relativa entre a amostra original ¢ as amostras obtidas

apos troca idnica.

Area sob os picos da amostra em estudo
% ZSM-5 = x 100 (36)

Area sob os picos da amostra padrido

3.5 Unidade Experimental de Reacio

A aparelhagem utilizada na decomposicdo catalitica do NO era constituida por
uma unica unidade experimental (Figura 9), localizada no Laboratério de Cinética,

Catalise ¢ Reatores do Departamento de Engenharia Quimica da UFSC.
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Figura 9 — Esquema da unidade experimental.
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3.5.1 Descricio da Aparelhagem

A unidade experimental de reagdo (Figura 9) consistia basicamente em quatro
rotametros (1) para a medida do fluxo dos gases; cilindro de mistura gasosa de 5,0 % de
NO em He (2); cilindros de gas He (3), usados como gas de arraste do cromatografo e
para dilui¢@o da mistura NO/He; cilindro de mistura gasosa de 2,0 % de N, em He (4),
usado como padrdo cromatografico de N,; valvula de seis vias (5); valvula de
amostragem de 1,0 ml (6); reator (7); controlador de temperatura (8); forno elétrico (9),
para aquecimento do reator; cromatografo (10), para analise dos gases; microcomputador
em linha (11), com sofiware para integragdo dos picos dos cromatogramas;
impressora (12), para a listagem dos resultados.

A unidade funcionava a pressdo atmosférica.

3.5.1.1 O Reator

Para o estudo da decomposigdo catalitica do NO foi utilizado um reator de leito
fixo (Figura 10), fabricado em quartzo, constituido de trés partes acopladas.

O catalisador era envolto com 1a de quartzo formando uma cesta que era
acomodada na parte inferior do reator. O reator possuia uma bainha que permitia a
introdugdo em seu interior de um termopar para a medida da temperatura na zona central

do leito catalitico.
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Figura 10 - Reator

3.5.1.2 O Forno

O forno do reator consistia em uma resisténcia elétrica enrolada, na forma de
espiral, em um tubo de ceramica refrataria (didmetro interno: 26 mm, comprimento:
300 mm). A resisténcia possuia um revestimento de cimento cerdmico para a sua
protegdo. Para o isolamento térmico do forno, 0 mesmo possuia uma manta KAOWOL

1400, constituida de fibras ceramicas produzidas a partir de silica e alumina.
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3.5.2 Controle de Temperatura

O controle de temperatura do forno elétrico foi feito por um sistema
controlador/programador fabricado pela empresa Eurotherm.

Para a medida da temperatura no centro do leito catalitico, utilizou-se um
termopar tipo N (Nicrosil/Nisil) fabricado pela Thermocoax S. N. Q. Qualquer gradiente
de temperatura no leito do catalisador era insignificante, pois o comprimento do leito era

geralmente menor do que um centimetro.

3.6 Procedimento para Medidas da Atividade Catalitica

Para o estudo da atividade catalitica na reagdo de decomposi¢do do NO foi
necessaria a definigdo das variaveis a serem investigadas e as regides experimentais que
seriam empregadas em cada uma dessas variaveis.

Assim sendo, as variaveis investigadas neste trabalho, bem como as regides
experimentais empregadas foram: tempo de contato (1,0 ¢ 2,0 g.s.cm™y), concentragio
de NO no gés de alimentagdo ( 2,0 , 3,0 € 5,0 %) e temperatura ( 573 a 923 K).

Os gases utilizados para a reagdo de decomposi¢do do NO foram uma mistura de
NO em He a 5,0 %, N, em He a 2,0 % ( para os padrdes cromatograficos de N,) e He
puro (para dilui¢do da mistura de NO/He 5 %), fornecidos pela empresa White Martins.

A amostra (0,1 e 1,0 grama) foi inserida no reator e este, introduzido no forno
elétrico. O catalisador foi aquecido primeiramente a 130 °C por uma hora e, a seguir, a
500 °C por trés horas, 4 uma vazdo de hélio de 60 cm*/min. A velocidade de aquecimento
entre um patamar e outro foi da ordem de 10 °C/min. Esta etapa visava remover da
superﬁcie do catalisador impurezas tais como agua, CO, e O,, através de um pré-
tratamento térmico sob fluxo de hélio.

