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Resumo

O constante aumento nas emissdes de poluentes na atmosfera tem motivado o interesse no desenvolvimento de
novas tecnologias visando a geracdo de energia de forma limpa e sustentavel. Nesse contexto, as limitagGes nas
emissdes de poluentes na atmosfera, impostas pelos 6rgdos governamentais, tém se tornado mais restritivas, o que
leva & necessidade de constante pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias e materiais capazes de alcancar
esses niveis regulamentados. O 6xido de niébio tem despertado interesse como suporte em catalisadores em um
grande numero de reagdes, mas existem poucas informacdes na literatura a cerca de sua aplicabilidade na reagéo
de redugdo do oxido nitrico com monoxido de carbono. Nesse trabalho, foi estudado o efeito do tipo de fase ativa
(cobre, ferro, niquel e cobalto) suportadas em éxido de nidbio. O suporte foi obtido por decomposi¢do térmica do
acido nidbico e os catalisadores por impregnacdo, sendo caracterizados por diversas técnicas. Os resultados
mostraram que somente os catalisadores contendo cobre e ferro foram ativos na reacéo entre 300 e 550 °C. Esses
resultados relacionam-se & maior redutibilidade das espécies de cobre e ferro as quais participam do ciclo redox
envolvido na ativacdo das moléculas de 6xido nitrico e mondxido de carbono.

Palavras-chave: metais de transicdo, dxido de nidbio, reducdo de NOX, catalise ambiental

Abstract

The increasing of the pollutant emissions to the atmosphere has motivated the interest for the development of
new technologies for cleaning and sustainable energy generation. In this context, restrictions on pollutants
emissions in the atmosphere, imposed by government agencies, have become more restrictive which leads to the
need for constant research and development of new technologies and properly materials for achieving these
regulations levels. Niobium oxide has attracted attention as catalysts supported on several reactions, but there is

13



Ex@tas @W/
O,( ISSN 2178-0471

vol. 5 n.1 Mar. 2014
pag. 13-28

little information in the literature about its applicability toward nitric oxide reduction with carbon monoxide. In
this work, the effect of active phase (copper, iron, nickel and cobalt) in the niobium-supported oxide was studied.
The support was obtained by thermal decomposition of niobic acid and catalysts were obtained by impregnation,
being characterized by using several techniques. The results showed that the only copper and iron based-catalysts
were active in the reaction in the interval of 300 up to 550 °C. These results are related to higher reducibility of
copper and iron active catalytic sites which participate in the redox cycle of the molecules involved in the
activation of nitric oxide and carbon monoxide.

Keywords: : transition metals, niobium oxide, NOx reduction, environmental catalysis.

Introducéo

A problematica da poluicdo ambiental, oriunda da queima de combustiveis fosseis, tem
ganhado atengdo especial em todos os setores da sociedade. Entre os poluentes atmosféricos mais
importantes destacam-se o0s 6xidos de nitrogénio (NOx) e o mondxido de carbono que contribuem na
formacdo da fumaca fotoquimica, da chuva &cida, do efeito estufa e alteragcGes na camada de ozbnio. A
emissdo desses compostos se da a partir de fontes mdveis e estacionarias, tais como usinas geradoras de
energia, incineradores e refinarias de petroleo. Regulamentacdes ambientais cada vez mais rigorosas
fiscalizam os niveis de emissdo atuais e cobram redugdes significativas em um futuro préximo [1,2].

Desde o inicio da década de 1970, a reducdo catalitica seletiva dos 6xidos de nitrogénio com
amdnia, com ureia e com hidrocarbonetos tém sido as tecnologias comumente empregadas [1,3]. A
reducdo catalitica dos 6xidos de nitrogénio com mondxido de carbono tem ganhado aplicabilidade
recentemente, principalmente em tubos de exaustdo de automéveis (fontes moveis) e em unidades de
Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado (FCC), onde os dois poluentes sdo gerados
simultaneamente durante a etapa de regeneracdo dos catalisadores [4,5].

