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RESUMO

Efluentes gasosos de processos industriais se tornaram importantes por contribuirem
para a poluicdo do ar, sendo o processo de craqueamento catalitico fluido (FCC) nas refinarias
de petrdleo uma consideréavel fonte poluidora. Para reduzir a emissdo de poluentes utilizam-se
diversos métodos, como a combustéo térmica. No FCC utilizam-se aditivos ao catalisador do
processo para reduzir a emissdo de CO e de NO, porém, ndo é usual utilizar aditivos que
reduzam a emissdo de NHs ao promover a sua oxidagdo catalitica seletiva a No. Sabe-se que as
reacOes de oxidacdo, de CO e de NHs, competem entre si, sendo a primeira mais facilmente
alcangada. Neste contexto, 0 objetivo deste estudo consistiu em avaliar catalisadores de Pd e
Ag sobre a y-Al>03 na oxidacdo competitiva entre NHz e CO. A obtencdo do suporte ocorreu
por meio da decomposicdo térmica de AI(OH)s (Synth) a 550°C, sendo que uma solucéo
concentrada de nitrato de paladio di-hidratado e uma de nitrato de prata, precursores das fases
ativas, foram suportadas por meio da técnica de impregnacdo a umidade incipiente. Foram
preparados catalisadores com teores metalicos de Pd de 0,3 e 0,46% m/m e com teores metéalicos
de Ag de 1, 5 e 10 % m/m. A partir dos dados de DRX constatou-se a formagao de y-Al203,
também foram verificados picos de difracdo relacionados a presenca de PdO nos catalisadores
Pd/y-Al20s, Ag20 nos catalisadores Ag/y-Al.03 e AgP® sobre o de 10% Ag/y-Al2Os. A existéncia
de PdO e Ag.0 foi também evidenciada por meio dos perfis de TPR-H> obtidos. Resultados
das medidas de fisissor¢do de N> mostraram uma reducdo de 34% na &rea superficial especifica
do catalisador 0,3% Pd/y-Al20z em relagdo a y-Al203 e uma redugéo de 41% na area superficial
especifica do catalisador 10% Ag/y-Al203 em relagdo a y-Al,Os. Tal resultado pode ser
atribuido ao preenchimento dos poros da alumina pelas espécies metélicas. Dados de TPD-NH3
para o suporte e catalisadores evidenciaram reducdo na acidez. O comportamento dos
catalisadores Pd/y-Al.Oz3 e Ag/y-Al203 na oxidagdo competitiva entre NHs e CO foi avaliado
entre 150 e 550°C e notou-se que os catalisadores Ag/y-Al>O3 sd0 mais propensos e efetivos
em oxidar preferencial NHz a CO que os catalisadores Pd/y-Al20Os. Dentre os catalisadores de
Ag, o catalisador 10% Ag/y-Al>O3 apresentou melhor atividade catalitica para a oxidacgéo de

NHs, alcangando 100% de converséo e 88,9% de seletividade a formacéo de N2a 550 °C.

Palavras-chaves: Atividade catalitica. Seletividade. PdO. Ag20. Ag’.



ABSTRACT

Gaseous effluents from industrial processes have become important as they contribute
to air pollution, with the fluid catalytic cracking (FCC) process in oil refineries being a
considerable source of pollution. Several methods, such as thermal combustion, are used to
reduce the emission of pollutants. In FCC, additives to the process catalyst are used to reduce
the emission of CO and NO, but it is unusual to use additives that reduce the emission of NH3
by promoting its selective catalytic oxidation to N». It is known that the oxidation reactions, of
CO and NHs, compete with each other, the former being more easily achieved. In this context,
the aim of this study was to evaluate Pd and Ag catalysts on y-Al2O3 in the competitive
oxidation between NHz and CO. The support was obtained by thermal decomposition of
Al(OH)3 (Synth) at 550°C, and a concentrated solution of palladium nitrate dihydrate and silver
nitrate, precursors of the active phases, were supported by means of the incipient moisture
impregnation technique. Catalysts were prepared with Pd metal contents of 0.3 and 0.46% m/m
and with Ag metal contents of 1, 5 and 10 % m/m. From the XRD data the formation of y-Al,O3
was found, also diffraction peaks related to the presence of PdO in the Pd/y-Al.O3 catalysts,
Ag:0 in the Ag/y-Al,03 catalysts and Ag® on that of 10% Ag/y-Al.Os were verified. The
existence of PdO and Ag.O was also evidenced by means of the TPR-H> profiles obtained.
Results of N2 physisorption measurements showed a 34% reduction in the specific surface area
of the 0.3% Pd/y-Al>Os3 catalyst over y-Al.O3 and a 41% reduction in the specific surface area
of the 10% Ag/y-Al203 catalyst over y-Al203. Such a result can be attributed to the filling of
the alumina pores by the metal species. TPD-NHs3 data for the support and catalysts showed a
reduction in acidity. The behavior of Pd/y-Al.O3 and Ag/y-Al,Os catalysts in the competitive
oxidation between NHz and CO was evaluated between 150 and 550°C and it was noted that
Ag/y-Al;03 catalysts are more prone and effective in preferentially oxidizing NHz to CO than
Pd/y- Al203 catalysts. Among the Ag catalysts, the 10% Ag/y- Al2O3 catalyst showed better
catalytic activity for NHs oxidation, achieving 100% conversion and 88.9% selectivity to N>
formation at 550°C.

Keywords: Catalytic activity. Selectivity. PdO. Ag20. AgP.
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1 INTRODUCAO

A crescente urbanizacdo e industrializagcdo impulsionou de forma significativa a
economia e proporcionou qualidade de vida a populacéo, entretanto, acarretou sérios problemas
ambientais. No que tange a poluic¢do do ar, compostos em qualquer estado fisico, que possam
vir a tornar o ar impréprio ou nocivo a satde séo considerados poluentes atmosféricos, dentre
0s quais se destacam os o0xidos de nitrogénio (NOy) e amdnia (NHz), assim como os éxidos de
enxofre (SOx), monoxido de carbono (CO) e didxido de carbono (COy).

Os poluentes podem ser emitidos na atmosfera tanto por fontes naturais quanto por
fontes antropogénicas, porém, com o aumento das atividades industriais e pecuérias, a
contribuicdo por fontes antropogénicas tornou-se muito mais expressiva. Como exemplos de
fontes naturais tém-se as atividades vulcanicas e incéndios florestais, ja como exemplo de fonte
antropogénica tem-se a queima de combustiveis fdsseis. As atividades industriais, por
utilizarem combustiveis em seus processos, sao, consequentemente, consideradas como fontes
poluidoras. Pode-se citar como uma fonte considerdvel de poluentes, como de CO, CO2, SOy,
NHs, dxido nitrico (NO) e didxido de nitrogénio (NO>), o processo de craqueamento catalitico
fluido (FCC) nas refinarias de petrdleo.

Sabe-se que quando o regenerador do catalisador do processo de cragueamento
catalitico fluido (FCC) opera sob condi¢fes de combustéo total, ocorre a formagdo e emissao
de, especificamente, NO (90%) e de NO2 (10%) (BABICH; SESHAN; LEFFERTS, 2005).
Segundo Babich, Seshan e Lefferts (2005), a emissao de éxidos de nitrogénio pelo processo de
regeneracdo no FCC é responsavel por 50% da emisséo total desses dxidos em uma refinaria
de petréleo. O mecanismo de formacdo de NOx esta associado, principalmente, ao teor de
nitrogénio presente no petroleo e ao excesso de oxigénio que, durante a queima do coque sobre
o catalisador, também favorecem a formacao desses oxidos (LI; LUO; WEI, 2011). Ademais,
qguando o regenerador opera sob condi¢bes de combustdo parcial, CO ¢é significativamente
produzido devido a alimentacdo pobre em Oz sendo insuficiente para oxidar todo o coque a
COs.. O efluente gasoso rico em CO oriundo da etapa de regeneracgéo é entdo alimentado a uma
caldeira para oxida-lo a CO> e, consequentemente, recuperar energia para 0 processo durante a
queima. Durante o processo de oxidagdo na caldeira de CO, pode também ocorrer a formacao
de N2 e/ou NOy, que séo gerados a partir de NHz e HCN formados no regenerador do FCC
(HARDING; PETERS; NEE, 2001).

Para reduzir a emissdo de alguns poluentes em atividades industriais sdo utilizados
diversos métodos, como absorcdo, combustdo térmica e reacGes de oxidagdo ou reducgdo

catalitica, sendo estes dois Ultimos, muitas vezes, os mais eficientes e utilizados. J4 em uma
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refinaria de petroleo e, especificamente, em uma unidade FCC, segundo Brasil, Aradjo e Souza

(2014), séo utilizados os seguintes métodos para controlar a emissdo de alguns poluentes do

processo:

a)

b)

d)

Controle de emissdo de COz: diferentemente dos demais contaminante ndo existe até
entdo nenhuma tecnologia viavel que possa ser aplicada ao FCC para o abatimento deste
poluente em gases residuais deste processo;

Teécnicas de abatimento de CO: é feito, basicamente, nas caldeiras de CO das unidades
de FCC ou a partir da reducdo de éxido nitrico com monoxido de carbono no préprio
regenerador ao usar um aditivo adequado. Para minimizar a emissao deste poluente em
outros equipamentos onde ocorre a queima de combustiveis, pode-se utilizar
queimadores eficientes e realizar uma operacdo com adequado ajuste na razdo ar/
combustivel;

Técnicas de abatimento de NOx: podem ser utilizados tanto métodos preventivos,
como, por exemplo, a combustdo por etapas, quanto métodos corretivos, como, por
exemplo, o uso de catalisadores especificos para promover uma reducéo catalitica;
Técnicas de abatimento de emissdo de particulados: pode-se utilizar técnicas secas,
ciclones, filtros e eletrofiltros; técnicas Umidas, coletores imidos e lavadores; ou uma
combinacéo entre estas duas;

Controle de emissao e abatimento de SOx: por exemplo, cita-se tratar o gas combustivel
com aminas para reduzir o teor de H»S e técnicas especificas para dessulfurizar os gases
de combustdo com intuito de remover os gases SOx, como a técnica SNOx que promove
a remocdo combinada de SOx e NOx, neste Gltimo, por meio de reducdo catalitica;
Controle de emissdes de compostos organicos volateis (COV): Brasil, Araldjo e Souza
(2014) citam que “no caso de liberagdes fugitivas de componentes do processo, a tnica
opcao real é a implementacdo de um programa permanente de deteccdo e reparo de
vazamentos”.

Usualmente, utilizam-se aditivos ao catalisador FCC para reduzir a emissdo de CO ao

promoverem a sua oxidacdo, eles sdo chamados de promotores de combustdo, e outros para

reduzir a emissdo de NO com CO ou até mesmo a emissdo de SOx. Entretanto, ndo é usual

utilizar aditivos que reduzam a emissdo de NH3 ao promover a sua oxidacéo catalitica seletiva

a N2, uma vez que, ndo se tem um controle tdo rigoroso quanto a emissdo de NHz como a de

CO e dos gases NOx. Além do mais ambas as reagdes de oxidacdo, de CO e de NHs, podem

competir entre si, sendo a primeira mais facilmente alcancada. A emissdo de NH3z pode gerar
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impactos negativos ao meio ambiente, assim como formar os gases NOx quando presente em
atmosfera oxidante.

Diante da problematica apresentada, esta monografia tem como objetivo principal
avaliar o desempenho de catalisadores a base de paladio (Pd) e prata (Ag) suportados em
gamma-alumina na oxidagdo competitiva entre NHz e CO, entre 150 a 550°C. Como objetivos
especificos cita-se obter a fase metaestavel y-Al.Oz a partir da decomposigdo de hidroxido de
aluminio (Synth), sintetizar os catalisadores a base de paladio e prata pela técnica de
impregnacdo a umidade incipiente e avaliar as propriedades fisico-quimicas e texturais do
suporte e dos catalisadores por meio das técnicas de difratometria de raios X, medidas de
adsorcéo/dessorcdo de N2, reducdo com H a temperatura programada e dessor¢do de NHs a
temperatura programada. Os catalisadores reportados neste trabalho poderdo ser utilizados em
situacbes que possam configurar uma possivel oxidacdo competitiva entre NHs e CO, como,

por exemplo, em uma unidade FCC, quando o regenerador operar em combustdo parcial.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo sdo apresentados os principais poluentes atmosféricos, as suas principais
fontes emissoras e os efeitos destes poluentes sobre 0 meio ambiente e a saude humana, tem-se
secOes especificas para 0 CO, NOx e NHs. Os principais métodos utilizados para abater esses
poluentes atmosféricos também serdo apresentados, principalmente, os métodos cataliticos
utilizados para reduzir a emissdo de CO e NH3 em atividades industriais. O processo de FCC,
importante fonte poluidora, é brevemente descrito com intuito de pontuar onde ocorre a
formagéo dos gases NHz e CO. Por fim, séo apresentados os principais catalisadores utilizados
para o abatimento de poluentes atmosféricos no FCC.

2.1 Poluentes atmosféricos

A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 491 de 19 de
novembro de 2018 define no Art. 2° poluentes atmosféricos como matéria, em qualquer
quantidade, estado fisico, concentracdo ou outras caracteristicas, que torne o ar impréprio ou
nocivo a saude, atente ao bem-estar publico, que sejam danosos aos materiais, a fauna e flora
ou prejudicial a seguranca e que iniba o usufruto da propriedade ou atividades normais da
comunidade (CONAMA, 2018). Ressalta-se que esta resolucdo também estabelece padrdes
para qualidade do ar, segundo o Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar
(PRONAR), considerando como referéncia niveis de qualidade recomendados pela
Organizagdo Mundial da Satde (OMS).

De acordo com Baird e Cann (2011), pode-se classificar os poluentes quanto:

a) Ao estado fisico em que se apresentam na troposfera: os quais sdo inicialmente
divididos em dois grupos - materiais particulados e gases e vapores;

b) A origem e formacdo: classificados como primarios ou secundarios. Chama-se
poluentes primarios aqueles que sdo emitidos diretamente na atmosfera por fontes
estacionarias ou/e maveis, por exemplo os gases didxido de enxofre (SO2), NO2 e CO
que sdo emitidos por atividades industriais e queimadas ao ar livre. Os poluentes
formados na atmosfera a partir de reagcdes quimicas ou por reacdes de oxidacdo sdo
denominados como secundarios, como o acido sulfdrico (H2SOa4) e 0z6nio (O3).

Os poluentes considerados mais danosos a troposfera sdo CO, os NOx (NO, NO2 e N20),

SO2, O3, aldeidos (acetaldeido e formaldeido), fumaca e materiais particulados representados
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por particulas que podem ser inaladas (PM1o e PMa;s), além de aerossdis, como os ions SO4>,
HSO4?, NH* e H* (BRITO; ARAUJO; SILVA,2018).

Adicionalmente, inclui-se também substancias decorrentes da queima de combustiveis
fosseis, especificamente compostos organicos volateis e hidrocarbonetos poliaromaticos
(HPAs), como poluentes gasosos uma vez que sdo danosos a saide humana em individuos com
doencas respiratdrias pré-existentes. Os COVs sdo altamente reativos, por possuirem elevado
carater toxico que, ao reagirem na atmosfera, podem formar poluentes secundarios, como acido
nitrico (HNOz), nitratos e compostos orgéanicos particulados (CASELLI et al., 2010;
POCEIRO, 2012).

Compostos como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, conhecidos como BTEX, séo
emitidos para o ar como poluentes dos motores de combustdo interna, de atividades industriais
quimicas e petroquimica (POCEIRO, 2012). Quando estes compostos estdo presentes em areas
urbanas podem tonar-se danosos para a satude humana, além de serem agentes percursores na
formacdo de oxidantes, como ozénio troposférico e nitrato peroxiacetilo, sendo este Ultimo o
produto da oxidacdo dos BTEX na atmosfera (ZHANG et al., 2012; TERESZCHUK et al.,
2013;).

Os aldeidos sdo COVs que podem ser caracterizados como poluentes primarios ou
secundarios e sdo precursores fundamentais para radicais livres, 0zonio troposférico (O3) e
smog fotoquimico. Os aldeidos possuem efeitos negativos sobre a saude humana, como
irritacdo nos olhos e pulmdes, e, especificamente, o formaldeido, o acetaldeido e a acroleina
também apresentam propriedades cancerigenas e caracteristicas mutagénicas (SILVA, 2014).
Dentre os aldeidos, o formaldeido (CH20) € o poluente mais presente na atmosfera devido a
queima de combustiveis fosseis em veiculos automotores, além de destruir radicais OH na
atmosfera por meio de rea¢6es fotoquimicas, as quais encontram-se apresentadas nas equacdes
1,2,3e4 (XIAOYAN; HUIXIANG; SHAOLI, 2010).