O sistema foi, entdo, resfriado até a temperatura desejada.

Uma vez estabilizada a temperatura do reator e as condi¢gdes do cromatdgrafo,
fechava-se o fluxo de He e a vélvula do reator e conduzia-se o gis padrio N,/He

diretamente as colunas cromatograficas para a determina¢do do padrdo cromatografico
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de N,. Feito isso, purgava-se a linha com He até que ndo se detectasse mais N, nos
cromatogramas. Procedia-se, entdo, o ajuste da dilui¢do apropriada de NO/He com He .
Liberavam-se os gases € o controle da relagdo era efetuado pelos rotimetros
correspondentes. Certificava-se, ainda, através de cromatogramas da corregdo da mistura.

Apos a diluigdo dos gases, iniciava-se a etapa de reagdo, liberando a passagem
dos gases pelo reator. Realizava-se um cromatograma a cada 5 minutos até as conversdes
serem constantes. Para realizar uma nova reagéo, purgava-se o reator com He até que ndo
se detectasse NO nos cromatogramas € a seguir, elevava-se a temperatura seguinte.

Repetia-se o experimento a partir do ajuste da dilui¢do de NO/He.

3.7 Analise dos Gases

Para a analise dos gases foi utilizado um cromatografo de condutividade térmica,
modelo CG-35, constituido de uma coluna de peneira molecular 5 A, com 1,8 m de
comprimento € 3,17 mm de didmetro. A fungdo da coluna era separar os gases NO, N, ¢
0,. O cromatdgrafo foi conectado a um integrador processador da Varian-Star em linha.
A analise dos gases foi feita antes e apos a reagdo. Para evitar a saturagdo da coluna,
procedeu-se o condicionamento da mesma em periodos iguais de operagio.

As condigdes de operagéo do cromatografo foram as seguintes:
Temperatura da Coluna: 65 °C

Temperatura do Detector: 94 °C

Temperatura do Vaporizador: 55 °C

Gas da arraste: Hélio, 4,5 bar (Fluxo = 30 ml/s)

Corrente elétrica do Detector: 250 mA
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3.8 Erro Experimental

A reprodutibilidade de experimentos sdo de fundamental importincia e servem
para determinar o erro experimental na resposta em estudo. Existem varias maneiras de
se replicar um experimento, sendo que a escolha de uma abordagem ¢ peculiar a cada
experimento. Neste trabalho, optou-se por replicar apenas um experimento duas vezes, de
modo que quando se replica uma unica condigdo em todo o espago experimental
investigado, indiretamente € considerado que o erro ¢ o mesmo em todas as condigdes
experimentais.

O erro experimental para as medidas da atividade catalitica foi de 1,66 %,
determinado pelo desvio padrdo dos seguintes resultados de conversio de NO a Njy:
48,11 %, 44,96 % e 47,46 %. Estes testes foram realizados sobre a zedlita Cu-ZSM-5(N)
nas mesmas condigdes: T = 723 K, tempo de contato (tc) = 2 g.s.cm™y e relagdo
NO/He = 3,0 %.

Para o estudo da atividade catalitica no reator diferencial, o erro experimental foi
de 0,04 %, calculado pelo desvio padrdo dos seguintes resultados de conversido de NO a
N,: 5,70 %, 5,74 % ¢ 5,68 %. Realizaram-se os testes sobre a zedlita Cu-Rh-ZSM-5 a
673 K, concentragio de NO na alimentagio de 5,0 % e taxa de fluxo de 55 cm’y/min. As
conversdes foram calculadas pela utilizagdo do polindmio da curva experimental para um

tempo de reagdo de 60 minutos.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagio das Zedlitas
4.1.1 Difracido de Raio-X

A@lgura 11 apresenta um difratograma de raio-X para a zedlita ZSM-5 sintetizada
neste trabalho, com alta cristalinidade. Este difratograma é tipico para zeolitas ZSM-5.