Esses processos utilizam materiais baseados em metais nobres suportados tais como paladio,
platina, ruténio, iridio e mais recentemente o ouro vem sendo estudado [1]. No entanto, ha uma
tendéncia na substituicdo desses catalisadores por materiais mais baratos e também com alta atividade e
seletividade, sendo que metais de transicdo tais como o cobre, o ferro, o niquel e o cobalto, os mais
promissores [6,7]

E bem conhecido na literatura que os suportes possuem importancia significativa na natureza
dos sitios ativos e, consequentemente, na atividade dos catalisadores. Dentre os suportes estudados nas
reagdes de reducdo do 6xido nitrico destacam as ze6litas ZSM-5 [8]. Dentre os ¢xidos, destacam-se 0
oOxido de titanio [9], as peroviskitas [10], a alumina (Al,Os) e a zircbnia (ZrO,) [11], a hematita (Fe,O5)
[12], a silica (SiO,) [13] e a céria (CeO,) [14]. Nos ultimos anos, a utilizagdo do 6xido de niébio como
suporte para catalisadores em reacBes de hidrogenacdo e desidrogenacdo de hidrocarbonetos,
hidrotratamento, polimerizacédo, alquilacdo e esterificacdo tem ganhado projecdo [15]. Além disso, 0
Oxido de nidbio possui propriedades oxi-redox e forte interacdo metal-suporte [16], as quais sdo
interessantes para as reacdes de abatimento de poluentes, e pouca informacdo a cerca do desempenho
desses materiais nas reacdes de reducdo de éxidos de nitrogénio sdo encontradas na literatura.

Nesse contexto, nesse trabalho foi estudado o desempenho de catalisadores baseados em cobre,
ferro, niquel e cobalto, suportados em 6xido de nidbio, na reacdo de reducéo do 6xido nitrico usando o
monoxido de carbono como agente redutor.
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Parte Experimental

Preparacdo do Suporte

Antes da preparacdo do suporte, o precursor do 6xido de niébio, fornecido pela CBMM (Companhia
Brasileira de Mineralogia e Metalurgia), também conhecido comercialmente como acido niébico (HY-
340) Nb,OsnH,0, foi lavado diversas vezes com agua deionizada a temperatura ambiente, visando a
remocdo das impurezas por meio de decantacdo. Apds essa etapa, a mistura foi filtrada a vacuo e o
material resultante seco em estufa a 120 °C, por 12 h. O material lavado e seco foi submetido a um
tratamento térmico (calcinacéo) a 550 °C, por 2h, a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min™, gerando-se
assim, o 6xido de nidbio (Nb,Os).

Preparacdo dos Catalisadores

Na preparagdo dos catalisadores, o 6xido de nidbio obtido foi impregnado com solugdo de nitrato
férrico (Fe(NOs3)39H,0), nitrato de cobre (Cu(NOs),3H,0), nitrato de niquel (Ni(NO3),6H,0) e nitrato
de cobalto (Co(NOs),6H,0). Em todos os casos, foi utilizado um volume de solu¢do impregnante de
1,5 mL.g" de suporte e o teor metalico foi ajustado para a obtencdo de 5% (m/m) de cada metal, na
forma do seu respectivo 6xido. Os materiais foram secos em estufa a 120 °C, por 12 h, calcinados a
uma taxa fixa de aquecimento de 3 °C.min™ até 550 °C, sendo mantidos nessa temperatura por 2 h,
sendo geradas assim, as amostras (catalisadores suportados): Fe,Os/Nb,Os, CuO/Nb,Os, NiO/Nb,Os e
C0,03/Nb,0s.