CH,OCH,O +luz,,, — 2H,+2CO (1)
CH,O +luz,,, > CHO+H (2)
CH,0+0H -»CHO+H,0 (3)
CHO+0, - HO, +CO 4)

A presenca de ozonio na troposfera acarreta prejuizos a sade humana, uma vez que a
molécula de Oz consegue quebrar as ligacbes C = C presentes nos compostos organicos e, se

presente em altas concentracdes, tecidos humanos, vegetais e animais poderdo ser totalmente
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destruidos (SOUZA JR, 2003). Quanto a saude humana, verificou-se irritacdo do sistema
respiratdrio, tosse e dores no peito para os casos de baixo tempo de exposicdo (CASTRO,
2012); também foram constatadas variacdes fisiologicas e alteragdes no crescimento vegetal
ocasionada pela fitotoxicidade do 0z6nio sobre a vegetacdo (FOWLER et al., 2008).

A amonia é também considerada um poluente atmosférico, visto que a sua concentracao
na atmosfera vem aumentando devido a sua crescente emissdo por fontes antropogénicas, como
atividades industriais e queima de biomassa. Ademais, a amodnia atmosférica € um dos
principais precursores de aerossoéis inorganicos secundarios (AlOs) -particulas que compdem

cerca de 40 a 60% da massa de PM,s em neblinas severas de polui¢do (JIANG et al., 2020).

2.1.1 Monodxido de carbono

O mondxido de carbono é um poluente primério altamente toxico, sem cor e inodoro
que é produzido pela queima incompleta de hidrocarbonetos, equacdo 5. Ressalta-se que em
qualquer reacdo de combustdo incompleta poderé ocorrer a formacgéo de mondxido de carbono
ou de fuligem (C), conforme as reacdes representadas nas equacdes 5 e 6, respectivamente, as
qguais mostram as possiveis reacdes que ocorrem durante a combustdo incompleta de
hidrocarbonetos.

—mCQO

+nO ()

2(9)

CH +qH,0, (5)

y(9)

CH o T nOZ(g) - mC(s) + qHZO(g) (6)

Segundo Sandilands e Bateman (2016), o CO é uma causa importante de morbidade e
mortalidade por intoxicacdo em muitos paises desenvolvidos. Casos de contaminacao por este
poluente, quando ndo diagnosticados e tratados corretamente, levardo o paciente a quadros
crénicos que poderdo culminar em danos neuroldgicos severos (PROCKOP; CHICHKOVA,
2007).

Incéndios, degradacéo de matéria organica nos solos e em sedimentos marinhos sao as
principais fontes naturais de emissdo de CO na atmosfera (BAIRD; CANN, 2011). Os veiculos
automotores sdo responsaveis por emitirem grande quantidade deste poluente para a atmosfera
e estudos apontam que os veiculos movidos a gasolina produzem mais mondxido de carbono
do que aqueles a diesel (GALLARDO et al., 2012). Como dito anteriormente, a emissao de CO
por fontes antropogénicas esta associada, principalmente, as atividades que possam promover
a queima incompleta de combustiveis fosseis, como as atividades industriais que utilizam o
processo de combustdo em seus processos (JORGE; SA MAZZAROTTO; ROCHA, 2019).
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Em atividades industriais, operacfes inadequadas em fornos de recozimento e em
caldeiras permitem a formacgdo e liberagdo de mondxido de carbono para atmosfera. Em
caldeiras, a formacédo de CO esta associada a trés fatores — a condicdo de queima inapropriada,
a composicdo da matéria-prima combustivel e a pureza do ar utilizado ou ao teor de ar presente
durante a queima (JORGE; SA MAZZAROTTO; ROCHA, 2019).

2.1.2 Ambnia

A amdnia e um poluente primério de alta toxicidade em ambientes internos e possui um
odor caracteristico extremamente desagradavel. ExposicGes a baixas concentracdes de NH3
poderdo resultar em irritacdo cutanea e ocular; em altas concentracbes poderdo ocasionar
ferimentos graves, queimaduras no trato respiratorio e até mesmo dificuldade ou insuficiéncia
respiratoria (CHMIELARZ; JABLONSKA, 2015). Em rios, a am6nia é um composto toxico
restritivo a vida dos peixes e, se presente em concentrac@es superiores a 0,01 mg/L, levara a
mortandade deles (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO - CETESB,
2009). Ja na troposfera, ela atua como percursora de alguns materiais particulados finos (PMa;s),
conforme esquematizado na Figura 1 (BAIRD; CANN, 2011).

Figura 1 — Formagcdo dos principais ions que compdem 0s PMas.
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Fonte: Baird e Cann (2011, p. 158).

Segundo Felix e Cardoso (2004), o material particulado formado a partir da
neutralizagdo da amonia possui um maior tempo de residéncia na atmosfera, € de facil disperséo
e, dependendo da concentracdo, podera afetar o equilibrio do ecossistema atingido. Entretanto,
Felix e Cardoso (2004) apontam que a amo6nia também é capaz de atenuar a acidez atmosférica,
ja que NH3 emitida na troposfera consegue neutralizar cerca de 32% da producdo anual de H*

provenientes de fontes naturais e antropogénica.
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A amonia presente na troposfera, ao sofrer oxidacao, poderd formar NO e NO2, os quais
sdo extremamente prejudiciais a saide humana e ao meio ambiente. As reagdes de oxidagédo de
NH3 encontram-se esquematizadas nas equagdes 7 e 8, onde sdo apresentadas a formacao de
monoxido de nitrogénio e dioxido de nitrogénio, respectivamente, a partir da oxidacdo de NHs.

4NH, +50, — 4NO +6H,0 7

4NH, + 70, —> 4NO, + 6H,0 (8)

Fontes naturais e antropogénicas sdo responsaveis pela emissdo de NHz na atmosfera.
De acordo com dados divulgados pela Comissdo Econdmica das Nagdes Unidas para a Europa
(UNECE, 2019), estima-se que a pecuaria seja responsavel por 70% das emissdes de NH3
devido a grandes quantidades de excrementos produzidos, principalmente, pelo gado. O uso de
fertilizantes minerais na agricultura contribui com 20% das emissdes, enquanto os 10%
restantes estdo associados a queima de biomassa, a queima de combustiveis fosseis e as
atividades industriais (CHMIELARZ; JABLONSKA, 2015).

A aplicacdo de conversores cataliticos de trés vias para a purificacdo de gases
provenientes do processo de combustdo em automdveis movidos a diesel também favorece a
formacdo de NHz e a sua emissdo na atmosfera (CHMIELARZ; JABLONSKA, 2015;
COMISSAO ECONOMICA DAS NACOES UNIDAS PARA A EUROPA - UNECE, 2019).
As unidades de conversdo de 6xidos de nitrogénio produzidos em caldeiras industriais e de
residuos solidos podem ser também responsaveis pela emissdo de NHz em areas urbanas, uma
vez que, utiliza-se a amobnia como agente redutor para a conversao de gases NOx em N2 em um
processo denominado DeNOy, a formagéo desses 0xidos se da por reacdes de oxidacédo e estéo
relacionadas a condicao reacional ao ou préprio combustivel (VERGNHANINI FILHO, 2017).

Em refinarias de petréleo, ha a formacéo de NHs como subproduto quando as unidades
de regeneracdo do catalisador empregado no processo de FCC s&o operadas em condigdes de
combustdo parcial e, consequentemente, caso nao ocorra tratamento prévio do efluente gasoso
deste processo, ocorrera emisséo direta de NHs na atmosfera (HARDING; PETERS; NEE,
2001).

2.1.3  Oxidos de nitrogénio

O oxido nitrico, também conhecido como mondxido de nitrogénio, o dioxido de
nitrogénio e o 6xido nitroso (N2O) compbem o grupo de poluentes atmosféricos denominado

como NOx. O NO é um gas incolor e inodoro, enquanto o NO; apresenta coloragdo marrom-
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avermelhada, é altamente tOxico e irritante para as membranas das vias respiratorias
(FREEDMAN, 1995). J4 0 N2O é um gas inerte e incolor que possui efeitos deletérios no clima
(POMOWSKI et al., 2011).

Segundo Freedman (1995, p. 18), as principais fontes naturais de emissdo de NOy sdo
resultantes da fixacdo de gas nitrogénio (N.) por descargas elétricas, isto €, a oxidacdo do gas
nitrogénio a NOx ocorre em alta temperatura e pressao; desnitrificacdo bacteriana de nitrato no
solo e nos oceanos. As atividades vulcanicas sdo também consideradas fontes emissoras
naturais destes compostos (SIGNORETT]I, 2008). Entretanto, as maiores fontes emissoras de
NOx séo antropogénicas, fixas e méveis, oriundas principalmente dos processos de combustdo
(SOUZA JR, 2003). Nestes processos, 0os gases NOx sdo formados, especificamente, pela
oxidacdo de compostos nitrogenados presentes nos combustiveis fosseis e pela oxidagdo do
nitrogénio atmosférico, os quais sdo denominados, respectivamente, como NO de constitui¢do
e NO térmico (BAIRD; CANN, 2011).

Segundo Souza Jr (2003), a composi¢do do combustivel, 0 modo de operacdo e o projeto
de cdmaras de combustdo ditara qual NOx serda emitido durante o processo de queima. A
formacéo de NOx relacionada & queima de combustiveis podera seguir trés mecanismos, a saber:

a) NOy térmico: ocorre quando ha excesso de oxigénio na chama, promovendo a

combustdo do gas N2, descrito pelas equacdes 9 e 10, na primeira é descrita a formacao
de NO e na segunda é descrito a oxidacao de NO;
N, +0, —>2NO 9)

NO +%O2 — NO, (10)

b) NOx direto ou NOx prompt: ocorre quando ha pouco oxigénio no processo de
combustdo, a partir da reacao entre o N2 e os radicais de hidrocarbonetos e em baixas
temperaturas (SHI et al., 2016). E descrito pelo mecanismo reacional apresentado nas

equacOes 11, 12 e 13;

N,+CH — HCN +N (112)
N,+C >CN+N (12)
N+O, >NO+O (13)

c) NOx de constituicdo: resultantes da reacdo de compostos nitrogenados existentes no
combustivel durante o processo de queima, o que segundo Castro (2011) corresponde a

uma contribui¢cdo minima para formacao de 6xidos de nitrogénio.
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A combustdo do géas nitrogénio a 1200°C produz NO térmico. Alguns gases contendo
nitrogénio e oxigénio se combinam para formar 6xido nitrico sob altas temperaturas durante
este processo, equacdo 9. Ressalta-se que quanto maior a temperatura da chama, maior € a
producdo de NO. Este processo ocorre, principalmente, em motores de combustéo de veiculos
automotores e em plantas geradoras de energia. Apds ser lancado na atmosfera, o 6xido nitrico
é gradualmente oxidado a NO>, reacdo descrita na equacdo 10 (BAIRD; CANN, 2001).

Quanto ao impacto da emissdo de NOx na atmosfera cita-se a possibilidade de formacéo de
chuva acida, uma vez que ao entrarem em contato com vapor d’agua formarao o acido nitrico,
um dos principais percursores da mesma (SOUZA JR, 2003), segue 0 mecanismo reacional
representado pelas equacdes 14 e 15.

N, +20, — 2NO, (14)

2NO, + H,0 —> HNO, + HNO, (15)

Ademais, NO2 ao sofrer transformacdes fotoquimicas pela acdo de raios ultravioleta
(UV) formarad ozbnio (Oz) troposférico (CASTRO, 2011). O mecanismo reacional €
apresentado abaixo nas equacoes 16 e 17.

NO, +UV —- NO+0O (16)

0+0, >0, 17)

Os NOx ao participarem de complexas reagdes fotoquimicas contribuem com o aumento
de poluentes secundarios na atmosfera, como os seguintes oxidantes fotoquimicos - 0z6nio,
perdxidos e formaldeido (VERGNHANINI FILHO, 2017).

Ademais, a presenca de altas concentracGes de NO na atmosfera concomitantemente a
presenca de COVs reativos e em condicdes especificas de calor e luminosidade propiciara a
formagdo do smog fotoquimico (BAIRD; CANN, 2011). O smog fotoquimico caracteriza-se
por uma névoa marrom que encontra-se proximo ao solo e € composta por diferentes tipos de
poluentes secundarios e radicais livres, além do Oz troposférico. Na Figura 2 encontra-se um
resumo das reacdes que ocorrem durante a formacdo do mesmo (ALBARELLI; SANTOS;
SILVA, 2007).
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Figura 2 — Reagdes que ocorrem para a formacdo do smog fotoquimico.
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Fonte: Baird e Cann (2011, p.124).

2.2 Abatimento de poluentes atmosféricos

Para que efluentes, sejam gasosos ou liquidos, provenientes de fontes emissoras
estacionarias sejam descartados corretamente deve-se realizar o seu tratamento prévio, evitando
assim a emissao de altas concentragdes de poluentes na atmosfera e em recursos hidricos.

Na maioria das grandes cidades ou centros urbanos sdo adotadas as seguintes medidas
de controle para manter uma certa qualidade do ar (UTBR, 2018):

a) Instalacdo de equipamentos de retencdo de poluentes;

b) Controle da emissdo de gases a partir dos veiculos;

c) Controle de queima do lixo e de outros materiais;

d) Substituicdo das matérias-primas;

e) Otimizacdo dos processos produtivos;

f) Melhorias nos processos de manutencéo;

g) Coleta, tratamento ou destruicdo dos poluentes emitidos.

Com intuito de adequar a concentracdo dos poluentes atmosféricos presentes em
efluentes industriais aos padrdes estabelecidos por 6rgaos fiscalizadores e protetivos ao meio
ambiente, utiliza-se diversas técnicas de recuperagdo para trata-los. Dentre estas técnicas, cita-
se 0 uso de colunas de absorcéo, adsorcéo, sistemas de combustéo e recuperacdo de vapores
(UTBR, 2018). Na Figura 3 séo apresentadas, resumidamente, algumas dessas técnicas e suas

aplicacdes.
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Figura 3 — Técnicas e equipamentos utilizados para reduzir a emissdo de poluentes

atmosféricos.
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Fonte: UTBR (2018).

Algumas técnicas sdo utilizadas preferencialmente a outras para abater poluentes
especificos. Por exemplo, para controlar a emissdo de NOy utiliza-se, por exemplo, 0 método
de reducdo catalitica seletiva (SCR); para o abatimento de COVs utilizam-se lavadores de gases,
sistemas de condensacdo e unidades de recuperacao de vapores; ja para radicais livres e outros

compostos perigosos emprega-se sistemas de combustdo e oxidacgao térmica.

2.2.1 Oxidacdo catalitica de CO

Com o objetivo de reduzir a emissao de monoxido de carbono proveniente da queima
de combustiveis fosseis na atmosfera tém-se realizado estudos para analisar a eficiéncia de
diversos catalisadores na oxidacdo catalitica de CO.

Sabe-se que em catalisadores metélicos suportados, a interacdo entre as espécies
metalicas e o suporte apresenta alguns efeitos sobre a oxidagcdo de CO. Por exemplo, An et al.
(2013), associam o aumento significativo na taxa de oxidagéo de CO sobre os catalisadores de

Pt suportados em CaO, Mn3O; e CeO. a interface Oxido-metal, a qual é favorecida,
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principalmente, pelo comportamento redox dos 6xidos, uma vez que, superficies de platina pura
apresentaram taxas de oxidag&o insignificante.

As diferentes espécies ativas presentes nos catalisadores desempenham papel crucial na
oxidacdo de mondxido de carbono em baixas temperaturas. Por exemplo, Gongalves et al.
(2014) estudaram e confirmaram a influéncia das fases ativas Ta?*, Ta®*, Ta** e Ta® sobre o
desempenho catalitico de nanotubos de pentdxido de tantalo (Ta20sNTs) na oxidacao de CO.
Os Ta,0sNTs foram preparados por anodizacdo e calcinados a diferentes temperaturas, o que
originou, consequentemente, diferentes cations sobre a superficie catalitica. Dentre o0s
catalisadores estudados, os calcinados a 800°C apresentaram melhor atividade catalitica que 0s
demais em baixa temperatura (259°C). Tal fato, segundo os autores, esta relacionado ndo s6 a
sua maior area superficial especifica e ao seu maior volume de poros, como também ao maior
teor de cations Ta*" sobre sua superficie. Gongalves et al. (2014) pontuam também que os
nanotubos de Ta.Os apresentaram maior atividade catalitica na oxidacdo de CO do que 6xidos
mistos de CeO»-Al20:s.

Os processos de oxidacdo de mondxido de carbono em baixas temperaturas (inferiores
a 300°C) sdo também desejados por representarem bom custo beneficio. Segundo Liao et al.
(2019), “catalisadores de prata suportados em de SiO> tém recebido atencdo consideravel por
serem altamente eficientes e relativamente baratos para a oxidagao de CO”.