As Figuras 12, 13, 14 e 15 correspondem aos difratogramas das zeolitas trocadas
tonicamente Cu-ZSM-5(A), Cu-ZSM-5(N), Cu-Rh-ZSM-5 e Rh-ZSM-5, respectivamente.
Esses difratogramas sdo semelhantes ao da Figura 11 e tipicos da zeolita ZSM-5.

A Tabela 9 mostra os resultados quantitativos da fase cristalina presente em cada

amostra de catalisador. A ZSM-5 original foi tomada com referéncia (padrio).

Tabela 9 — Percentagem de cristalinidade nos catalisadores.

Amostra Cristalinidade [ % ]
ZSM-5 original 100
Cu-ZSM-5(A) 98,68
Cu-ZSM-5(N) 86,54
Cu-Rh-ZSM-5 94,50
Rh-ZSM-5 95,95

Pelos resultados da tabela pode-se observar uma diminui¢io na cristalinidade das
zeolitas trocadas ionicamente em relagdo a ZSM-5 original. Isso € causado pelo efeito de

absor¢do dos ions metalicos na ZSM-5.
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4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Nas Figuras 16 e¢ 17 sdo apresentadas as micrografias das amostras ZSM-5
sintetizada ¢ Cu-ZSM-5(A), respectivamente.

As amostras apresentam uma morfologia bem definida. Os cristais possuem formas
arredondadas, com dimensdes de 18-28 um.

Na zeolita sintetizada (Figura 16), as particulas apresentam-se limpas, isoladas e
bem formadas, contendo uma pequena quantidade de aglomerados de cristais. Esses
aglomerados sdo pequenos nucleos a partir dos quais as particulas irdo crescer [19]. As
particulas da zedlita Cu-ZSM-5(A) apresentam-se¢ com a presenga de uma pequena
quantidade de material sem forma definida, possivelmente pequenos aglomerados de
cristais. Comparando as duas micrografias, percebe-se que ndo houve modificagdo na

morfologia e tamanho dos cristais com o processo de troca idnica.

4.1.3 Analises Quimicas

As andlises quimicas dos catalisadores determinadas por absor¢do ¢ emissdo

atdmica estdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Composigdo quimica dos catalisadores.

Amostra Si[%] Al[ %] Cu[%] Rh[ %] Na [ ppm ]

ZSM-5 42,07 1,11 - - 69,20
Cu-ZSM-5(A) - - 2,19 - 4,04
Cu-ZSM-5(N) - - 6,62 . 4,40
Cu-Rh-ZSM-5 - - 2,96 0,141 2,40

Rh-ZSM-5 - - - 0,045 2,30

Na sintese da zedlita ZSM-5, a razdo Si/Al da mistura reacional é 50 (tedrica). A
zedlita sintetizada teve razdo Si/Al igual a 38, menor que a tedrica. Este fato, segundo

Gomes [87] esta associado a inclusdo preferencial do aluminio durante a cristalizagdo.
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4.1.4 Area Superficial e Volume de Microporos

Além das caracteristicas das zeolitas ja apresentadas nas segdes anteriores,
determinou-se ainda as areas superficiais especificas que foram de 307, 306, 248, 274 ¢
309 mz/g para as zeolitas ZSM-5, Cu-ZSM-5(A), Cu-ZSM-5(N), Cu-Rh-ZSM-5 ¢
Rh-ZSM-5, respectivamente.

Quanto ao volume de microporos, obteve-se os seguintes resultados: 0,103 cm’ /g
para a zeolita ZSM-5; 0,099 cm’/g para a Cu-ZSM-5(A); 0,076 cm'/g para a
Cu-ZSM-5(N); 0,087 cm’/g para a Cu-Rh-ZSM-5 ¢ 0,098 cm’/g para a Rh-ZSM-5.

4.2 Medidas da Atividade Catalitica

Nesta se¢do foi feita a avaliagdo da atividade dos catalisadores, verificando-se
influéncia do tempo de contato, da concentragdo de NO, da temperatura e os efeitos dos
cations metalicos trocados sobre a conversao do NO em No.