Caracterizagdo dos Catalisadores

O suporte e os catalisadores foram caracterizados por Andlise Quimica Elementar por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica induzida por chama (FAA S), Andlise Termogravimétrica
(ATG), Analise Térmica Diferencial (ATD), Medidas de Area Especifica (Sg-BET), Difratometria de
Raios X (DRX) e Reducéo por Hidrogénio a Temperatura Programada (H,-RTP).

O teor de cobre, ferro, niquel e cobalto foram determinados em uma espectrdmetro VARIAN,
modelo SpectrAA 220 FS. As medidas de Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial das
amostras foram conduzidas em uma balan¢a Thermal Analyst 2100 (TA Instruments), sob fluxo de ar
(50 mL.min™), numa faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

As areas especificas foram determinadas em um equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. Os
catalisadores, cerca de 0,25 g, foram ativados por aquecimento a 200 °C por 2 h, sob vacuo de 10°® torr
e 0s experimentos de adsor¢do foram realizados a uma temperatura de 77 K.

Os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente em um difratdbmetro Rigaku
(Multiflex) modelo XRD 6000. Foram utilizados um filtro de niquel em uma fonte de radiacdo do tipo
CuKa (A = 1,5406 A), gerada a 40 kV e 30 mA, a uma taxa de aquisi¢do de dados de 20 = 2 ®min™,
atenuacdo de 1000 cps e entre 20 igual a 10 e 80 °.

Os perfis de Reducdo por Hidrogénio a Temperatura Programada (H,-TPR) foram obtidos em um
equipamento Chemisorb 2705 da Micromeritics. Visando ao tratamento preliminar das amostras, 0,15 g
do material foi colocado em uma cela de quartzo e aquecido sob fluxo de nitrogénio (30 mL.min™) até
200 °C por 1 h, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Logo apés, os sélidos foram aquecidos sob
uma atmosfera de 5% de hidrogénio (v/v), em nitrogénio como balanco, a uma taxa de 10 °C.min™, de
25 até 1000 °C.
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Avaliacdo da Atividade Catalitica

A atividade dos catalisadores preparados foi avaliada na reacdo de reducdo do 6xido nitrico por
monoxido de carbono. Foi usado um reator tubular de quartzo, com leito fixo e fluxo continuo de
reagentes de 50 mL.min™ (GHSV = 25.000 h), 0,15 g de catalisador e uma mistura reagente com
composicao fixa de 1,00% de éxido nitrico (NO) e 1,00% de mondxido de carbono (CO), em hélio
como balan¢o, que ao serem injetados no reator, em volumes iguais, a concentracdo caiu a 0,5% de
oxido nitrico e 0,5% monoxido de carbono. Nao houve etapa prévia de reducao dos metais, visto que as
fases ativas nessa reagdo sdo compostas pelos respectivos oxidos de ferro, cobre, niquel e cobalto. Os
experimentos foram realizados entre 25 e 550 °C e os efluentes gasosos foram analisados por
cromatografia a gas em um equipamento Shimadzu 17-A, equipado com um detector de condutividade
térmica (TCD) e duas colunas cromatograficas empacotadas, uma Hayesep D e uma peneira molecular
13X.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra os resultados de analise quimica dos catalisadores preparados. Os resultados
mostraram que o teor das fases ativas foram proximos ao valor nominal, indicando que a etapa de
incorporagdo da fase ativa foi apropriada.

Tabela 1: Medidas do teor de metal presentes nos catalisadores preparados.

Amostra Teor de fase ativa / %
Nb,Os -
Cu/Nb,0Os 5,12 + 0,20
Fe/Nb,Os 4,87 +0,32
Ni/Nb,Os 491+0,12
Co/Nb,0s 5,05+0,22