Estudos especificos sobre a oxidacdo de CO sobre catalisadores de Ag apontam que o0
método de preparacdo do catalisador e a razdo hidroxila/prata (OH/AQ) sobre o catalisador
promovem alta atividade catalitica para oxidacdo de CO em baixas temperaturas. Por exemplo,
Qu et al. (2014)* produziram catalisadores a base de prata com excelentes atividades cataliticas
e 98% do CO foi oxidado a 20°C ao modificar o método de preparacao e empregar dodecilamina
para sintetizar nanoparticulas de Ag suportadas em SiO,. Dutov et al. (2018) apontam que a
guantidade de OH e a proporcdo de OH/Ag sobre catalisadores de Ag/SiO2, contendo 5 e 8%
(m/m) de Ag, tiveram impacto significativo e positivo na distribuigdo, tamanho e estrutura das
nanoparticulas de Ag, resultando em catalisadores altamente eficientes na oxidagéo de CO.

Catalisadores bimetalicos suportados sdo apontados como altamente eficientes para
reacOes de oxidagdo (LIAO et al., 2019). Atualmente, pesquisas estdo sendo realizadas para
observar o efeito da interacdo entre as espécies metalicas sobre a oxidagdo catalitica. Por
exemplo, Nagy et al. (2015) apontam que a interacdo entre as espécies Au e Ag apresentam
excelente efeito sinergético na oxidacgdo de CO, ja que os catalisadores bimetalicos sintetizados
pelos autores com diferentes proporgdes molares de Ag/Au, cita-se 23Ag77Au/SiO; e

13Ag87Au/SiO2, mostraram-se mais ativos em baixas temperaturas (entre 55 e 350°C) dos que
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os anédlogos monometalicos (Au/SiO2 e Ag/SiO2), uma vez que, ambos apresentaram uma
conversdo de 82%, superior a apresentada pelos catalisadores monometéalicos.

Ivanova et al. (2010) avaliaram a influéncia da temperatura de calcinacdo do suporte,
alumina, e dos catalisadores de Pt e Pd sobre as suas propriedades fisico-quimicas e o
desempenho catalitico deles na oxidacdo de CO. Os autores pontuam que a deposicao de Pt e
Pd sobre a y-Al,O3 ndo alterou a estrutura do suporte e que o aumento da temperatura de
calcinacao dos catalisadores de Pd permitiu que as particulas de paladio se tornassem maiores
devido a perda de interacdo entre elas e o0 suporte. Ademais, a atividade catalitica do catalisador
1,2% Pd/y-Al203, onde o suporte foi calcinado a 800°C e catalisador a 1200°C, foi bastante
inferior a dos outros catalisadores estudados, o que, segundo 0s autores, esta relacionado a
presenca unica da espécie PdO sobre a superficie catalitica

Murata et al. (2019) avaliaram o efeito do tamanho das particulas de Pd presentes em
uma gama de catalisadores de Pd/Al.O3 sobre a oxidagéo de CO e a influéncia do suporte sobre
a deposicdo da espécie Pd e, consequentemente, sobre a oxidacdo de CO. Os catalisadores
estudados possuiam um teor de 0,1 a 2% m/m, foram preparados pelo método de impregnacéo
e calcinados em ar a 500°C por 3h e a 800, 850 e 900°C por 10 h. Como suporte, utilizaram a
alumina na fase Gamma e na Theta, y-Al.Oz e 0-Al203, a primeira foi obtida através da
decomposicdo térmica de boehmita a 500°C por 1 h e segunda foi obtida comercialmente e
calcinada a 500° por 1 h. Os autores constataram que o0 aumento no tamanho das particulas de
Pd de, aproximadamente, 1 para 2 nm promoveu um aumento na atividade catalitica para ambos
o0s suportes analisados, entretanto, quando o tamanho das particulas aumentaram de 2 para 4
nm houve um decréscimo consideravel na atividade catalitica, j& os catalisadores com particulas
de Pd de 19 nm apresentaram um ligeiro aumento em sua atividade catalitica. Os autores
também observaram que a estrutura do suporte também alterou a oxidacdo de CO sobre a
superficie catalitica, uma vez que, catalisadores Pd/y-Al.Oz apresentaram uma maior atividade
catalitica que os catalisadores Pd/6-Al>03, nos quais os tamanhos de particulas de Pd variavam
de 4 a 19 nm, o0 que, segundo 0s autores, esta associado ao fato de que nos primeiros ocorreu
uma maior fracdo de sitios de canto altamente ativos para oxidacdo de CO, enquanto no segundo

as particulas de Pd eram esféricas ou bem facetadas.

2.2.2 Oxidacéo catalitica seletiva de NHs

Diversos métodos tém sido empregados com intuito de reduzir eficientemente a emisséo

de amdnia, como a absor¢do, combustéo térmica e sua oxidacao catalitica seletiva, SCO-NHs3
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(LI et al, 2018). Dentre estes métodos, a SCO é o mais empregado para eliminar NHsz em
exaustdes gasosas, Visto que, apresenta boa eficiéncia, além de fornecer certa praticidade e
permitir a formagédo de gases ndo nocivos, como N2, conforme as reagdes representadas pelas
equacbes 7 e 8 descritas no tépico 2.1.2, que descrevem a formacdo de NO e NOg,
respectivamente; e as apresentadas nas equacoes 18 e 19 que descrevem a formacédo de N, e
N20O a partir da oxidacdo de NHs. Tendo em vista a adequacdo das exigéncias ambientais de
emissdo de poluentes, tém-se buscado catalisadores que apresentem excelente seletividade a
conversdo de NHs a N2, equagdo 18, uma vez que, este composto ndo é nocivo a saude humana

ou acarreta algum dano para a atmosfera.
4NH, +30, — 2N, +6H,0 (18)

2NH, +20, - N,0+3H,0 (19)

Gang et al. (2003), apontam que a atividade e a seletividade a formacdo de NHz a N2 é
diretamente afetada pela concentragdo de amonia, uma vez que, ao reduzirem a concentragao
de NHz na alimentacdo para 1000 ppm houve reducdo tanto na converséo quanto na seletividade
a N2 em todos os catalisadores reportados, quando compara-se aos valores obtidos nos testes
cuja alimentagéo foi de 11.400 ppm de NHs. Também segundo o0s autores, 0 incremento da
razdo de O2/NHz na alimentacdo aumenta a atividade, mas diminui a seletividade a formacéo
de N para os catalisadores, tal efeito € explicado pelo possivel bloqueio parcial dos sitios ativos
pela adsorcdo ou condensacdo de dgua nos poros dos catalisadores.

As caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores aplicados na SCO-NH3, como a
interacdo da fase ativa dos metais com o suporte, o tamanho médio dos cristalitos das espécies
metalicas e a acidez do suporte, podem influenciar tanto na atividade catalitica quanto na
seletividade a N2. Por exemplo, Yang et al. (2004), associam a baixa seletividade a N> de seus
catalisadores Ag/Al,Oz a formacgéo de cristais de HAZLETT sobre a superficie catalitica, uma
vez que, catalisadores de prata dopados com Cu apresentaram menor formacéo de cristais de
AQ20 e melhoria na seletividade a Na.

Gang et al. (2003) atribuem a melhor atividade catalitica e seletividade dos catalisadores
de Ag/Al>03 em relacdo aos catalisadores de prata suportados em silica, a maior interagdo entre
a Ag e o suporte, devido aos sitios ativos acidos presentes na superficie da alumina.

Zhang, Zhang e He (2009) comprovaram que a atividade catalitica e a seletividade a N
sdo influenciadas tanto pelas espécies de prata presentes sobre os catalisadores 10% Ag/y-Al2O3
guanto pelo tamanho de seus cristalitos e a sua disperséo sobre o suporte. Os autores prepararam

os catalisadores usando o método de impregnacdo Umida, impregnacdo a umidade incipiente e
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0 método de sol-gel, todos os catalisadores impregnados foram calcinados a 600°C por 3 h ao
ar. Os autores explicam as diferentes atividades em diferentes temperaturas ao estado de
oxidacdo das particulas de Ag, pois em temperaturas inferiores a 140°C a principal espécie ativa
foi AgP, enquanto, em temperaturas superiores a 140°C foi a Ag*. Catalisadores de 10% Ag/y-
Al>O3 preparados pelo método de impregnacdo e impregnagdo a umidade incipiente com alta
area superficial, 249 e 248 m2/g, respectivamente, e com grandes particulas de Ag® bem
dispersas apresentaram alta seletividade a N> em baixas temperaturas, porém, baixa atividade
catalitica se comparados aos catalisadores com particulas menores de Ag®. Por fim, Zhang,
Zhang e He (2009) afirmaram que a alta conversédo de NHs a 160°C sobre os catalisadores 10%
Ag/y-Al203 podera ser mantida por 50 h se os mesmos forem pré-tratados com Hz, j& que a
prata metalica pode ser estabilizar nesta condicao.

A temperatura de calcinacdo dos catalisadores é um fator determinante na obtencéao de
uma SCO-NHs com alta seletividade a N2> em baixas temperaturas, pois a mesma influencia
diretamente no estado de oxidacdo das espécies metalicas e na distribuicdo de O2 sobre o
suporte. Por exemplo, Lee, Lee e Hong (2014), constataram que o catalisador Ce/TiO>
calcinado a 400°C apresentou maior conversdao e rendimento a N> que os catalisadores
calcinados em temperaturas superiores, caracteristica associada pelos autores a maior formacao
de Ce** sobre a superficie catalitica e a presenca de O adsorvido, uma vez que, os demais
catalisadores formaram mais Ce3*.

Segundo Chmielarz e Jabtonsk (2015), catalisadores a base de metais nobres, como Pt,
Ag e Pd, apresentam melhor oxidagdo de NHs que os a base de metais ndo nobres, como Cu e
Fe, entretanto, apresentam baixa seletividade a N> em altas temperaturas, superiores a 500°C,
devido a formacdo de 6xidos de nitrogénio. Por isso, muitos pesquisadores tém buscado
desenvolver catalisadores que possuam alta atividade e seletividade a N2 em baixas
temperaturas.

Estudos apontam que catalisadores a base de iridio e platina sdo mais seletivos a
formagé&o de gas nitrogénio, especialmente o primeiro, uma vez que libera, predominantemente,
N2 e O2 (ZHANG; ZHANG; HE, 2009). Outros estudos apontam que catalisadores de platina,
paladio e rodio suportados em materiais inorgénicos, como CeO2 e y-Al.O3, podem ser
utilizados na SCO-NHs, entretanto, a seletividade a formacdo de N. dependera da quantidade
de O2 na mistura reacional e da natureza do metal nobre utilizado (BAHRAMI et al., 2013).

Lietal. (2017) sugerem que os sitios &cidos de Brgnsted sdo essenciais para uma melhor
seletividade em temperaturas inferiores a 300°C. Os autores associam a alta seletividade a N>

de seus catalisadores de Pt e Pd suportados em pentdxido de nidbio (Nb2Os) a presenca,
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principalmente, de sitios ativos &cidos de Brensted, pois quando séo tratados com uma solugéo
de NaOH, a seletividade de ambos reduziu de 98 e 100% a 74%, o que segundo 0s autores,
ocorre devido ao possivel blogueio destes sitios acidos.

Sabe-se que as propriedades cataliticas e as condic¢des reacionais influenciam nas etapas
de reacdo elementares nos mecanismos de SCO-NHz3. Logo, diversas vias reacionais promovem
diferentes atividades cataliticas e seletividades de produtos. No momento, 0 mecanismo de
imida, mecanismo de hidrazina e 0 i-SCR sdo os mais utilizados para descrever a oxidacéo
catalitica seletiva de NHs. O mecanismo de imida é geralmente reportado em catalisadores de
Pt; o mecanismo de hidrazina ocorre quando hé& baixa concentracdo de O na corrente de
alimentacdo ou quando ha oxigénio ativo sobre o catalisador; ja 0 i-SCR é 0 mais aplicado para
explicar a reagdo SCO-NH3 em catalisadores de Ag e a oxidacdo de NHz a NO ¢ a primeira
etapa, seguida pela reducéo catalitica de NO em N2 ou N2O (LAN et al., 2020).

Por exemplo, Sun et al. (2019) associam uma melhora na seletividade a N2 de seus
catalisadores suportados de Pt ao mecanismo reacional, uma vez que, o catalisador 1%
Pt/CeZrO; apresentou seletividade a N2 superior ao 1%Pt/Al,O3, pois 0 mecanismo reacional
reportado para estes catalisadores foi o hidrazina e imida, respectivamente.

Com o objetivo de obter um catalisador com desejavel atividade catalitica e seletividade
a N2 em temperaturas inferiores a 350°C, tém-se buscado métodos eficientes para alterar 0s
mecanismos de reacdo envolvidos no SCO-NHs. Dentre as estratégias de promocdo mais
eficazes para promover uma adequada oxidacdo catalitica seletiva tém-se a dopagem, a
aplicacdo de diferentes métodos de sintese e ajustes nas interacdes metal-suporte (LAN et al.,
2020).

Por exemplo, Li et al. (2017) relatam a influéncia significativa da dopagem de
catalisadores de LaFeO3z com espécies de paladio nas propriedades cataliticas, assim como no
rendimento da reacdo e na seletividade a N.. Tais caracteristicas s6 foram possiveis devido a
mobilidade limitada do oxigénio no material dopado com Pd. Também evidenciaram a
importancia deste metal no mecanismo SCO-NH3, uma vez que, ele favoreceu a dissociacdo de
oxigénio. Assim, diante do apresentado, nota-se que ainda h& grande espaco para o estudo
destes catalisadores buscando compreender e relacionar suas caracteristicas fisico-quimicas e

seu comportamento na reacao.
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2.3 Processo de craqueamento catalitico fluido

Em refinarias de petrdleo utiliza-se o processo de craqueamento catalitico fluido (do
inglés, Fluid Catalytic Cracking), para maximizar o rendimento da producdo de combustiveis.
Neste processo ciclico, na maioria das configurac@es, utilizam-se catalisadores sélidos para
converter gasoleos pesados provenientes da unidade de destilagdo e/ou os residuos de torres de
destilacéo a vacuo em produtos mais leves, como gases C1 a Cs, gasolina e gasoleo (PINHEIRO
et al., 2012; BRASIL; ARAUJO; SOUZA, 2014.).

Os catalisadores utilizados no processo de FCC sdo multicomponentes, ou seja, Sao
compostos, geralmente, por uma zeo6lita na forma acida HUSY, uma matriz de alumina ativa e
uma matriz inerte (caulim). Também sdo adicionados alguns aditivos a ele para direcionar o
rendimento do processo e/ou reduzir a emissdo de poluentes. Durante o processamento, ocorre
a deposicdo de uma mistura de compostos sobre a superficie do catalisador por meio de uma
série de reacGes de polimerizacdo e desidrogenacdo, denominada coque, promovendo a
desativacdo de seus sitios ativos e, consequentemente, a perda significativa de sua atividade.
Com intuito de remover o coque e restaurar a atividade catalitica, realiza-se a combustdo do
coque para promover a regeneracdo do catalisador na propria unidade de FCC (PINHEIRO et
al., 2012).

O processo de FCC consiste em quatro se¢fes — de reacdo ou conversdo, de gases de
combustdo, de fracionamento e de compressdo e recuperacdo de gases. Na Figura 4 ¢é

apresentado o diagrama de blocos simplificado do processo de FCC.

Figura 4 — Diagramas de blocos simplificado do processo de FCC.

Ar—>»|  Soprador » Regenerador p|Sistemas de gases| , Gases de
de combustao combustag
. . —»LCO
Carga—»| Preaquecimento |—{ f7isere vaso » Fracionamento
separador —» QD

Area quente

h A

Area fria Compress&o e —»GC

recuperagao de —»GLP
gases
—» Nafta

Legenda: A secdo de reacdo é composta pelo regenerador, riser e vaso separador. A secdo de gases de
combustdo corresponde ao sistema “Gases de combustdo”. As demais sec¢Oes estdo descritas
adequadamente.

Fonte: Brasil, Aradjo e Souza (2014, p.140).
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As reacdes do processo de FCC ocorrem na secdo de reacdo ou conversao, a qual, apesar
de apresentar diferentes conformac6es, € sempre composta por um reator tipo riser, regenerador
e vaso separador (BRASIL; ARAUJO; SOUZA, 2011). A titulo de curiosidade, ¢ representado
na Figura 5 o sistema de reacao projetado e utilizado pela PETROBRAS.