A medida da atividade catalitica foi feita em termos de conversdo de NO em N,

através da seguinte expressao [61]:

X = {(2[N2] / [NOJ,) x 100}, (37)
onde:
[N:] = concentragdo de nitrogénio na saida do reator

[NO]J, = concentragdo de NO na alimentagdo do reator

Testes preliminares mostraram que apos o tempo de reagdo igual a 60 minutos, ndo
houve variagdo significativa da conversdo de NO, ¢ todos os dados foram determinados

durante o periodo de atividade constante.
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4.2.1 Influéncia do Tempo de Contato

Os experimentos para o estudo da influéncia do tempo de contato na conversdo de
NO a N, foram realizados a 723 K e relagdo NO/He no gas de alimentagio de 3,0 %, para
os catalisadores Cu-ZSM-5(A), Cu-ZSM-5(N), Cu-Rh-ZSM-5. Os resultados dos testes

cataliticos sdo mostrados na Tabela 11 e no grafico da Figura 18.

Tabela 11 - Influéncia do tempo de contato na decomposigdo do NO sobre os catalisadores,

aT =723 K e relagdo NO/He = 3,0 %.

Catalisador Tempo de Contato Conversdo de NO em N,
[gs.cm™y] [%]
Cu—ZSM-5(A) 1 38,98
2 48,58
Cu—ZSM-5(N) 1 3831
2 47,46
Cu-Rh-ZSM-5 1 34,26
2 41,05

O grau de conversdo de NO em N, aumentou com o aumento do tempo de contato
de 1 para 2 g.s.cm”y para todos os catalisadores. Esperava-se que isso ocorresse, pois
Iwamoto et al. [56] reportam o aumento da conversdo de NO com o aumento do tempo de
contato.

A zeolita Cu-ZSM-5(A) foi a mais ativa no tempo de contato de 2,0 g.s.c1n'3N,
seguida da Cu-ZSM-5(N) e Cu-Rh-ZSM-5. Mesmo para o menor tempo de contato,
tc=1,0 g.s.cm’3 N, €ssa ordem de atividade se manteve.

Os resultados obtidos demonstram que estes catalisadores sdo bastante ativos para a

decomposi¢do do NO, mesmo a um baixo tempo de contato.
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Figura 18 - Influéncia do tempo de contato na decomposi¢do do NO sobre ZSM-5 com

diferentes ions metalicos, a T = 723 K e relagdo NO/He = 3,0 %.

4.2.2 Influéncia da Concentrac¢ao de NO

Os testes cataliticos para o estudo do efeito da concentragdo de NO no gas de
alimentag@o foram realizados a 723 K e no melhor tempo de contato, 2 g.s.cm‘} Nn. Na

Tabela 12 e Figura 19 sdo apresentados os resultados obtidos nos catalisadores
Cu-ZSM-5(A), Cu-ZSM-5(N) e Cu-Rh-ZSM-5.
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Tabela 12 — Influéncia da concentragdo de NO na decomposi¢do do NO sobre os

catalisadores,a T=723 Ketc=2,0 g.s.cm'3N )

Catalisador Concentragdo de NO Conversdo de NO em N,

[%] [ %]

2 39,56

Cu-—ZSM-5(A) 3 48,58
5 56,42

2 38,88

Cu—ZSM-5(N) 3 47,46
5 53,11

2 32,91

Cu-Rh-ZSM-5 3 41,05
5 47,53

A conversdo a N, aumentou variando-se a concentragdo de NO/He no gas de
alimentagdo de 2,0 para 5,0 %.

O aumento da concentragdo de 2,0 para 5,0 % mostrou um aumento de conversio
relevante para todos os catalisadores. A literatura reporta o aumento da conversdo de NO
com a concentragdo do NO no gas de alimentagdo [56].

A ordem de atividade para as zeolitas em todas as concentragdes estudadas foi:
Cu-ZSM-5(A) > Cu-ZSM-5(N) > Cu-Rh-ZSM-5.

Na concentragdo de NO de 5,0 % constatou-se as maiores conversdes em Nj:
56,42 % (Cu-ZSM-5(A)), 53,11 % (Cu-ZSM-5(N)) e 47,53 % (Cu-Rh-ZSM-5).