A Figura 1 mostra a curva de anélise termogravimétrica (TG) do 6xido de nidbio hidratado
(precursor), HY-340, fornecido pela Companhia Brasileira de Mineralogia e Metalurgia (CBMM).O
perfil obtido mostrou uma perda de massa acentuada, de cerca de 20 %, quando a amostra foi aquecida
da temperatura ambiente até cerca de 300 °C. Para temperaturas maiores, ndo foi observada perda de
massa significativa. Essa queda esté relacionada & perda de &gua e material volatil na superficie do
material e posteriormente a saida de dgua de coordenacéo, presente no interior (bulk) do precursor que
ird gerar area especifica e porosidade no solido apds o processo de tratamento térmico [17].
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Figura I: Analise Termogravimétrica do éxido de nidbio hidratado (HY-340)

A Figura 2 mostra a curva de andlise termodiferencial do éxido de ni6bio hidratado. Pode-se
observar, pelo perfil da curva, um evento endotérmico entre 80 e 200 °C, com maximo em 143 °C,
relacionado a saida do material volatil do s6lido durante o aquecimento. Observa-se também um pico

exotérmico e intenso entre 500 e 600 °C, com méximo em 565 °C, relacionado & cristaliza¢do do 6xido
de nidbio [17].
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Figura 2: Analise Termodiferencial do éxido de nidbio hidratado (HY-340)

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios X do acido nidbico e do 6xido de nidbio calcinado
a 550 °C, (a) e (b), respectivamente. Quando o material n&o foi calcinado, ndo foram observadas fases
cristalinas, sendo observada somente a formagdo de um halo-amorfo. Por outro lado, quando o material
foi calcinado a 550 °C o sélido adquire cristalinidade pela presenca de picos de difracio caracteristicos
e bem definidos em 20 = 22,5°, 28,4°, 36,6°, 46°, 55,3, relacionada & fase ortorrdmbica (JCPDS 30-
0873), em concordancia com trabalhos anteriores [17-18].
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Figura 3: Difratograma de raios X: (a) 4cido nidbico e (b) 6xido de niébio calcinado a 550 °C.

A Figura 4 mostra os perfis de difracdo de raios X dos catalisadores preparados, ou seja, do 6xido
de niébio impregnado com 5 % (m/m) de 6xido de cobre, 6xido de ferro, 6xido de niquel e oxido de
cobalto, Figura 4 (a) até (d), respectivamente.

Né&o foram observadas modificacdes significativas nas fases cristalinas observadas no 6xido de
niébio apos a impregnagdo dos metais. Além disso, ndo foram observadas fases de compostos de cobre,
ferro, niquel e cobalto nos catalisadores preparados.

A Tabela 2 mostra os resultados de area especifica do suporte e dos catalisadores preparados.
Foi observado que a impregnacdo das fases ativas (cobre, ferro, niquel e cobalto) levou a uma
diminuicdo da area especifica do suporte. Essa diminui¢do no valor observado, nesse parametro, pode
estar relacionada ao segundo tratamento térmico aos quais os catalisadores foram submetidos ap6s a
etapa de impregnacdo dos metais, que pode levar ao aumento do tamanho médio das particulas
expostas na superficie do 6xido de nidbio ou & diminui¢do na porosidade do material. Por outro lado,
comparando os diferentes metais impregnados nos catalisadores, ndo foram observadas diferencas
significativas, dentro do erro experimental de 10% entre as amostras.
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Figura 4: Difratogramas de Raios X dos catalisadores preparados. Figura 4 (a) até (d): 6xido de cobre,
oOxido de ferro, oxido de niquel e oxido de cobalto suportados em oxido de nidbio, respectivamente.

Tabela 2: Medidas de Area Superficial Especifica para o suporte e catalisadores preparados

Amostra Sg/m2g*
Nb,Os 47
Cu/Nb,0Os 30
Fe/Nb,Os 25
Ni/Nb,Os 26
Co/Nb,0Os 27
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As propriedades redutivas do 6xido de nidbio foram estudadas e o perfil de Reducdo por Hidrogénio

a Temperatura Programada é mostrado na Figura 5. O 6xido de ni6bio mostrou-se redutivel nas
condicgBes experimentais utilizadas nesse trabalho. No termograma de reducéo pode ser observado um
pico de reducdo do Oxido de nidbio com inicio em cerca de 850 °C, com maximo em 952 °C,
relacionado & reducdo superficial do material. Em temperaturas proximas a 1300 °C, ocorre a reducéo
do interior do 6xido de nidbio (bulk) [19,20]. No entanto, devido a limitacGes experimentais, ndo foi

possivel ser observado esse evento.
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Figura 5: Termograma de reducdo por hidrogénio a temperatura programada do 6xido de nidbio.