Segundo Brasil, Aradjo e Souza (2014), o processo de fluidizagdo que ocorre dentro do
riser permite que o catalisador em alta temperatura (650 a 710°C) entre em contato com a carga
do processo e, assim, ocorra a vaporizacdo instantanea da mesma gerando um grande volume
de vapores que carreiam também particulas solidas em altas velocidades em direcdo ao topo do
equipamento. Ao longo deste percurso, também ocorre a deposi¢do de coque nos poros do
catalisador, promovendo assim a sua desativacdo. O tempo de residéncia nesta etapa é de 2 a 3
segundos, tempo suficiente para que os produtos desejados sejam gerados.

O efluente do riser é entdo direcionado ao vaso separador, o qual é acoplado a um ou
mais pares de ciclones, para promover a rapida separacao entre o catalisador desativado e 0s
gases produzidos no riser. Os hidrocarbonetos (gases) sdo entéo direcionados para o topo do
vaso e posteriormente ascendem até o Ultimo ciclone, por fim serdo entdo direcionados a
fracionadora (BRASIL; ARAUJO; SOUZA, 2011).

Figura 5 — Representacdo do conjunto conversor tipico utilizado pela PETROBRAS.

Camara plena
——————p
Hidrocarbonetos
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—
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combustao
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diluida * B
Vapor d"agua
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Resfriador de
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Arde
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'Y

w
Vapor dagua
de nebulizagao

Gés
combustivel

Catalisador
regenerado

<—Ar de
combustao

Vapor d'agua
de elevacao

Legenda: A carga do processo, previamente preaquecida em trocadores de calor e em um forno, é
introduzida ao riser para que ocorra o cragqueamento.
Fonte: Brasil, Aradjo e Souza (2014, p.141).
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No fundo do vaso separador, ha uma valvula que regula a passagem do catalisador gasto
para 0 vaso regenerador, entretanto, antes de ser direcionado para este equipamento, o
catalisador passa por um processo de retificagdo com vapor d’agua para recuperar parte dos
hidrocarbonetos retidos em seus poros (BRASIL; ARAUJO; SOUZA, 2011).

No vaso regenerador ocorre a queima a altas temperaturas (650 a 730°C) do coque
depositado sobre a superficie catalitica para restabelecer parte da atividade catalitica do
catalisador. Segundo Brasil, Araujo e Souza (2011), a queima do coque nesta se¢do permite ndo
SO a regeneracdo, como também a recuperacdo de energia para 0 processo, pois aguece e
vaporiza a carga e supri a necessidade térmica das reacGes de craqgueamento.

Um soprador de ar é utilizado para suprir o ar durante a queima do coque. O sistema
também conta com um aquecedor de ar, o qual é utilizado apenas para elevar a temperatura do
regenerador e dar inicio ao processo de combustéo. O contato entre ar e catalisador mantém a
fluidizacdo do leito e a formacdo de duas fases distintas dentro do regenerador, a densa —
corresponde a massa de solidos, e a diluida — nesta fase ha predominancia de gases de
combustio e uma quantidade consideravel de finos de catalisador (BRASIL; ARAUJO;
SOUZA, 2011).

Os gases de combustdo, gases inertes e finos de catalisador que nédo sdo recuperados
alcancam a camara plena do regenerador, enquanto o catalisador acumulado na fase densa
retorna ao riser por uma tubulacdo denominada standpipe de catalisador regenerado (BRASIL,;
ARAUJO; SOUZA, 2011).

De acordo com o avanc¢o da queima, o regenerador pode ser classificado como:

a) Regenerador de combustéo total: quanto ha uma alta vazdo de ar e o carbono é oxidado
integralmente a CO», equacédo 21. Requer maior capacidade operacional do soprador;

b) Regenerador de combustdo parcial: a vazdo de ar alimentada é baixa, fornecendo
volume ineficiente de ar para promover a queima completa, ou seja, nem todo carbono
sera convertido a CO; e formara CO, o mecanismo reacional é apresentado nas equacdes
20e21;

C, +%o2 —CO (20)

co%o2 —CO, (21)
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O efluente do regenerador &, entdo, direcionado para a secdo dos gases de combustdo
para recuperar a energia dos gases, reduzir a quantidade de particulados e, caso a combustéo no
regenerador seja parcial, converter todo o0 CO em CO,. Para realizar a conversédo do monoxido
em dioxido de carbono utiliza-se uma caldeira, denominada como caldeira de CO, e para reduzir
aemissdo de particulados, emprega-se, normalmente um terceiro estagio de ciclones. (BRASIL;
ARAUJO; SOUZA, 2011).

Segundo Brasil, Aradjo e Souza (2011), nas caldeiras de CO ¢ utilizado um conjunto de
gueimadores a gases combustiveis, alimentando uma quantidade adicional de ar para que o CO
oxide a COa.

Além do CO, o processo de oxidagdo do coque depositado sobre o catalisador FCC pode
gerar uma grande variedade de poluentes atmosféricos, como os gases SOx, NOx, CO2, Na,
COVs, HPAs e cianeto de hidrogénio (HCN). Segundo Lima (2016), os gases SOx e NOx sdo
provenientes da queima de compostos sulfurados e nitrogenados que estdo presentes na carga
da unidade de FCC. Por exemplo, segundo Babich, Seshan e Lefferts (2005), a emissao de NOx
pelo processo de regeneracdo é responsavel por 50% da emissdo total desses 6xidos em uma
refinaria de petréleo. Tal fato faz com que em muitos paises tenham regulamentacfes
ambientais rigorosas que obrigam as refinarias a reduzirem as emissdes de SOx e NOx, em
contrapartida as emissdes de HCN neste processo sé@o consideradas irrelevantes (JU et al.,
2020).

Segundo Harding, Peters e Nee (2001), “as espécies que contém nitrogénio no coque
sdo uma das Ultimas espécies a serem queimadas no catalisador devido a forte interacdo acido-
base entre nitrogénio e o sitio ativo acido do catalisador”. O processo de oxidagao vai converter
uma porc¢édo significativa destes compostos nitrogenados em N2, uma outra por¢do gera 0s
demais gases NOx, 0s quais poderao sofrer oxidacdo na atmosfera; outra HCN e NHs, conforme
esquematizacao apresentada na Figura 6. O HCN, no processo de regeneracdo de FCC, é
normalmente considerado um intermediario volatil que ao sofrer oxidacdo na caldeira de CO
também gera gases NOx (JU et al., 2020). A facil hidrélise de HCN na presenca de dgua permite
que uma quantidade considerdvel de NHz seja formada na etapa de regeneracédo e, portanto,
também direcionada para a caldeira de CO (STOCKWELL, 2010). E importante destacar que
a formacéo destes compostos ocorre apenas se a queima no regenerador for parcial, ou seja, se
ele for operado com uma quantidade de Oz insuficiente para promover a completa oxidacéo do
carbono do coque, caso contrario, apenas 0s gases NOy sdo formados (BAHRAM I et al., 2013).

Em muitas refinarias, escolhe-se operar o regenerador em combustéo parcial do total.
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Figura 6 — Mecanismo simplificado da formagéo de NOx no processo de FCC.

(Coque — Compostos e —— +CO, Coque — xXNO, —>
Nitrogenados) e e
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CO,
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Fonte: Adaptada de Harding, Peters e Nee (2001).

2.3.1 Abatimento de poluentes atmosféricos no FCC

Para adequar a concentracdo de poluentes emitidos pelo processo FCC as exigéncias
ambientais utilizam-se catalisadores par minimizar a emissdo de CO, NOx e SOx. Estes
catalisadores podem ser incorporados ao catalisador FCC, como aditivos, ou serem usados
independentemente, como um material a parte (RONCOLATTO, 2007).

Além das caldeiras de CO, normalmente, utilizam-se promotores de combustdo, como
a platina (Pt), para promover a combustdo de CO em CO». Estudos apontam que catalisadores
de platina suportados apresentam uma melhor atividade na oxidacdo de CO, quando
comparados ao desempenho catalitico do catalisador FCC contendo aditivo a base de Pt (LIMA,;
2016). Silverman e Speronello em patente de Engelhard Corporation (1986 citado por LIMA,;
2016, p.24-25) reportaram que catalisadores de Pd apresentaram uma 6tima atividade na
oxidacdo de CO se comparados com os catalisadores de Pt. Entretanto, o uso de ambos 0s
catalisadores apresenta algumas inconveniéncias, por exemplo, os catalisadores de Pd sdo
facilmente desativados por sinterizacdo na presenca de vapor de agua e os catalisadores de Pt
podem favorecer a formagdo produtos indesejaveis, como os gases NOx. Catalisadores a base
de metais ndo nobres apresentam boa atividade na oxidacdo de CO, entretanto sua boa atividade
é dificilmente mantida nas condi¢des do regenerador (LIMA, 2016).

Segundo Roncolatto (2007), embora seja custoso, utiliza-se um lavador de gases com
hidroxido de sodio (NaOH) para reter SOx na forma de Na>SOjs e, assim, reduzir a emisséo

destes gases na atmosfera.
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Patente da Mobil mostra também ser possivel a redugdo de emissdo de NOy
em unidades de combustao parcial quando antes da caldeira de CO se insere
uma etapa de conversdo de compostos reduzidos de N a N, a temperaturas na
faixa de 1000 a 1500°C e com quantidade estequiométrica de O, sendo em
seguida o gas de combustéo resfriado e dirigido para a caldeira de CO para
completar a oxida¢do do CO com injecdo controlada de O.. Na zona de alta
temperatura as concentragdes de NOx e espécies reduzidas vao para zero na
presenca de quantidade estequiométrica de O, (RONCOLATTO, 2007).

Além do método descrito no paragrafo acima, realizam-se as seguintes técnicas para
reduzir a emisséo de NOx pelo processo de FCC:

a) Reducdo catalitica seletiva: em uma unidade anexa ao regenerador FCC onde a exaustao
gasosa é tratada, as reagdes ocorrem em um leito catalitico a base de dioxido de titanio
(TiOy), trioxido de tungsténio (WOz), pentoxido de vanadio (V20s) e trioxido de
molibdénio (MoOs). Esta tecnica é aplicada em situacGes em que se faz necessario
adequar a emissdo de NOx a padrdes muito rigidos (BRASIL; ARAUJO; SOUSA,
2014);

b) Reducao seletiva ndo catalitica (SNCR) — 0 gas que sai do regenerador é misturado com
NHs, segue para a caldeira de CO, onde a redugdo em fase gasosa ocorrera em altas
temperatura, entre 500 a 900°C (RONCOLATTO; 2007). Ja Brasil, Aradjo e Sousa
(2014) citam que a reagéo ocorre entre 800 e 1200°C e tem como objetivo converter
NOx em N.. Os autores citam também que o uso deste método promove uma reducéo
de 40 a 70% na emissdo de NOy;

c) Reducdo de NOx por CO no leito denso do regenerador FCC — nesta técnica, NO é
catalisado para reagir com CO na presenca de 6xidos de metal suportados ou metais
nobres (LI et al., 2014). Entretanto, segundo Li, Luo e Wei (2011), é usual adicionar
promotores de combustdo de CO em refinarias de petréleo, como compostos a base de
Pt, entretanto, eles aumentam substancialmente a emissdo de NO;

d) Oxidacdo de NOy a baixa temperatura: injeta-se Oz na corrente do gas efluente, em
temperaturas abaixo de 200°C, para oxidar NO e NO2 a N20s, com intuito de
transformar os primeiros, que sdo insollveis, em um composto altamente soltvel em
H20. A separacdo é realizada por absor¢édo com agua e no final do processo tém-se uma
solucéo diluida de &cido nitrico que podera ser usada em processos ou simplesmente
neutralizada. A aplicacdo desta técnica permite a remogdo de 90 a 95% de NOx no
processo de FCC (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

As técnicas citadas acima sdo denominadas como métodos de pds-combustdo e

aplicadas como corretivos. J& as técnicas utilizadas como fim preventivo sdo chamadas de
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métodos de pré-combustdo. Segundo Brasil, Aradjo e Sousa (2014), estes métodos incluem a
recirculacdo dos produtos da combustdo para o queimador, a combustéo por etapas, 0 uso de
queimadores com baixa emissdo de NOx (LNB - Low NOx Burners, em traducéo livre
“queimadores de baixo NOx”), a injecao de agua e vapor d’agua no queimador € a queima de
combustiveis solidos em leito fluidizado.

E por fim, com intuito de minimizar especificamente a concentragdo de NHs no efluente
alimentado a caldeira de CO e, consequentemente, reduzir a emissdo de NOx na atmosfera pode-
se utilizar catalisadores que promovam no proprio regenerador a oxidacgéo preferencial de NHs
a Na.

2.3.2 Oxidacdo competitiva entre CO e NH3z no FCC

N&o raro, alguns dos aditivos ou catalisadores utilizados no processo de FCC para
reduzir a emissdo de um determinado composto, pode também aumentar a formacéo de algum
outro poluente. Por exemplo, a emissdo de gases NOx pode ser aumentada devido ao emprego
de alguns promotores de combustéo e aditivos SOx, por meio da oxidacdo de intermediarios
contendo N, como NH3z e HCN. Por outro lado, a redu¢cdo NHz e HCN em um regenerador
operado em combustdo parcial, ou seja, quando € fornecido pouco O para 0 processo, pode ser
favorecida pela adicdo de um promotor de combustdo de CO (RONCOLATTO; 2007).

Yaluris e Peters (1999 citado por RONCALLATO; 2007 p.23-24) realizaram um estudo
para avaliar o efeito da concentracdo de O, e da temperatura na concentragdo dos gases de
combustdo. Eles concluiram que o aumento da temperatura aumenta a oxidacdo do CO e,
consequentemente, a emissao de NO, pois ha menos CO para reduzi-lo. Os autores associam
este comportamento a maior formacdo de compostos intermediarios (HCN e NH3) e a reducéo
dos compostos redutores no regenerador, os quais sdo utilizados quando o regenerador opera
em condigdes de combustéo parcial.

A combinacéo de Pd e Ru em um promotor de combustdo proporcionou um aumento na
oxidagéo de CO e uma menor emissdo de NOyx se comparado a um promotor de combustdo com
Pt (LORNTSON; MEGUERIAN; VASALOS, 1981). Os catalisadores estudados e,
posteriormente, patenteados por Lorntson, Meguerian e Vasalos (1981) foram sintetizados pelo
método de impregnacdo sobre a-Al,O3, calcinados a 550°C e misturados com o catalisador
FCC. Posteriormente, eles foram avaliados em uma planta piloto do processo FCC com reagao
e regeneracdo continuas. Os promotores com Pd-Ru e Pt apresentaram uma maior oxidacdo de

CO e consideravel emissao de NOy, entretanto, 0s primeiros apresentaram uma menor emissao
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se comparados ao segundo, cerca de 40% inferior. Ressalta-se ainda que nenhum promotor de
combustdo que possuia apenas Pd foi avaliado neste estudo.

Iliopoulou, Efthimiadis e Vasalos (2004), por meio de um extenso estudo sobre aditivos
a base de Ag na reducdo simultanea de emissées de NO e CO de um regenerador FCC,
constataram que aditivos de Ag suportados em alumina sdo eficientes para reduzirem as
emissdes de NO e de CO. Os autores também constataram que a presencga de determinadas
especies de Ag afeta o desempenho dos catalisadores quanto a queda na emissdo de poluentes
do processo. Por exemplo, catalisadores com baixa carga metalica de prata (inferiores a 3% AQ)
foram promissores para a reducao da emissdo de NO e favoreceram a oxidagéo de CO. Segundo
0s autores, tal fato foi associado a maior formagéao e presenca das espécies Ag.0 sobre o suporte
catalitico. Ja os aditivos com carga metalica mais alta (> 10% Ag) apresentaram uma oxidacao
de CO elevada e mantiveram a reducdo de NO em niveis superiores a 36%, 0 que segundo 0s
autores, esta associado a presenca de Ag° sobre a superficie catalitica.

Para reduzir os compostos nitrogenados a N2 no regenerador de FCC
sdo utilizados aditivos de redugdo NOx. Desde da década de 90, tém-se
realizados estudos sobre estes aditivos, assim como varios estudos tém
sido realizados para compreender o mecanismo de formacdo destes
compostos durante a queima do catalisador FCC na etapa de
regeneracéo, pois a formacéo de N2 e gases NOx a partir do nitrogénio
presente no coque é pouco conhecida (RONCOLATTO; 2007).

Estudos apontam que ha uma maior emissdo de NO em regeneradores que operam em
combustdo total e/ ou usam promotor de combustdo, uma vez que, existe uma maior facilidade
de oxidacdo dos compostos precursores de NO (HCN e NHs3), além de existir uma menor
guantidade de CO ou C disponiveis, compostos que atuam como agentes redutores de NO. Ja
em unidades de queima parcial, os aditivos NOx também possuem compostos que favorecem a
oxidagdo de compostos de N que possam vir a ser formados e depois reduzidos
(RONCOLATTO, 2007).