Comparando-se o resultados obtidos com os da literatura previamente apresentados
[22,40], percebe-se que estes catalisadores possuem boa atividade para a decomposi¢do do
NO.
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Figura 19 — Influéncia da concentragdo de NO na decomposi¢io do NO sobre os

catalisadores,a T=723 Ketc=2,0 g.s.cm'RN.

Para melhor entender a influéncia da concentragdo de NO sobre a taxa de reagdo,

foram realizados experimentos com o catalisador Cu-ZSM-5(A), a 573 K e pressdes

parciais de NO de 0,03 atm, 0,04 atm ¢ 0,05 atm. A quantidade de catalisador utilizado nos

testes foi de 0,100 gramas. A vazdo do gas passado pelo reator foi mantida constante e igual

ass cm3N/min.

A conversdo de NO em N, ficou abaixo de 5,0 %, mantendo-se assim, um modelo

de reator diferencial. A taxa de decomposi¢do do NO foi calculada em moles de NO

convertidos a N, por grama de catalisador por segundo, dada pela seguinte expressio [25]:



onde:

r = Taxa de decomposi¢do do NO [mol.g" s
Fno = Taxa de NO na alimentagdo [mol.s™']

X = Grau de conversdao de NO

W = Massa do catalisador [g]

(38)

Para a confecgdo dos graficos de conversao de NO vesus tempo de reagdo, para

todos os catalisadores, foi realizado o ajuste polinomial tipo X = a, + a,.t + a)t’ + ag.t™,

sendo que para todas as curvas, foi utilizado m = 3.
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Figura 20 — Conversdo de NO com o tempo de reagdo para Cu-ZSM-5(A), a diferentes

pressoes parcias de NO, na temperatura de 573 K.
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As taxas de reagdo para as diferentes pressoes de NO, na temperatura de 573 K,
obtidas através dos valores de conversdo de NO (Grafico 20), foram: 0,24 x 10 mol. g".s‘l
(0,05 atm), 0,53 x 10° mol.g".s'l (0,04 atm) e 0,72 x 10° mol.g"As'l (0,03 atm).

As taxas de reagdo em fungdo das diferentes pressoes parciais de NO, na
temperatura de 573 K, estdo apresentadas na Figura 21. Pela inclina¢do da reta, obtida da

regressdo linear de log (r) versus log Pno, obtém-se a ordem da reagio.

6,0

6,1

n=20

log PNO

Figura 21 — Dependéncia da taxa de reagdo com a pressdo parcial de NO, a T = 573 K.

Através do Grafico 21, obteve-se a ordem (n) da reagdo de decomposi¢do do NO,
que foi igual a 2. Como reportado previamente [62,63,64], isso indica que duas moléculas
de NO adsorvidas sobre um ion cobre reagem para formar uma molécula de N,. A reta

acima nos forneceu um coeficiente de correlagdo de 0,9843.
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4.2.3 Influéncia da Temperatura

A primeira etapa do estudo da influéncia da temperatura na decomposi¢do do NO
consistiu em verificar a temperatura onde ocorria a maior conversao de NO, para todos o0s
catalisadores, na faixa de temperatura de 573 K a 923 K.

A Tabela 13 e a Figura 22 relacionam as conversdes de NO em N, com a
temperatura de reacdo para as zeolitas Cu-ZSM-5(A), Cu-ZSM-5(N), Cu-Rh-ZSM-5 ¢
Rh-ZSM-5.

Tabela 13 — Influéncia da temperatura na decomposi¢dao do NO sobre os catalisadores, a

tc=20 g.s.cm'3N e relagdo NO/He = 3,0 %.