Com intuito de compreender o mecanismo de formacgéo dos gases NOx e HCN nas
unidades de FCC, diversos estudos do tipo TPO (oxidacdo a temperatura programada) em leito
fluidizado com catalisador coqueado vém sendo desenvolvidos.

Roncolatto (2007), ao apresentar estudos sobre TPO em leito fluidizado com catalisador
coqueado, cita que a primeira espécie a ser formada no regenerador € HCN, seguida de N2O e,
posteriormente, NO. Por fim, o autor resume de forma sucinta que:

De uma maneira geral, pode-se observar que nitrogénio no coque aparece
primeiro no regenerador como HCN ou NH; para entdo reagir e formar N2 ou
NO. Quando NO é formado, ele pode reagir com coque, CO ou outros
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redutores no regenerador e ser reduzido a N.. No entanto, quando se usa
promotor de combustdo a base de Pt ou 0 excesso de O, aumenta, a reacdo de
HCN e outras espécies reduzidas de N para NO aumenta. Além disso, a
guantidade de agentes redutores no regenerador diminui.

Shi et al. (2016) estudaram a formacdo de compostos contendo N e C durante a

regeneracdo térmica de um catalisador industrial coqueado FCC. Os autores identificaram dois
tipos de coque, um rico em compostos de C e outro em composto de N, os quais foram
denominados como coque-C e coque-N. Em suas pesquisas, trés espécies de N foram
encontradas no coque-N, a saber, N-pirronico, N-piridinico e N-quaternario (Q-N), sendo o
primeiro extremamente instavel e convertido rapidamente nas outras duas espécies citadas. As
rotas de formagéo dos compostos nitrogenado propostas encontram-se apresentadas na Figura
7.

Figura 7 — Formacéo de NO durante o processo de regeneracao do catalisador FCC.

Si A1> 751
O
|

H

Legenda: O N-piridinico e N-pirrdlico, localizados na borda da estrutura de carbono sdo decompostos,
principalmente, em intermediarios volateis, como HCN e NHs, rota (a), a reacdo de oxidacao entre estes
compostos e oxigénio presente no regenerador poderd gerar NO. A piridona também € capaz de gerar
NO na prépria reacdo entre o coque-N e atomos de oxigénio adjacentes, rota (b). A boa estabilidade
térmica do Q-N, faz com que a espécie tenda a reagir com grupos hidroxila da rede do catalisador FCC,
rota (c).

Fonte: Shi et al. (2016, p.8).

Os testes de oxidacao a temperatura programada realizados indicaram que uma maior
formacéo de espécies de nitrogénio ocorre entre 650 e 800°C e as temperaturas maximas de

geracdo de HCN e NO foram 692 e 697°C, respectivamente. A maior queda de massa de C

presente no coque ocorreu na faixa de temperatura de 500 a 650°C, o que foi associado, pelos
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autores, as taxas méxima de formagéo de CO, e CO, que ocorreram, respectivamente, a 613 e
627°C. A retencgdo de nitrogénio no coque foi observada durante a sua oxidacdo por meio dos
testes de TPO e de espectroscopia fotoeletrénica de raios (XPS), 0s autores associam esta
retencdo a ligacdo das moléculas contendo N basico em sitios acidos do catalisador de FCC. Os
autores associam a baixa concentracdo de NHz detectada durante os experimentos de TPO ao
fato de que é necessaria uma quantidade razoavel de radicais H para formar amonia, 0s quais
foram facilmente oxidados na presenca de Oz (SHI et al., 2016).

Em resumo e com base nas investigacdes apresentadas em suas pesquisas, Shi et al.
(2016) propuseram duas rotas para a formacdo de NO que v&o de acordo com o que é concluido
por Roncolatto (2007). A primeira rota esta relacionada, inicialmente, a conversdo de N-
pirrolico e N-piridinico em intermediarios volateis, principalmente HCN e NH3, 0s quais sdo
entdo facilmente oxidados, rotas apresentadas em (a) e (c) na Figura 7. Ja a segunda rota, rota
descrita em (b) na Figura 7, esta associada a formacao de NO pela reacdo direta entre 0 N do
coque e Oz presente na superficie do proprio coque.

Além de CO e CO, uma consideravel quantidade de NHz e HCN é formada quando um
regenerador FCC opera em regime de combustdo parcial. Os gases de combustao oriundos deste
regime de queima sdo alimentados a caldeira de CO, que gerarad gases NOx durante a oxidacéo
de CO (LIMA,; 2016). Pensando nesta condi¢do de queima e com intuito de evitar a formagéo
de NOx na caldeira de CO, alguns aditivos sdo utilizados para remover as espécies NHz e HCN
formadas no regenerador ao converté-lo, preferencialmente, a N».

E descrito na patente desenvolvida por Krishnamoorthy et al. (2011) que alguns metais
nobres suportados em zeolita ferrierita (75%) e Al2O3 (25%) mostraram-se mais promissores
do que outros na reducdo da emissao de NH3 na presenca de CO e em diferentes niveis de O>
ou na reducdo de NO com CO na presenca de O». Por exemplo, aditivos que continham Ir, Ru
e até mesmo uma mistura deles apresentaram um desempenho superior ao desempenho
apresentado pelos metais Pt, Pd e Rh. Os estudos desenvolvidos pelos autores em uma unidade
piloto operada em queima parcial mostraram que a adi¢do de 0,5% de aditivos proporcionou
uma reducdo na emissdo de NHs em cerca de 50%.

Segundo Roncolatto (2007), a partir de estudos desenvolvidos sobre o desempenho de
catalisadores de Rh e Pd com intuito de reduzir NO a N2 tanto no tratamento de gas de
combustdo de carros quanto no do gas efluente de incineracdo, pode-se supor que Rh e Pd
“seriam capazes tanto de oxidar compostos reduzidos de N, como NH3z e HCN, e em seguida
capazes de catalisar a reagdo de NO com CO reduzindo assim a formacéo final de NO que

ocorreria na caldeira de CO”.
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Em resumo, alguns metais de transi¢do possuem um carater mais oxidante do que outros,
como Ru, Rh, Pd, Ir e Pt. Estes metais sdo mais aplicados em regeneradores que operam em
combustdo parcial. JA& 0s metais de transicdo que possuem um carater mais redutor sdo
geralmente aplicados quando ocorre a combust&o total, como exemplo, cita-se Ag, Cu, Ni e Co.
Por fim, para a aplicacdo de um determinado aditivo, ndo basta somente reduzir a emissdo de
NOyx, como também ndo aumentar a emissdo de outros componentes, ndo interferem na
conversdo do catalisador de FCC, ndo alterar os rendimentos dos produtos e nem promover
reacOes indesejaveis, como a de desidrogenacdo (RONCOLATTO, 2007).
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3 MATERIAIS E METODOS

O suporte foi preparado por método de decomposicao térmica e os catalisadores pelo
método de impregnacdo a umidade incipiente. As analises de difratometria de raio X, medidas
de fisissor¢do de N2, reducdo com H» a temperatura programada e dessor¢do de NHs3 a
temperatura programada foram empregadas para caracterizar suporte e catalisadores. Avaliou-
se também o desempenho catalitico dos catalisadores Pd/y-Al,O3 e Ag/ y-Al>O3, assim como
do suporte, na oxidacdo competitiva entre NHsz e CO. Ressalta-se ainda que as analises de
caracterizagdo, bem como os testes cataliticos foram realizados no Laboratério de Adsorgéo e
Catalise Aplicada (LACAp) do Centro de Pesquisas em Materiais Avancados e Energia
(CPgMAE) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

3.1 Preparacao dos catalisadores
Os reagentes utilizados no preparo e sintetizagdo dos catalisadores Pd/y-Al2O3 e Ag/y-
Al>O3 encontram-se apresentados abaixo na Quadro 1. Ressalta-se que os reagentes utilizados

ndo receberam nenhum tratamento prévio.

Quadro 1 — Reagentes utilizados na sintese dos catalisadores de paladio e prata.

Reagente Marca comercial
Al(OH)3 Synth 99,5%
Pd(NOz)2. 2H.0 Aldrich, 40% Pd
AgNOs3 Aldrich, ACS >99,0%

Legenda: AI(OH)s € a formula molecular do hidroxido de aluminio; Pd(NOs), 2H,0 do nitrato de paladio
di-hidratado e AgNOs do nitrato de prata.

Fonte: Da Autora (2021).

A fase metaestavel gamma-alumina foi obtida a partir da calcinacdo de hidroxido de
aluminio (Synth) em uma mufla a 550 °C durante 6 horas, em rampa media de 7°C/min com
incrementos de 50 °C.

Os catalisadores preparados foram designados como x% Pd/y-Al.Oz e Agly-Al>Os, em
gue x se refere ao teor metalico (% m/m) escolhido. No preparo dos catalisadores usou-se 0
método de impregnacdo a umidade incipiente, uma vez que, este método e de facil aplicacao.

Para avaliar a influéncia do teor metdlico nas propriedades texturais e,

consequentemente, no desempenho catalitico, aumentou-se o teor metalico de Pd em 50%, logo,
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foram sintetizados catalisadores & base de paladdio com teores de 0,3 e 0,46% m/m, os quais
foram preparados a partir de uma solugdo concentrada de Pd(NO3)2-2H>O para impregnar o
suporte. Ao final do procedimento, os sélidos foram secos em uma estufa a 110°C por 15 h.
Calcinaram-se as amostras impregnadas em uma mufla adotando procedimento semelhante
aquele empregado para a obtencdo do suporte, exceto que o periodo de patamar a 550°C foi de
2 h.

Para as amostras a base de prata, em uma balanca analitica pesou-se a quantidade
necessaria de AgNOs para obter teores iguais a 1, 5 e 10% m/m. A escolha dos teores metalicos
de prata foi pautada no que é, geralmente, abordado em literatura para avaliar a influéncia dos
teores nas propriedades texturais e no desempenho catalitico. Posteriormente, preparou-se uma
solucdo concentrada AgNOs correspondente a cada teor e impregnou-se o0 suporte com a
mesma. Utilizou-se 0 mesmo procedimento descrito para os catalisadores a base de paladio.

Ressalta-se que as etapas de obtencdo do suporte, impregnacéo, secagem e calcinagéo
do suporte e catalisadores suportados ocorreram no Laboratorio de Catalise de Biocombustiveis

(LCAB), localizado no Departamento de Engenharia da Universidade Federal de Lavras.
3.2 Difratometria de raio X

As analises por difratometria de raios X (DRX) foram realizadas pelo método do p6 em
um difratdbmetro Rigaku (Miniflex) com tubo de Cu e filtro de Ni operando com radia¢do CuKa,
(A=0,1542 nm). A velocidade do gonidmetro utilizada foi de 2° (20 min), com variacdo do
angulo na faixa de 10 a 80° (20).

A partir da comparacdo com dados da literatura e da base de dados, é possivel realizar
a identificacdo dos picos relacionados as espécies metalicas presentes nos catalisadores,
caracterizar a superficie catalitica e calcular o tamanho dos cristalitos.

Calculou-se o tamanho médio dos cristalitos a partir do pico de difracdo mais intenso
presente no difratograma utilizando a equacéao de Scherrer (Cullity, 1978), equacdo 22. Em que,
Ds é o tamanho do cristalito em nm; k é o fator de forma, neste trabalho usou-se k igual a 0,9;
A é o comprimento da onda usado na anélise; 3 é a largura a meia altura (FWHM), enquanto 6
¢ 0 angulo de Bragg em graus 26 do pico de difracdo considerado.

k*4

+ = poos(0) 2
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3.3 Fisissorcao de N2

As anélises de fisissor¢do de N, foram utilizadas para a determinagéo da area superficial
especifica (Sger), distribui¢do do didmetro dos poros e determinacdo do volume dos poros (Vp)
do suporte e catalisadores preparados. As medidas foram realizadas na temperatura de ebulicdo
do nitrogénio liquido (-196°C), em um equipamento da Micromeritics modelo ASAP 2420.

Para a eliminacdo de &gua e gases fisicamente adsorvidos, as amostras foram
acondicionadas no porta amostra e tratadas sob vacuo a temperatura de 200°C por 2 horas. Em
seguida, elas foram transferidas a camara de adsorcéo, em que o nitrogénio, na temperatura do
nitrogénio liquido, entra em contato com a amostra a pressdes relativas (P/Po) variadas entre 0
e 1, faixa em que o fenbmeno de adsorcdo ocorre. A area superficial especifica foi determinada
pela equacdo de BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e a distribuicdo de diametro
dos poros e o volume de poros foram determinados a partir da isoterma de dessorcdo de
nitrogénio pelo método BJH (BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951).

3.4 Reduc¢do com Hza temperatura programada

As analises de reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H.), também
conhecida como TPR-H», foram realizadas em um equipamento Micromeritics modelo
AutoChem 2920. Para isso, 50 mg de amostra foram acondicionados em um reator de quartzo
tipo “U” e aquecidos sob fluxo de nitrogénio (20 mL min™) até 200°C por 0,5 h (taxa de
aquecimento de 20°C min™?). Apds o pré-tratamento, a amostra foi resfriada até 50°C e
novamente aquecida até 500°C (10°C min), sob fluxo de uma mistura contendo 10% de Hz em
N2 (V/V). O consumo do agente redutor foi acompanhado utilizando-se um detector de
condutividade térmica. Esta técnica foi empregada com intuito de investigar o comportamento

de reducéo dos éxidos metalicos nos catalisadores.

3.5 Dessorc¢ao de NH3 a temperatura programada

As analises de dessorcdo de NH3z a temperatura programada (DTP-NHs), também
conhecida como TPD-NHs, foram realizadas tambem em um equipamento Micromeritics
modelo AutoChem 2920. Inicialmente, 100 mg de amostra foram serem pré-tratadas sob fluxo
de He (20 mL min?), desde a temperatura ambiente até 300 °C por 0,5 hora (taxa de

aquecimento de 20°C min). Apds o pré-tratamento, as amostras foram resfriadas até 200°C
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sendo submetidas a um fluxo de uma mistura contendo 5% NHs/He durante 30 min.
Posteriormente, cada amostra ficou sob fluxo de He, na mesma temperatura durante 60 min
para a remogdo do excesso de NHs adsorvido e, entdo, foi submetido ao aquecimento de 200
até 550°C (taxa de aquecimento de 10°C min*), permanecendo nessa temperatura durante 30
min. A dessorcdo foi acompanhada utilizando-se um detector de condutividade térmica.
Empregou-se esta técnica para identificar a acidez tanto do suporte quanto dos catalisadores

suportados, bem como a afinidade dos catalisadores com a molécula de NHs.

3.6 Testes cataliticos

O desempenho dos catalisadores foi avaliado na reacdo de oxidacdo competitiva entre
NHs e CO. Nos ensaios foi utilizado um reator tubular de leito fixo contendo 100 mg de
catalisador misturado a 100 mg de carbeto de silicio. O reator foi alimentado com fluxo gasoso
continuo (85 mL.mint), contendo 29.500 ppm de CO, 11.765 ppm de O, e 2.940 ppm de NHj3
com balanco em He (V/V).

A temperatura da reacdo variou entre 150 e 550°C em intervalos de 50°C, com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min. Os gases N2O, CO2, NHs, O2, N2 e CO foram analisados em um
cromatografo a gas (PERKIN ELMER GC-680) customizado e equipado com dois detectores
de condutividade térmica.

Salienta-se que a unidade de testes cataliticos, representada na Figura 8, esta instalada
no Laboratdrio de Catalise e Adsorcdo Aplicada (LACAp) do Centro de Pesquisas em Materiais
Avancados e Energia (CPqQMAE) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

Figura 8 — Representacdo simplificada da unidade de testes cataliticos.

CG Clarus 650

PERKIN ELMER

Legenda: 1-controlador de fluxo massico; 2-bomba de 4gua da unidade; 3-condensador; 4-armadilha de
NHs.
Fonte: Acervo Pessoal de Profa. Cristiane Alves Pereira (2021).
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As conversdes (X) de NHjs total e de CO foram calculadas de acordo com as equacdes
23 e 24, nas quais [CO]entrada € [NH3]entrada representam, respectivamente, a concentragéo inicial
de CO e NHs, enquanto [COJsaida, [NH3]saida € [N2]saida representam as concentragoes de CO,
NHse N2. A equagéo 23 foi desenvolvida considerando as reagGes apresentadas nas equagoes

7 e 8nasecdo 2.1.2.

X =100* [NH3]entrada _[NH3]sa|'da (23)
s [NH3]emrada

X . =100%* [Co]entrada — [Co]sal'da (24)
“ [Co]entrada

A seletividade a formacdo de N foi calculada conforme equacdo apresentada em 25,
onde [NOxy]i representa a concentracdo dos gases NOx calculada em uma temperatura “i”. Por
conta da limitacdo da técnica de deteccao e quantificacdo dos gases, o valor foi encontrado por
balanco de N.

Sy, =100*{1—%} (25)

inicial

Com a expectativa de identificar os catalisadores mais propensos a oxidar NHs, foi
calculado a relacdo entre a conversdo de NHjs total elevado ao quadrado e a conversdo de CO
conforme equacdo 26. Este parametro foi desenvolvido de forma empirica, considerando a
conversdo total de NHz e de CO calculadas entre 150 a 550°C, ressalta-se que dentre as formulas
desenvolvidas, escolheu-se a apresentada na equacdo 26 por melhor representar a oxidagéo

competitiva entre as espécies.

(26)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades fisico-quimicas e texturais do suporte e catalisadores e a avaliacao
catalitica na oxidagdo competitiva entre NHz e CO dos catalisadores de Pd/y-Al.Oz e Agly-

Al>O3 serdo apresentadas nesta secgéo.

4.1 Difratometria de raio X

E possivel observar, tanto na Figura 9 quanto na 10, que sobre o suporte identificou-se
apenas a presenca da espécie metaestavel gamma (y-Al2O3), uma vez que, verificou-se picos
com difracdo em angulos 260 iguais a 38,1°; 39,2°; 45,8° e 66,8° (20), referentes aos planos
cristalinos (103), (202), (220) e (2,2,4) (CRYSTMET - ID: 472864).

O tamanho médio dos cristalitos de y-Al.O3 determinado pela Equagdo de Scherrer,
equacdo (21), sobre o suporte puro foi de 5,5 nm, enquanto sobre os catalisadores a base de
paladio e de prata foi, respectivamente iguais a 5,4 e 4,7 nm. A reducdo do tamanho médio de
cristalito do suporte nos catalisadores contendo prata pode estar associada a erros de medida ou
até mesmo a uma certa desorganizacao da superficie devido a introdugdo do sal precursor e
tratamento térmico (TOY et al., 2014).

Como é possivel observar na Figura 9, identificou-se apenas a espécie PdO sobre 0s
catalisadores de 0,3 e 0,46% Pd/y-Al.Oz em 26 iguais a 33,8° e 66,8°, referentes aos planos
cristalinos (002) e (210) (CRYSTMET - ID: 35406 e 1D:858049, respectivamente), conforme
picos ilustrados na Figura 9. Os picos observados sobre os angulos 260 iguais a 37,5°; 45,8° ¢
66,8° sdo referentes a fase y-Al203. Ressalta-se que o pico em 20 igual a 66,8° (20) apresentou
maior intensidade para os catalisadores em relacdo ao suporte devido a contribuicdo da espécie
de PdO.
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Figura 9 — Difratogramas de raios X do suporte e dos catalisadores a base de palédio.

° *PdO

* o o

0,46% PdO °1-Aly04
0,3% PdO

Intensidade [u.a.]

20 [°]

Fonte: Da autora (2021).

O tamanho do cristalito de PdO sobre os catalisadores 0,3 e 0,46% Pd/y-Al.O3 foi de
4,2 e 4,3 nm, respectivamente. A titulo de comparacéo, buscou-se na literatura catalisadores de
baixo teor m/m de paladio sobre alumina, o teor mais préximo aos aqui preparados foi de 4,3%
m/m Pd/Al.O3 e o tamanho do cristalito de PdO identificado sobre ele foi de 7,3 nm, o
catalisador foi calcinado a 500°C por 2h (LI; ARMOR, 1997). Ha concordancia quanto ao
padrdo esperado para o tamanho dos cristalitos de PdO encontrados aqui com o relatado por Li
e Armor (1997), pois ao comparar os catalisadores de 0,3 ¢ 0,46% Pd/y-Al2O3 aquele 4,3%
Pd/Al2O3, espera-se que este Gltimo apresente um maior tamanho de cristalito, ja que apresenta
maior teor massico sobre o suporte e, portanto, espera-se a formacéo de cristalitos maiores.

Na Figura 10 € possivel observar que foi identificada a presenca da espécie Ag.0O em
todos os catalisadores a base de prata com picos com difragdo em 260 iguais a 27,7° e 32,2°,
referentes aos planos cristalinos (110) e (111), respectivamente (CRYSTMET - ID: AL4553).
Ao comparar o difratograma do catalisador de 10% Ag/ y-Al>O3 aos dos demais percebe-se uma
leve reducdo na intensidade de quase todos os picos referentes a fase y-Al2Os, este
comportamento pode estar associado & absorcéo de raios X pelos &tomos de prata presentes nos
catalisadores. Averiguou-se a presenca de prata metalica (Ag®) apenas sobre o catalisador de
10% Agly-Al.Oz em 20 iguais a 38,1°; 44,3°; 64,4° e 77,4°, referentes aos planos cristalinos
(110), (200), (220) e (311), respectivamente, (CRYSTMET - ID: 35881 e ID: 561013). Os picos
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observados sobre os angulos 20 iguais a 38,1°; 45,8° ¢ 66,8 ° sdo referentes a fase y-Al203. O
pico de 38,1° (20) presente no catalisador de 10% Ag/y-Al.Oz indica a presenca tanto da fase
v-Al203 quanto de prata metalica, 0 que o torna mais intenso se comparado aos picos com
mesma angulac¢ao 26 sobre os demais catalisadores devido a maior contribuicdo da espécie

metalica (AgP).

Figura 10 — Difratograma de raios X do suporte e dos catalisadores a base de prata.
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W
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Fonte: Da autora (2021).

O tamanho do cristalito de Ag®, observado sobre o catalisador de 10% Ag/y-Al-Os, foi
de 21,6 nm. Contudo, o catalisador de 10% Ag/Al.Oz produzido por Toy et al. (2014),
apresentou um cristalito de Ag° de 40 nm. Ao analisarem catalisadores de Ag/Al,O3 de diversos
teores metalicos (%m/m), os autores associam que a redugdo na area especifica promoveu a
aglomeragéo de prata e, consequentemente, o crescimento dos cristalitos de Ag® (TOY et al.,
2014).

Sobre os catalisadores de 1, 5 e 10% Ag/y-Al.O3 encontraram-se cristalitos de Ag20 de
18,4; 16,8 e 12,5 nm, respectivamente. Entretanto, a titulo de comparacéo, Singh et al. (2018)
obtiveram cristalitos de 10,2 nm para um catalisador de 2% Ag/Al,Os. E importante observar
gue 0 aumento no teor metalico de prata promoveu a reducdo no tamanho dos cristalitos de

AQ20. A reducdo significativa entre o tamanho dos cristalitos de Ag.O presente sobre o
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catalisador 10% Ag/y-Al2O3 em relagdo aos demais catalisadores pode estar associado a
presenca da espécie Ag® sobre o mesmo, pois, possivelmente, a maior parte da prata sobre a
superficie do suporte foi estabilizada como prata metalica. Espera-se que o catalisador 10%
Ag/y-Al,0z apresente uma melhor atividade catalitica que os demais devido a presenca de Ag°
sobre a sua superficie (ZHANG; ZHANG; HE, 2009).

4.2 Medidas de fisissorcao de N2

As isotermas de adsorcao e dessorgdo do suporte e dos catalisadores 0,3 e 0,46% Pd/y-
Al>O3 sdo apresentadas na Figura 11. A partir dos perfis apresentados foi possivel identificar a

ocorréncia de isotermas do tipo Il, as quais apresentavam histerese H3 — classificacdo de acordo
com a IUPAC.

Figura 11 — Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N2 do suporte e dos catalisadores Pd/y-

Al20O:s.
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Legenda: A Figura 11-A, B e C referem-se as isotermas de adsorcdo/dessorcao do suporte, do catalisador
0,3% Pd/y-Al,Os3 e do catalisador 0,46% Pd/y-Al.Os, respectivamente.

Fonte: Da Autora (2021).

As isotermas de adsorcao/dessorcao dos catalisadores a base de prata sdo apresentadas

na Figura 12. Ao comparar as Figuras 12 e 11 é possivel observar semelhancas entre os perfis
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dos catalisadores Ag/y-Al2O3 e os dos catalisadores de Pd/y-Al,Os. Logo, para 0s trés
catalisadores Ag/y-Al,O3, também foi identificado a ocorréncia de isotermas do tipo 11, as quais

apresentam histerese H3 - classificacdo de acordo com a IUPAC.

Figura 12 — Isotermas de adsorgéo/dessor¢éo de N> dos catalisadores Ag/y-Al20:s.
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Legenda: A Figura 12-A, B e C referem-se as isotermas de adsor¢do/dessorcéo dos catalisadores 1, 5 e
10% Ag/y-Al,Os, respectivamente.

Fonte: Da Autora (2021).

Segundo Nascimento et al. (2014), as isotermas Il sdo tipicas de s6lidos ndo porosos ou
macroporosos, ja histereses do tipo H3 caracterizam a presenca de poros em formato de fendas
ou porosidade entre particulas. Entretanto, esperava-se identificar uma maior contribuicdo de
Mesoporos no arranjo poroso do suporte por meio das isotermas de adsorcéo/dessor¢do, uma
vez que, a alumina, geralmente, apresenta isotermas do tipo 1V, tipica de sélidos mesoporos
(PINHEIRO, 2015).

A area superficial da alumina (Sger) foi de 258,5 m?/g, apresentando um volume de
poros de 0,39 cm?3/g e uma distribuigdo de didmetro médio dos poros (dp) bimodal com maximos
em 2 e 28 nm. Os valores foram obtidos pelo método BJH.

Soto-Diaz et al. (2019) ao tratar nanoparticulas de y-Al.O3 (Sigma Aldrich>99%) a

500°C em um forno tubular obtiveram, para o referido suporte, uma area superficial especifica
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de 220,9 m?/g e uma superficie composta, majoritariamente, por mesoporos, uma vez que, as
isotermas de adsorcdo tragadas apresentaram um perfil semelhante ao perfil aceito pela IUPAC
para o tipo IV.

Na Tabela 1 sdo apresentados a area superficial especifica, o didmetro médio de poros
e 0 volume dos poros para os catalisadores a base de paladio. A partir dos dados apresentados
na Tabela 1, é possivel observar que houve um aumento na area especifica com o aumento do
teor metalico de Pd utilizado, ja o didmetro médio dos poros apresentou um comportamento
inverso. Entretanto, 0 aumento no teor metalico parece ndo ter exercido nenhuma influéncia
expressiva sobre o volume dos poros. Ao comparar os valores apresentados na Tabela 1 aos
valores das propriedades texturais da y-Al.Osz observa-se uma reducdo na &rea superficial

especifica, a qual estd associada ao preenchimento dos poros por PdO, e no volume de poros.

Tabela 1 — Propriedades texturais dos catalisadores a base de paladio.

Catalisador Seet (M?/Q) dp (nm) Vp (cm3/g)
0,3 % Pd/y-Al203 170,2 3,2; 33,7 0,44
0,46 % Pd/y-Al203 190,4 51; 33,7 0,42

Fonte: Da Autora (2021).

Na Figura 13 séo apresentadas as curvas de distribuicdo do didametro de poros do suporte
e dos catalisadores a base de paladio. Ha distribuicdo bimodal sobre suporte e catalisadores,
indicando a presenca de mesoporos. Sobre a alumina é possivel observar um indicio de
distribuicdo de poros em 2 nm, entretanto, ndo é possivel afirmar que de fato ha esta
distribuicdo, pois 0 método BJH nédo é adequado para verificar a formacédo de microporos. O
método BJH apenas identifica a distribuicdo de mesoporos e comeca a ser analisado em 2 nm.
E possivel observar uma mudanca entre o perfil de distribuicdo de poros dos catalisadores
guanto a intensidade dos picos, sendo 0 pico em 33,7 nm mais acentuado no catalisador 0,3%

Pd/y-Al203, e 0 pico em 5,1 nm mais acentuado no catalisador de 0,46% Pd/y-Al2O3,
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Figura 13 — Curvas de distribuicdo do diametro de poros por BJH do suporte e dos catalisadores
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Fonte: Da Autora (2021).

A titulo de comparagdo, Zorn et al. (2011) sintetizaram um catalisador de 5% Pd/y-
Al>O3 que apresentou uma area superficial especifica de 250 m#/g, o catalisador foi sintetizado
via impregnagdo por umidade incipiente e calcinado 500°C por 3 h, ja a alumina foi obtida
comercialmente (Marca Sasol). Os autores utilizaram o método BET para calcular a area
superficial especifica.

Na Tabela 2 sdo apresentados a area superficial especifica, o didmetro médio de poros
e 0 volume dos poros para os catalisadores a base de prata. A partir dos dados apresentados na
Tabela 2, é possivel verificar que o aumento no teor metalico de Ag influenciou as propriedades
texturais dos catalisadores, promovendo uma reducdo na &rea superficial especifica, um
aumento no didmetro médio dos poros e uma leve alteracdo no volume dos poros dos
catalisadores Ag/y-Al20s. Ao comparar os dados apresentadas na Tabela 2 aos valores das
propriedades texturais da y-Al.Oz € possivel observar que houve uma redugdo na area

superficial especifica e um aumento no volume dos poros.
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Tabela 2 — Propriedades texturais dos catalisadores a base de prata.

Catalisador Seet (M#/Q) dp (Nm) Vp (cm?3/g)
1 % Ag/y-Al,03 200,4 8,59 0,47
5% Agly-Al,03 174,5 9,43 0,44
10% Ag/y-Al,O3 151,2 10,5 0,45

Fonte: Da Autora (2021).

Na Figura 14 sdo apresentadas as curvas de distribuicdo diametro de poros do suporte e
dos catalisadores a base de prata. Ao avaliar os perfis apresentados na Figura 14 é possivel
observar uma distribuicdo bimodal no suporte e nos catalisadores 1 e 5% Ag/y-Al20s.
Constatou-se uma distribuicdo de poros em torno de 7 e 33 nm no catalisador 1 e 5% Ag/y-
AlO3. Para o catalisador 10% Ag/y-Al.O3 observa-se uma distribuicdo unimodal em 9,8 nm.
Os perfis de distribuicdo de poros indicam a presenca de mesoporos sobre os catalisadores a
base de prata. Ademais, ao comparar o perfil do suporte ao do catalisador 10% Ag/y-Al.O3
nota-se uma mudanga expressiva entre os mesmos, tal fato pode estar associado ao

preenchimento dos poros com as espécies metalicas de prata.

Figura 14 — Curvas de distribui¢do do diametro de poros por BJH do suporte e dos catalisadores

Ag/y-Al20s.
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Fonte: Da Autora (2021).
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Zhou et al. (2012) sintetizaram catalisadores de 2% Ag/y-Al203 pelo método de
impregnacdo a umidade incipiente em diferentes temperaturas de calcinacéo, a area superficial
especifica caiu de 223 m?#/g para 160 m2/g quando elevou-se a temperatura de calcinacao de 400
a 700°C em experimentos separados e independentes. Também foi observado um pequeno
aumento no volume dos poros deste catalisador, passando de 0,25 para 0,27 cm?®/g. Os autores
observaram que ao aumentar a carga de Ag, houve uma reducdo constante na Sget € no Vp, 0s
autores citam que, possivelmente, a introducdo do alto teor de metal levou ao entupimento dos
poros, diminuindo a acessibilidade dos sitios ativos as espécies de Ag. Por fim, os autores citam
que este entupimento pode contribuir para uma baixa conversao de catalisadores de Ag/Al20s.
Ressalta-se que a alumina utilizada pelos autores foi obtida comercialmente (Shandong Filiale
da China Aluminium Co., Ltd., China).

Gao etal. (2017), ao sintetizar pelo método de impregnagdo um catalisador Ag/y-Al>Oz,
com 10% m/m de metal, e calcina-lo a 300°C por 1h conseguiu obter uma area superficial
especifica de 129 m2/g. Qu et al. (2014)! obtiveram um catalisador 10% Ag/Al.Oz com uma
area superficial especifica (Sger) de 130 m#g, o catalisador foi preparado pelo método de
impregnacéo e calcinado a 600°C por 3h ao ar. De forma semelhante, um catalisador de 10%
Ag/Al>O3 produzido por Toy et al. (2014), apresentou uma éarea superficial de 130 m?/g.

Ao avaliar os perfis de distribuicdo do didmetro dos poros constatou-se que a alumina
calcinada apresentou mesoporos e uma consideravel area superficial especifica. Ao comparar a
alumina aos catalisadores suportados de Pd/y-Al203 e Ag/y-Al20s3, percebe-se uma redugdo na
area superficial especifica, a qual pode estar associada ao preenchimento dos poros pelas
espécies metalicas (GAO et al.,2017). Neste trabalho, o aumento no teor metélico de Pd
aumentou em 12% a Sget, conforme resultados apresentados na Tabela 1, entretanto, este
comportamento ndo € usual e pode estar associado a algum erro experimental ou ao proprio
método utilizado, 0 BET. Ao aumentar o teor metalico de Ag observou-se uma reducao na Sget
e um aumento significativo no dp, tais comportamentos condizem com o que é reportado na
literatura (Zhou et al.,2012).