Tempertura [K] Conversdo de NO [ % |
Cu-ZSM-5(A)  Cu-ZSM-5(N)  Cu-Rh-ZSM-5 Rh-ZSM-5
573 10,03 8,30 10,12 0,28
623 31,03 26,84 26,13 1,11
673 45,63 42,10 37,02 1,24
723 48,58 47 46 41,05 1,98
773 4578 45,90 39,91 2,17
823 38,95 39,84 36,56 2,39
873 30,21 29,74 28,60 2,46
923 18,26 11,07 13,89 2,45

A atividade catalitica aumentou progressivamente com a temperatura, atingindo seu
maximo a 723 K, para todos os catalisadores, com exce¢do da Rh-ZSM-5, que ndo
apresentou atividade, Quando a temperatura de reagdo ultrapassou os 723 K, o valor da
atividade decaiu, O decaimento da atividade com o aumento de temperatura ndo esta
associada a desativagdo do catalisador, pois os experimentos ndo foram realizados em

ordem crescente de temperatura. Iwamoto er a/. [40] sugerem que isso ocorreu devido a
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mudancas no mecanismo de reagdo e/ ou estado dos sitios ativos no catalisador. Isto pode

ocorrer, também, devido a possiveis efeitos de difusdo nos poros do catalisador [83].
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Figura 22 - Influéncia da temperatura na decomposi¢do do NO sobre ZSM-5 com diferentes

ions metalicos, atc = 2,0 g.s.cm'3N e relagdo NO/He = 3,0 %.

As zeolitas Cu-ZSM-5(A) e Cu-ZSM-5(N) foram as mais ativas para a
decomposi¢do do NO em N, a 723 K, seguida da Cu-Rh-ZSM-5, que apresentou atividade
ligeiramente menor na mesma temperatura. Era de se esperar que a zedlita Cu-ZSM-5(N)
apresentasse uma atividade superior a da Cu-ZSM-5(A), por apresentar um teor de cobre
maior, 6,62 %, contra 2,19 % da Cu-ZSM-5(A). A literatura reporta a dependéncia do teor
de cobre na decomposig¢do do NO [57,81]. Entretanto, a zedlita Cu-ZSM-5(N) apresentou
um percentual de cristalinidade significativamente menor que a Cu-ZSM-5(A) ¢ uma area
superficial e volume de microporos também menor. Possivelmente, estas podem ter sido as

causas do seu menor desempenho com relagdo a Cu-ZSM-5(A).
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A zeolita Cu-Rh-ZSM-5, apesar de possuir um teor de cobre maior que a
Cu-ZSM-5(A), apresentou menor atividade catalitica que esta. A Cu-Rh-ZSM-5 apresentou
também menor cristalinidade e menor area superficial € volume de microporos em relagdo a
Cu-ZSM-5(A).

A zeolita Cu-ZSM-5(A) apresentou o melhor desempenho para a decomposi¢do do
NO em N, (48,58 %), seguida da Cu-ZSM-5(N) (47,46 %) e da Cu-Rh-ZSM-5 (41,05 %).

A Rh-ZSM-5 ndo apresentou atividade na decomposi¢do do NO nas condi¢des
experimentais empregadas, embora seja altamente ativa na redugdo do NO com
hidrocarbonetos e H,. Provavelmente com o ion rddio ndo ocorre a quimica redox como no
caso do cobre quando trocado na ZSM-5, fato essencial para a atividade de decomposigdo
direta do NO. Assim, ficou evidenciado que o cation cobre participa diretamente do
mecanismo de decomposi¢do do NO, como reporta Iwamoto ez /. [40].

A segunda etapa do estudo da influéncia da temperatura na reagdo de decomposig¢do
do NO foi determinar os parametros cinéticos. Utilizou-se para os testes 0,100 gramas de
catalisador. A faixa de temperatura estudada foi entre 573 K a 673 K ¢ a concentragdo de
NO na alimentagdo foi de 5,0 %. A taxa de fluxo de NO foi mantida constante e igual
a 55cm’\/min. Nessa etapa a conversdao de NO em N; ficou abaixo de 12,50 %, mantendo-
se assim, um modelo de reator diferencial.

Através das Figuras 23, 24 e 25 pode-se avaliar a dependéncia da conversdo de NO
com o tempo de reagdo para os catalisadores Cu-ZSM-5(A) (Figura 23), Cu-ZSM-5(N)
(Figura 24) e Cu-Rh-ZSM-5 (Figura 25), nas temperaturas de 573 a 673 K e concentragio
de NO de 5,0 %.
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Figura 25 — Conversdao de NO com o tempo de reagdo para Cu-Rh-ZSM-5 a diferentes

temperaturas.