Como era esperado, ao comparar 0s resultados aqui apresentados e ao que € reportado
na literatura, pode-se dizer que tanto a temperatura de calcinagdo quanto o meétodo de
preparacdo dos catalisadores influenciaram as propriedades texturais dos catalisadores
suportados. Por exemplo, o catalisador 10% Ag/y-Al>Ozaqui reportado apresentou uma maior
area superficial especifica que o catalisador 10% Ag/y-Al>O3 reportado por Gao et al. (2017),
esta diferenca pode estar associada, possivelmente, a maior temperatura adotada na etapa de

calcinagcdo. Ao comparar método de impregnacdo a umidade incipiente e o método de
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impregnacdo adotado por Qu et al. (2014), pode-se dizer que, possivelmente, o primeiro
propiciou uma maior Sger.

N&o é possivel observar uma mudanga expressiva na distribuicdo de poros dos
catalisadores a base de paladio devido aos teores metalicos utilizados, ja que eles foram
proximos. A mudanca no perfil de distribuicdo de poros entre os catalisadores 1 e 5% Ag/y-
Al>;O3 e o de 10% Ag/y-Al>O3z, de bimodal para unimodal, pode estar associada a um provéavel
preenchimento dos poros menores com oxido de prata. Ademais, ja era esperado uma mudanca
entre os perfis dos catalisadores a base de prata devido ao aumento do teor metalico de Ag

utilizado na impregnacao do suporte.

4.3 Reducdo com Hza temperatura programada

Os perfis de reducdo com H» a temperatura programada para os catalisadores a base de
Pd sdo apresentados na Figura 15. A partir dos perfis apresentados na Figura 15 é possivel
observar a ocorréncia de um pequeno pico a 246 e 265°C sobre o catalisador 0,3 ¢ 0,46% Pd/y-
Al,O3, respectivamente, indicando a reducio da espécie PdO a Pd°. O pequeno pico negativo
em 76,4°C no termograma de reducdo do catalisador de 0,3% Pd/y-Al203, possivelmente, esta

associado a algum erro experimental.

Figura 15 — Termogramas de reducdo com Hz dos catalisadores Pd/y-Al20Os.

—0,3% Pd/y-Al0,
——0,46% Pd/y-AlLO,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura [°C]

Fonte: Da Autora (2021).
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Esteves, Brijaldo e Passos (2016) prepararam catalisadores de 1% (m/m) Pd suportados
em TiOz e Al203, ambos os suportes foram preparados pela técnica de impregnacao a umidade
incipiente usando acetilacetona, cloreto de palddio e nitrato de palddio como percursores e
calcinados a 500°C por 3 h. A partir dos perfis de TPR, os autores constataram a reducéo de
PdO em Pd° em temperatura ambiente, uma vez que, sobre os catalisadores existem picos
acentuados em temperaturas entre 25 a 30°C. Para todos os catalisadores suportados, hd um
pico negativo na faixa de 60 a 80°C, o qual, segundo os autores, ¢ atribuido a decomposi¢éo do
hidreto de Pd(B-PdH>), espécies formadas a temperatura ambiente a partir da adsorcdo de
hidrogénio dentro da estrutura de Pd®. Os autores pontuam que particulas maiores que 2 nm tém
maior capacidade de armazenamento para formar hidreto do que particulas menores e, quando
ocorrem em particulas menores, a decomposicao ocorre em temperaturas muito mais altas.

Esteves, Brijaldo e Passos (2016), também apontam a formacdo de um pequeno pico a
355°C sobre os catalisadores Pd/Al.O3 que estd associado, segundo os autores, a possivel
reducdo de pequenas particulas de PdO, as quais estdo mais fortemente ligadas ao suporte. O
catalisador Pd/Al203 preparado com uma solugéo de nitrato apresentou o0 maior consumo de H»
em temperatura ambiente em relacdo aos demais. Por fim, 0s autores pontuam que, em Sseus
catalisadores suportados em alumina, todo o paladio foi reduzido em temperaturas superiores a
450°C.

Ao comparar 0s resultados das analises de TPR-H. dos catalisadores a base de paladio
com os resultados reportados por Esteves, Brijaldo e Passos (2016), embora o consumo de Ho
tenha sido baixo, pode-se dizer que houve a reducdo de pequenas particulas de PdO em torno
de 250°C.

Dai et al. (2017) constataram a redutibilidade dos catalisadores 0,5% em peso de
Pd/Al203 e 0,25; 0,5; 1 e 2% em peso de Pd/Ce-Zr/Al,O3 calcinados a 550°C por 2 h e depois
de serem novamente calcinados a 1100°C por 4 h. Os catalisadores foram preparados pelo
método de impregnacdo a umidade incipiente com uma solucéo de H2PdCls. Os autores afirmar
gue o0 aumento da carga de paladio sobre os catalisadores Pd/Ce-Zr/Al;Os3, de 0,5 a 2%, aumenta
0 consumo de hidrogénio entre 0 a 25°C e 100 a 150°C. Os autores pontuam que a espécie PdO
sobre catalisadores Pd/ Ce-Zr/Al,O3 reduzem entre 60 a 90°C, enquanto nos catalisadores
Pd/Al>Os sdo reduzidas entre 0 a 25°, 0s autores sugerem que estas espécies estdo altamente
dispersas em gréos ricos em Ce-Zr e alumia, respectivamente. Os autores também observaram

que a atividade catalitica para a combustdo de metano pode estar relacionada a redutibilidade
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de espécies de PdO altamente dispersas e que quanto maior a redutibilidade das espécies de
PdO, maiores as atividades cataliticas.

Os perfis de reducdo com H» a temperatura programada para os catalisadores a base de
Ag séo apresentados na Figura 16. E possivel identificar picos de reducdo mais intensos com
maximos em temperaturas proximas a 92 e 105°C sobre os catalisadores 1 e 5% Ag/y-Al20s.
Jé& sobre o catalisador 1% Ag/y-Al.Oz3 pode-se observar outros dois pequenos picos de reducao
em 347,5°C e 425,8°C.

Figura 16 — Termogramas de redugdo com H> dos catalisadores Ag/y-Al>Oa.
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Fonte: Da Autora (2021).

De acordo com o trabalho de Kay Lup et al. (2019), os picos formados em 92 e 105°C
estdo relacionados a reducio de espécies Ag20 a Ag’. Os autores também afirmam que é
possivel identificar tragos de redugdo Ag20 a Ag® em intervalos de 200 a 400°C, esta reducio
adicional em altas temperaturas, segundo os autores, ocorre devido a presenca de particulas
maiores da espécie sobre a superficie catalitica.

Ademais, a maior redutibilidade de Ag.O a Ag° sobre o catalisador 10% Ag/y-Al,O3 em
relacdo aos demais catalisadores a base de prata pode ser explicada pela presenca de menores

cristalitos de Ag20 sobre a sua superficie, como ja era esperado (KAY LUP et al., 2019).
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A partir das analises de TPR-H: foi possivel constatar a presenca da espécie PdO sobre
os catalisadores a base de paladio e a espécie Ag-0 sobre os trés catalisadores a base de prata,

confirmando os resultados observados a partir do DRX.
4.4 Dessorcao de NHs a temperatura programada

A partir dos dados obtidos nos testes de TPD-NHs plotaram-se os termogramas de
dessorgdo de NH3 do suporte e catalisadores, 0s quais encontram-se apresentados nas Figura 17
e 18. A partir deles, € possivel observar a presenca de sitios acidos moderados sobre a superficie
da y-Al>0O3 pelo perfil do termograma apresentado, uma vez que, ha consideravel quantidade
de amdnia dessorvida entre 350 a 400°C. E importante destacar que, para avaliar a variagio na
acidez, os dados obtidos pelo TPD-NHsz foram avaliados quantitativamente, por meio da
quantidade de NHs adsorvida, e qualitativamente, ao comparar o perfil do termograma de
dessorcdo de NH3 do suporte aos perfis dos catalisadores.

Ao analisar a Figura 17 é possivel constatar que houve influéncia da espécie PdO sobre
a acidez dos catalisadores 0,3 e 0,46% Pd/y-Al,Os. E possivel observar que em ambos os
catalisadores a temperatura de dessorcao é bem proxima e que ha uma reducdo na quantidade
de amonia dessorvida entre o0 suporte e catalisadores. Ademais, ao comparar a acidez do suporte
a acidez dos catalisadores suportados, foi identificado uma reducédo de 29,7% e de 49,4% entre

a acidez dos catalisadores 0,3 e 0,46% Pd/y-Al20s3, respectivamente, e a do suporte.

Figura 17 — Termogramas de dessorcdo de NH3 dos catalisadores Pd/y-Al>Os.
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Fonte: Da Autora (2021).
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Skotak, Lomot ¢ Karpinski (2002) avaliaram a influéncia do teor metélico e de alguns
pré-tratamentos em catalisadores Pd/y-Al2O3 sobre a acidez. Variou-se os teores metalicos de
0,3 a2,7% m/m, os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacéao. O suporte foi
obtido comercialmente e possuia uma Sget de 240 m2/g e Vp de 0,8 cm?/g. Alguns catalisadores
foram apenas pré-calcinados sob fluxo de Oz a 500°C por 1h, por um método denotado por LTR
pelos autores; outros, apos a LTR, foram oxidados a 300°C por 0,5 h sobre fluxo de O, depois
em um fluxo de He com a mesmas condicdes e, por fim, foram reduzidos em um fluxo de Hz e
He, sequencialmente, a 600°C por 1h, método denotado como HTR; outros, apos a etapa de
HTR, passaram por um outro pré-tratamento, denotado pelos autores de regeneracdo. Com 0s
resultados de TPD-NHz do suporte e dos catalisadores, 0s autores citam que a quantidade de
amonia dessorvida diminui com a introdugdo de paladio na alumina, independentemente do
pré-tratamento utilizado. Eles também citam que o Pd deveria estar ligado a sitios &cidos da
alumina, encobrindo-os e levando a uma diminuicéo consideravel na acidez.

J& um catalisador 1% Pd/Al,Os sintetizado por He at al. (2014) apresentou apenas um
pico de dessor¢cdo em 230°C, apresentando acidez moderada. O catalisador foi preparado pelo
método de impregnacdo a umidade incipiente e calcinado a 500°C por 4 h, ja o suporte foi
calcinado em ar a 650°C por 10h.

Na Figura 18 séo apresentados os termogramas de dessorcdo de NHs entre o suporte e
os catalisadores a base de Ag. A partir dessas curvas constata-se que o teor de prata impregnado
sobre a alumina influencia na acidez do suporte. Também se observa que o aumento do teor
metalico impregnado de 1 e 5 para 10% m/m reduziu a temperatura de dessorcdo de NHsz. A
partir dos termogramas € possivel verificar que a quantidade de amdnia dessorvida entre o
suporte e catalisadores reduziu. Houve uma reducéo de 35,3; 30,7 e 34,64% na acidez entre 0
suporte e os catalisadores 1; 5 ¢ 10% Ag/y-Al.Oz, respectivamente. Por fim, pode-se considerar

que sobre o catalisador 10% Ag/y-Al.O3 ha predominancia de acidez moderada.
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Figura 18 — Termogramas de dessorcdo de NHz dos catalisadores Ag/y-Al2Oa.
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Fonte: Da Autora (2021).

Qu et al. (2014)2 avaliaram a influéncia do suporte no desempenho de catalisadores de
Ag suportados na SCO-NHs e, consequentemente, investigaram as suas propriedades fisico-
quimica e texturais. Os autores utilizaram Al203, SiO2, NaY e TiO2 como suportes e um
carregamento de prata de 10% em peso. Os catalisadores foram preparados pelo método de
impregnacéo e calcinados a 600°C por 3 h em ar. Ao investigar a acidez dos catalisadores, 0s
autores constataram que a intensidade dos sitios acidos aumenta na seguinte ordem Ag/TiO- <
Ag/Al,03 < Ag/ SiO2 < Ag/NaY. E importante destacar que o catalisador Ag/Al,O3 apresentou
dois picos de dessor¢do, um em torno de 150°C e outro em torno de 475°C, sendo este Ultimo
mais intenso. Por meio dos resultados obtidos pela caracterizacdo e o desempenho catalitico
dos catalisadores de Ag suportados, 0s autores pontuam que a acidez dos catalisadores
desempenha um papel importante no aumento da seletividade a N2 acima de 140°C.

Wang et al. (2015) ao comparar os catalisadores de 1, 3 e 6% Ag suportados em bauxita
a um catalisador 3% Ag/y-Al>03 sugerem que 0s primeiros possuiam uma maior quantidade de
sitios acido devido a presenca de picos mais intensos de dessorcdo em 112°C e em temperaturas
superiores a 500°C. A alumina utilizada foi comercial e possuia uma area superficial especifica
de 180 m?/g. Os autores também citam que uma maior quantidade desses sitios acidos facilitou
a adsorcdo e ativacdo de NHz em SCR de NOyx, 0 que resulta, consequentemente, em uma
notavel melhoria na atividade catalitica em temperaturas inferiores a 250°C na remogéo de NOx.

O catalisador 3% Ag/Al,O3 apresenta dois picos de dessor¢do, um a 101°C e outro a 613°C,
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sendo o primeiro mais intenso. Os catalisadores foram preparados pelo método de deposicédo e
calcinados a 550°C por 2 h.

Ao analisar os perfis de TPD-NHj3, apresentados nas Figuras 18 e 19, é possivel observar
a influéncia das espécies metéalicas sobre a acidez da alumina, uma vez que, houve reducao de
NH3 dessorvida sobre os catalisadores a base de palédio e prata, indicando uma queda na acidez
e afinidade das moléculas de amonia pelos catalisadores (QU et al., 2014)2. Ao comparar 0
perfil de acidez da alumina e dos catalisadores a base de paladio, pode-se concluir que o baixo
teor de Pd influenciou muito pouco no perfil de acidez dos catalisadores, embora tenham
apresentado uma reducdo superior a 30% na quantidade de NH3 adsorvida. A consideravel
reducdo na acidez entre o suporte e 0s catalisadores a base de prata e a mudanca nos perfis dos
termogramas indicam que a Ag cobriu os sitios acidos do suporte, ademais, ao aumentar o teor
de prata observou-se uma maior influéncia na presenca de sitios &cidos moderados. Portanto,
espera-se que a conversdo de NHs seja favorecida e, principalmente para os catalisadores a base
de prata, uma alta seletividade a N2 em temperaturas superiores a 140°C (QU et al., 2014)2.

4.5 Avaliacédo catalitica

E importante destacar que como ndo se tem muitos estudos voltados para avaliar o
desempenho de catalisadores suportados na oxidagdo competitiva entre NHs e CO, buscou-se
na literatura trabalhos que avaliassem o desempenho de catalisadores a base de paladio e prata
tanto na oxidacdo de NHs quanto na de CO.

Avaliou-se a conversdo total de NHz e CO, entre 150° a 550°C, para o0 suporte, as quais
sdo apresentadas na Figura 19. A partir da Figura 19 observa-se que tanto a conversao total de
NH3 e de CO sobre a y-Al203 apresentam valores expressivos a partir de 450°C, alcangando o
maior valor de 36,8 e 17,8%, respectivamente, a 550°C. Ademais, a conversdo de ambas as

espécies aumentam com o aumento da temperatura reacional.



Figura 19 — Conversdo total de NHs e conversdo de CO para a y-Al20:s.
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A conversdo de NHz e CO para os catalisadores a base de paladio séo apresentadas na

Figura 20. Ao analisar a Figura 20-A é possivel observar que a conversdo total de NHz é

proporcional ao aumento da temperatura, e atinge um valor méaximo de 51,2 e 52,3% a 550°C

para o catalisador 0,3 e 0,46% Pd/y-Al20s, respectivamente. Em ambos os catalisadores, a

conversdo de NHz sé se torna de fato expressiva, ou seja, superior a 30%, acima de 450°C.