Através das Figuras 23, 24 e 25 percebeu-se que as conversdoes de NO atingiram o
estado estaciondrio em pouco tempo de reagdo. Observou-se, ainda, que a conversdo de NO
aumentou com o aumento da temperatura, em todos os casos, dentro da faixa de

temperatura estudada.
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A dependéncia da taxa de reagdo com a temperatura foi descrita pela equagdo de

Arrhenius:

r=r, exp (-E/RT) (39)
onde:
r = Taxa de reagdo [mol.g".s"]
r, = Fator de Freqiiéncia [mol.g"'.s']
E. = Energia de Ativagado [Kcal.mol™]
R = Constante Universal dos Gases [1,987 Kcal.mol" K]
T = Temperatura [K]

Os taxas foram calculadas para um tempo de reagdo de 60 minutos, pois a partir
deste tempo, a conversdo de NO se manteve constante com todos os catalisadores, em toda
a faixa de temperatura estudada.

A taxa de reagdo como fungdo da temperatura para o sistema NO/cation-ZSM-5 é
apresentada na Figura 26 em forma de um diagrama de Arrhenius. Pela inclinagdo das retas,
obtidas da regressdo linear de In (r) versus 1/T, tem-se a determinag¢do dos valores da

energia de ativacdo e do fator de freqiiéncia dos catalisadores em estudo.
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Figura 26 — Diagrama de Arrhenius para obtengdo das energias de ativagio aparentes e dos

fatores de freqiiéncia.

Na Tabela 14 estdo relacionadas as energias de ativagdo e os fatores de freqiiéncia

para os catalisadores avaliados.

Tabela 14 — Energias de ativagdo aparentes e fatores de freqiiéncia para os catalisadores.

Catalisador E. [ Kcal/mol | o mol.g'l.s'l | Coeficiente de
Correlagdo
Cu-ZSM-5(A) 9,55 3,41x107° 0,9794
Cu-ZSM-5(N) 10,55 534x 107 0,9886

Cu-Rh-ZSM-5 8.15 0,53x 107 0.9967
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Observa-se através da Tabela 14 que o catalisador Cu-ZSM-5(N) apresentou a
maior energia de ativag@o para a reagdo de decomposi¢do do NO (E, = 10,55 Kcal/mol),
seguido do Cu-ZSM-5(A) (E, = 9,55 Kcal/mol) e Cu-Rh-ZSM-5 (E, = 8,15 kcal/mol).
Comparando com os valores apresentados na literatura (Tabela 8), as energias de ativagio
dos catalisadores estudados neste trabalho foram ligeiramente mais baixas com relagdo aos
catalisadores do tipo Cu-ZSM-5 ¢ ligeiramente maiores com relagdo a outros tipos.

A partir da equagdo de Arrhenius foram recalculadas as taxas de reagdo para os

diferentes catalisadores, conforme apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 — Taxas de decomposi¢do do NO para os catalisadores nas temperaturas de

573K a673 K.
Catalisador Taxa de decomposigéo | mol.g'l.s'1 ]
573K 623K 648 K 673K
Cu-ZSM-5(A) 0,78 x 10° 1,52 x 10° 2,05x10° 2,70 x 10°
Cu-ZSM-5(N) 0,51 x10° 1,06 x 10° 1,48 x 10 2,00 x 10°
Cu-Rh-ZSM-5 0,42 x 10° 0,74 x 10 0,95 x 10 120x10°

Pelos valores das taxas de reagdo de decomposi¢cdo do NO , apresentadas na tabela
acima, notou-se que, dentre os catalisadores estudados, o catalisador Cu-ZSM-5(A) foi o
mais ativo em todas as temperaturas, seguido do Cu-ZSM-5(N) e Cu-Rh-ZSM-5. Isto deve-
se ao fato de, como reportado anteriormente, o catalisador Cu-ZSM-5(A) ter apresentado

maior cristalinidade e area superficial.
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5- CONCLUSOES

A primeira parte deste trabalho constou da obtengéo dos catalisadores para o estudo
da decomposi¢do do NO. Com relagéo a isto, conclui-se que:

A sintese da zedlita ZSM-5 foi realizada com sucesso, apresentando alta
cristalinidade e grande area superficial.

Apds o processo de troca idnica, ocorreu pequena diminuig¢do da cristalinidade dos
catalisadores devido a absorc¢do dos ions metalicos na zeélita ZSM-5 original.

Nio houve mudangas na morfologia e tamanho dos cristais dos catalisadores apos o
processo de troca idnica seguido de tratamento térmico.

Na segunda parte, avaliou-se a atividade dos catalisadores na decomposi¢do do NO
com relagdo ao tempo de contato, concentragdo de NO na alimentagdo e temperatura de
reacdo. Com relagio a isto, conclui-se que:

A zeolita ZSM-5 com razdo Si/Al = 40 trocada ionicamente com cobre foi bastante
ativa para a decomposigdo do NO.

As zeolitas Cu-ZSM-5(A) e Cu-ZSM-5(N) mostraram excelente atividade catalitica
para a decomposigdo do NO, com conversdes de 56,42 % e 53,11 %, respectivamente, a
723 K, concentragio de NO de 5,0 % e tempo de contato de 2,0 g.s.cm™y. Apesar da zedlita
Cu-ZSM-5(N) possuir um teor de cobre maior, a Cu-ZSM-5(A) foi a mais ativa,
possivelmente devido & sua maior cristalinidade, area superficial e volume de microporos.

O catalisador Rh-ZSM-5 ndo se mostrou ativo para a decomposigdo direta do NO
nas condi¢des de estudo. Provavelmente ndo ocorreu a quimica redox com o ion rédio, fato
este que da ao cobre o bom desempenho na atividade catalitica para a decomposi¢io direta
do NO.

O catalisador Cu-Rh-ZSM-5 foi ativo na decomposi¢do do NO, mas apresentou um
menor desempenho comparado com os catalisadores contendo apenas cobre em suas
estruturas. A atividade desse catalisador na decomposi¢do do NO pode ser atribuida apenas

a presenga dos ions cobre.
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As conversdes de NO sobre os catalisadores aumentaram com o aumento do tempo
de contato de 1,0 para 2,0 g.s.cm™y.

As atividades cataliticas foram maiores para a maior concentragio de NO
empregada, 5,0 %.

A ordem da reagdo de decomposi¢do do NO foi igual a 2, indicando que duas
moléculas de NO adsorvidas sobre um ion cobre reagem para formar uma molécula de N.

Os catalisadores testados apresentaram um maximo de atividade catalitica a 723 K.

A atividade catalitica mostrou-se dependente do cation trocado. O cobre tornou a
ZSM-5 mais ativa, evidenciando sua participagdo direta no mecanismo de decomposi¢do do
NO.

O catalisador Cu-ZSM-5(N) apresentou a maior a energia de ativagdo,
10,55 Kcal/mol, seguido do Cu-ZSM-5(A) com 9,55 Kcal/mol, e¢ por dltimo, o
Cu-Rh-ZSM-5, com 8,15 Kcal/mol.

A ordem de atividade para os catalisadores em todas as condigdes de testes

empregadas foi: Cu-ZSM-5(A) > Cu-ZSM-5(N) > Cu-Rh-ZSM-5.
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6 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudar a decomposigéo catalitica do NO em presencga de atmosferas tais como Oy,
CO, SO,.

Realizar um estudo cinético para determinar o mecanismo da reagdo de
decomposi¢io do NO.

Estudar a influéncia do tamanho das particulas dos catalisadores na reagdo de
decomposi¢do do NO.

Realizar estudos de redugdo de NO com hidrocarbonetos sobre catalisadores
zeoliticos metalicos.

Sintetizar zedlitas ZSM-5 com razdes Si/Al diferentes da utilizada neste trabalho e
impregnar com varios teores de cobre para testar a atividade catalitica na decomposi¢do do
NO.

Estudar a reagdo de decomposi¢cdo do NO utilizando técnicas como TPD (dessorgéo
a temperatura programada), TPR (redugdo a temperatura programada) e TPO (oxidacdo a

temperatura programada) para que se possa fazer um estudo mais minucioso da reago.
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