A partir da Figura 20-B é possivel observar que ambos os catalisadores de paladio

alcancam a maior conversao de CO em 300 e 350°C, atingindo o valor de 81,3 e de 81,6%, para

o catalisador 0,3 ¢ 0,46% Pd/y-Al>O3, respectivamente, entretanto, apds 350°C, ha um leve

declinio na conversao desta espécie em ambos os catalisadores. Como é possivel constatar pelos

resultados aqui apresentados, ndo foi possivel avaliar a influéncia do teor metalico (% m/m) na

conversao das espécies citadas. Ao observar os perfis apresentados na Figura 20-B, € possivel

observar que a conversdo de CO tornou-se expressiva acima de 250°C.
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Figura 20 — Conversdo total de NHs e conversdo de CO para os catalisadores Pd/y-Al>Os.
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Legenda: 20-A refere-se a conversao total de NHs e 20-B refere-se a conversdo de CO.
Fonte: Da Autora (2021).

Na Figura 21 é apresentado a seletividade a N> dos catalisadores a base de paladio. A
partir do perfil apresentado na Figura 21 € possivel observar que, embora os catalisadores a
base de paladio apresentem uma alta seletividade a formacdo de N2 (Sn2), superior a 95%, a
conversdo total de NHs (Xnns) sO € consideravel a partir de 500°C (Figura 20-A). E possivel
observar que ambos os catalisadores apresentam perfis semelhantes de seletividade em funcao
da temperatura e que eles se mantém praticamente constantes, exceto entre 250 a 350°C, onde
ocorre uma pequena reducao nestes valores, entretanto, este comportamento ndo é importante,
visto que, nesta faixa de temperatura, a Xnns € inferior a 20%. Desta forma, para este estudo,

notou-se que o teor de Pd néo afetou o comportamento dos catalisadores nas rea¢fes analisadas.
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Figura 21 — Seletividade a formacao de N> para os catalisadores Pd/y-Al20s.
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Fonte: Da Autora (2021).

Para fins comparativo, Ivanova et al. (2010) avaliaram o efeito da temperatura de
calcinacdo do suporte e do catalisador de Pd e Pt suportados em alumina na oxida¢do de CO.
Para este estudo preparou-se um catalisador de 1,2% Pd/y-Al>O3 pelo método de impregnacéo
a umidade incipiente, adotou-se as temperaturas de 550°C e 800°C para calcinar o suporte e as
temperaturas de 450, 600, 800, 1000 e 1200°C para calcinar o catalisador. Segundo os autores,
a amostra em que o suporte foi calcinado a 450°C e o catalisador a 600°C mostrou-se mais ativa
que as demais. A amostra calcinada a 800°C ndo apresentou uma boa atividade catalitica, logo,
eles concluem que a temperatura de 800°C nao produziu um efeito favoravel sobre o catalisador
na oxidagdo de CO. O catalisador de 1,2 Pd/y-Al203, em que o suporte foi calcinado a 800°C e
0 catalisador suportado a 450°C, mostrou-se mais efetivo que os demais, ao atingir 100% de
conversdo a 145°C, os autores também identificaram a presenca predominante da espécie PdO,
a qual estd finamente dispersa sobre a superficie catalitica, por meio de espectroscopia por
refletdncia difusa no ultravioleta e visivel, denominada em inglés como DRS UV-vis. . Ressalta-
se que as propriedades cataliticas foram avaliadas a partir de reagdes de oxidacdo de CO em um
regime de temperatura programada.

Catalisadores de 6 e 10,6% Pd/Al>Os sintetizados por Liu et al. (2012) e preparados pelo
método de impregnacdo a umidade incipiente apresentaram baixa atividade para a oxidacdo de
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CO (Xco) em baixas temperaturas, inferiores a 100°C e, a partir dos resultados apresentados,
os autores concluiram que atividade de oxidagdo de CO sobre estes catalisadores ndo pode ser
muito melhorada com o aumento da carga de Pd. Kureti et al. (2017) sintetizaram catalisadores
de Pd/Al;O3, pelo método de impregnacdo a umidade incipiente, com diferentes teores
metélicos para com intuito de avaliar a atividade destes catalisadores na oxidacéo de CO, 0s
autores pontuam que a conversdo de CO aumentou quando aumentou-se o teor de Pd de 0,1
para 2% m/m, entretanto, para teores mais altos (3; 4 e 5% m/m Pd) ndo houve um aumento tao
efetivo na conversédo de CO. Por fim, eles concluem o estudo afirmando que o desempenho dos
seus catalisadores na oxidacdo de CO é afetado pela quantidade de sitios ativos de Pd acessiveis
na superficie catalitica e que o tamanho das particulas de Pd ndo afetou o0 desempenho catalitico.

A titulo de comparacdo, um catalisador de baixo teor massico de Pd/Al,O3 desenvolvido
por Jabtonska (2015) apresentou conversdo completa de NHz a 325°C e uma seletividade de
91% a 245°C, a qual decaiu para 78% a 325°C, o catalisador foi preparado pelo método de
impregnacdo a umidade incipiente e calcinado a 500°C por 3 h. Um catalisador de 4,2%
Pd/Al>Ossintetizado por Li e Armor (1997) apresentou a 200°C uma conversao de NH3 de 18%
e uma seletividade a N> de 100%, entretanto, com o0 aumento da temperatura e,
consequentemente, da conversdo de NHz houve reducdo na seletividade a N2, alcancando um
valor de 67% a 350°C, quando houve converséo total de amonia. Tanto Jabtonska (2015) e Li
e Armor (1997) reportam que seus catalisadores a base de paladio apresentaram perfis
semelhantes de seletividade em funcdo da temperatura, a qual decaiu com o aumento da
temperatura reacional, tal comportamento é préprio de catalisadores de metais nobres
reportados na literatura, os quais apresentam satisfatéria atividade de oxidacdo catalitica
seletiva de NHs em baixas temperaturas (LAN et al., 2020).

Ao comparar os resultados apresentados aos que é reportado por Jabtonska (2015) e Li
e Armor (1997) quanto a seletividade a N2, observa-se uma inversdo no comportamento dos
catalisadores aqui apresentados. Também se observa que os catalisadores 0,3 e 0,46% Pd/y-
Al>03 aqui reportados apresentam comportamentos distante dos apresentados por esses autores
quanto a conversao total de NHs, visto que, s6 uma conversdo consideravel a partir de 450°C.

Na Figura 22 s&o apresentados os perfis de converséo total de NHz e CO em funcgéo da
temperatura para os catalisadores a base de prata. A partir da Figura 22-A ¢ possivel observar
que os catalisadores a base de prata apresentam um comportamento semelhante quanto a
conversdo total de NHs em funcdo da temperatura, a qual é proporcional ao aumento da

temperatura reacional e atinge, a 550°C, a maior conversdo observada ao longo dos testes
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reacionais, 80,4; 93,3 e 100% para os catalisadores 1, 5 e 10% Ag/y-Al203, respectivamente.
Em ambos os catalisadores, a conversdo de NH3 s6 se torna expressiva acima de 400°C.

A partir da Figura 22-B pode-se observar que os catalisadores 5 ¢ 10% Ag/y-Al2O3
apresentam um comportamento semelhante quanto a conversao de CO, a qual é proporcional
ao aumento da temperatura reacional até atingirem os maiores valores observados, 70,8% a
450°C e 73,1% a 400°C, respectivamente, e, posteriormente, observa-se uma inversdo no
comportamento, ou seja, a conversao de CO decai com o0 aumento da temperatura da reacional.
Entretanto, o catalisador 1% Ag/y-Al2O3 apresenta um comportamento completamente
proporcional quanto a conversao de CO e o aumento da temperatura reacional, atingido uma
converséo de 66,8%, maior valor observado, em 550°C. Ao observar os perfis apresentados na

Figura 22-B, é possivel observar que a conversao de CO tornou-se de fato expressiva acima de
350°C.

Figura 22 — Conversdo total de NHs e conversdo de CO para os catalisadores Ag/y-Al2Oa.
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Legenda: 22-A refere-se a conversao total de NHs e 22-B refere-se a conversdo de CO.
Fonte: Da Autora (2021).

Na Figura 23 é apresentado a seletividade a N2 dos catalisadores a base de prata. Os trés
catalisadores apresentam perfis semelhantes de seletividade a formacdo de N2 em funcédo da
temperatura, a qual decai com o0 aumento da temperatura, entretanto, este comportamento oscila

em algumas temperaturas. A 550°C atinge-se a menor seletividade a N, respectivamente 80,9
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e 77,8%, para o catalisador de 1 e 5% Ag/y-Al203, entretanto, a menor seletividade a N>
observada no catalisador 10% Ag/y-Al,O3 € 88,5% e ocorre a 500°C.

Figura 23 — Seletividade a formacao de N> para os catalisadores Ag/y-Al2Os.
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Fonte: Da Autora (2021).

O catalisador de 10% Ag/Al,Oz sintetizado por Yang et al. (2004) apresentou uma
seletividade a N2 de 80% a 200°C, valor considerado baixo mesmo em temperaturas inferiores
a 250°C, enquanto catalisadores de prata dopados com cobre apresentaram maior seletividade
a N2 em temperaturas inferiores a 250°C, 0s autores associam este comportamento a formacao
de grandes cristais de Ag20 sobre a superficie catalitica, j& que ocorreu menor formacéao desta
espécie sobre catalisadores Cu-Ag/Al,Os. Ressalta-se que o catalisador 10% Ag/Al.Oz foi
preparado pelo método de impregnacdo a umidade incipiente e foi calcinado a 600°C por 3h.

O catalisador 10% Ag/Al>Ossintetizado por Zhang, Zhang e He (2009) pelo método de
impregnacdo apresentou uma converséo total de NHs de 48% e uma seletividade a N2 de 45%
a110°C; j& o catalisador de 10% Ag/Al>O3 preparado pelo método de impregnacgdo a umidade
incipiente apresentou uma converséao total de NHz de 52% e uma seletividade a N2> de 41% a
110°C. O mesmo catalisador, apos ser pre-tratado com um fluxo de H», apresentou uma
conversao total de NHs de 94% e uma seletividade a N2 de 54% a 140°C; por fim, um catalisador
10% Ag/Al;O3 preparado pelo método de sol-gel apresentou uma Xnnz de 56% e uma S de
91% a 180°C. Ressalta-se que todos os catalisadores analisados pelos autores foram calcinados
a 600°C.
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Qu et al. (2014)? sintetizaram um catalisador 10% Ag/Al>Os pelo método de
impregnacéo, calcinado a 600°C por 3h, que apresentou uma converséo total de NH3z de 100%
a 180°C e uma seletividade a formacdo de N2 de 89% nesta mesma temperatura. Os autores
associam o bom desempenho deste catalisador as diferentes espécies de Ag sobre a superficie
catalitica, as quais estdo associadas, consequentemente, ao suporte.

Bera et al. (1999) constataram, ao sintetizar nanoparticulas de Pt, Pd, Ag e Au
suportados em a-Al203 pelo método de combustio, que o catalisador 1% Pd/a-Al203 é mais
eficiente na oxidagdo de CO do que o catalisador 1% Ag/a-Al.O3, uma vez que, no primeiro a
conversdo completa de CO ocorreu abaixo de 250°C, ja para o segundo a conversao completa
ocorreu a 350°C.

Visto os resultados reportados na literatura e apresentados nos paragrafos anteriores
sobre a conversdo total de NHs pode-se verificar que os catalisadores de Ag/Al,Oz aqui
reportados ndo se mostraram ser t&o eficientes em temperaturas inferiores a 300°C quanto aos
descritos na literatura, isto pode estar associado a presenca da espécie Ag20 sobre a superficie
catalitica.

Na Figura 24 ¢ apresentado o desempenho dos catalisadores a base de paladio e prata
na oxidagdo competitiva entre NHz e CO ao plotar os valores calculados a partir da equagéo 26,
parametro B, o qual considera a conversdo de NHz e CO ao longo dos testes reacionais.

A partir da Figura 24 é possivel constatar que os catalisadores a base de prata
mostraram-se muito mais efetivos que os catalisadores a base de paladio em oxidar,
preferencialmente, NHs a CO em todas as temperaturas reacionais avaliadas. E possivel
concluir isto ao observar as barras apresentadas na Figura 24, pois quanto maior o valor de B,
maior sera a propensdo a conversdo de NHz. Como € possivel observar, o catalisador 1% Ag/y-
Al;O3 mostrou-se muito mais efetivo que os demais catalisadores de Ag em oxidar
preferencialmente NHz em 400°C. Também é possivel averiguar que o aumento do teor
metalico de Ag utilizado nos catalisadores foi efetivo na oxidacéao preferencial de NHz a CO na
temperatura de 550°C. Os catalisadores a base de paladio apresentaram comportamentos
semelhantes e mostraram-se pouco propensos a oxidar preferencialmente NH3 a CO ao longo
dos testes reacionais, sendo mais propensos a oxidar CO, porque sobre eles a dissociagéo de O>
é rapida, favorecendo, consequentemente, a reacdo de oxidacdo de CO, uma vez que, a
estequiometria da primeira em relacdo a O, é menor que a da segunda reacdo, conforme €

apresentado nas equacOes 19 e 7 e 8, respectivamente.



Figura 24 — Desempenho dos catalisadores a base de paladio e prata na oxidagao
competitiva entre NHz e CO.
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5 CONCLUSAO

O método de decomposicéo de hidroxido de alumina mostrou-se efetivo na preparacao
do suporte, uma vez que, identificou-se a presenca da fase metaestavel gamma-alumina (y) a
partir da difratometria de raio X Apenas a especie PdO foi identificada sobre todos os
catalisadores a base de paladio. Sobre todos os catalisadores a base de prata, a espécie Ag20 e,
especificamente, sobre o catalisador 10% Ag/y-Al.O3 também constatou-se a presenca da
espécie AgP.

A partir das analises de adsorcao/dessorcdo de N2 identificou-se a presenca majoritaria
de mesoporos no suporte e catalisadores. Ademais, a alumina calcinada apresentou uma boa
area superficial especifica. A redugdo no volume de poros entre os trés catalisadores a base de
prata, assim como a reducdo na area superficial especifica em relacdo ao suporte puro, indica
que ocorreu o preenchimento dos poros com as espécies metélicas.

Por meio das anélises de TPR-H2 e do que é reportado na literatura, constatou-se a
formacéo das espécies PdO sobre os catalisadores a base de paladio e a formacéo da espécie
Ag20 sobre os trés catalisadores a base de prata. Dentre os catalisadores a base de prata, o de
10% Ag/y-Al,O3 apresentou um pico mais intenso de reducdo entre 50 a 100°C, enquanto a
intensidade diminuiu para o catalisador 5% Ag/y-Al203, 0 qual apresentou um pico de reducéo
entre 75 e 125°C; também identificou-se a formacao de dois pequenos picos entre 325 a 500°C
sobre o catalisador 1% Ag/y-Al2Os.

Ao comparar o perfil de acidez da alumina e aos dos catalisadores a base de paladio,
pode-se concluir que o baixo teor de Pd utilizado pouco influenciou no perfil de acidez dos
catalisadores. A consideravel reducdo na acidez entre o suporte e os catalisadores a base de
prata indica que a Ag cobriu os sitios acidos do suporte, ademais, a0 aumentar o teor de prata
observou-se uma maior influéncia na presenca de sitios &cidos moderados ou fortes.

O desempenho dos catalisadores a base de Ag mostrou-se muito mais efetivos que o dos
catalisadores a base de Pd em oxidar NHz preferencialmente a CO, como ja era esperado, visto
que, catalisadores de Pd sdo amplamente usados e conhecidos como efetivos na oxidacgao de
CO. Tal comportamento pode ser explicado pelo préprio mecanismo reacional, j& que a reacao
de oxidacdo de CO ocorre mais rapidamente do que a reacdo de oxidacdo de NHs. Observa-se
uma pequena mudancga no comportamento dos catalisadores de Pd em altas temperaturas frente
a oxidacdo de NHas, pois em temperaturas abaixo de 400°C ocorreu preferencialmente a
oxidacdo de CO a COg, este comportamento pode ser explicado pela consideravel atividade

catalitica que o suporte, y-Al20s, apresenta em 500 e 550°C.
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A espécies Ag.0 e Ag° possivelmente influenciaram no aumento da converséo de NHs
sobre os catalisadores & base de prata. Entretanto, a espécie Ag° presente no catalisador 10%
Ag/y-Al203 permitiu que a seletividade a N2 ndo decaisse tanto quanto nos catalisadores 1 e 5%
Ag/y-Al,03 em temperaturas superiores a 350°C. Ademais, a espécie Ag® pode ter influenciado
na completa conversdo total de NHs a 550°C, sendo o Unico dentre os trés a alcanca-la, e,
consequentemente, no seu superior desempenho na oxidagao preferencial de NH3z a CO.
Tendo em vista o que foi apresentado e discutido ao longo deste trabalho, dentre os
catalisadores analisados, recomenda-se 0 uso de catalisadores a base de prata, principalmente,
catalisadores com teores metalicos superiores a 5%, para oxidar preferencialmente NHz a CO
em situagdes que possam configurar uma possivel reacdo competitiva em temperaturas

superiores a 450°C.
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