Na Figura 6 € mostrado o perfil de redugdo do material impregnado com niquel (Ni/Nb,Os). Podem
ser observados um conjunto complexos de eventos de reducdo, com inicio em cerca de 300 o°c,
estendendo-se até mesmo a temperaturas superiores a 1000 °C. Os dois primeiros picos com maximos
em 336 e 471 °C est#o relacionados & reducdo das espécies de niquel em fraca interacdo com o suporte,
seguido por um pico de menor intensidade, com méaximo em cerca de 653 °C, relacionado a redugéo de
espécies em forte interacdo com o Oxido de nidbio [15,21]. Logo ap6s esses picos, sdo observados
eventos de reducdo relacionados a reducdo do suporte que, nessa amostra, aparecem deslocados para
temperaturas menores.
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Figura 6: Termograma de reducéo por hidrogénio a temperatura programada do catalisador Ni/Nb,Os.

A Figura 7 mostra o perfil de reducdo do material impregnado com cobre (Cu/Nb,Os). O
catalisador contendo cobre mostrou-se mais redutivel do que a amostra contendo niquel. Além disso,
foi observado somente um pico de reducdo da fase ativa. Esse pico de reducéo simétrico, com maximo
em cerca de 227 °C, esta relacionado & reducdo de espécies cristalinas de 6xido de cobre 1l (CuQ) a
cobre metélico em uma Unica etapa [16,20]. Em cerca de 851 °C foi observado o pico de reducio
superficial do 6xido de nidbio.

Consumo de hidrogénio / u.a.

200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Figura 7: Termograma de reducdo por hidrogénio a temperatura programada do catalisador Cu/Nb,O:s.

21



Ex@tays W’V ISSN 2178-0471
OK vol. 5 n.1 Mar. 2014
pag. 13-28
A Figura 8 mostra o perfil de reducio do material impregnado com cobalto (Co/Nb,Os). E
conhecido na literatura de que espécies de cobalto, quando suportadas em 6xidos metéalicos, reduzem-
se em etapas. Primeiramente, em temperaturas mais baixas, os ions cobalto (I11) sdo reduzidos a cobalto
(11), como observado pelo ombro em 356 °C no termograma de reducdo obtido experimentalmente.
Apds a primeira etapa de reducdo os ions cobalto (I1) e/ou os ions cobalto (1) em forte interacdo com
0 sug)orte sdo reduzidos, como pode ser visto no termograma pela presenca do pico com maximo em
430 "C [19].

430°C —__ ColNb,O,

Consumo de hidrogénio / u.a.

I T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura / ‘c

Figura 8: Termograma de reducéo por hidrogénio a temperatura programada do catalisador Co/Nb,Os.

O catalisador baseado em ferro apresentou um perfil de reducdo complexo, ou seja, em etapas
como foi observado no material contendo cobalto (Co/Nb,Os), como pode ser observado na Figura 9.
As espécies superficiais de ferro comecaram a ser reduzidas ja em temperaturas proximas a 300 °C,
com méximo do primeiro pico (relacionado a reducdo de espécies de Fe (Ill) a Fe (1) em 395 °C,
seguido pela reducdo do Fe (Il) a ferro metalico, quando a temperatura foi de cerca de 570 °C. Logo
apos a reducdo da fase ativa, 0 suporte comecou a ser reduzido, apresentando um pico com maximo em
cerca de 840 °C [9].
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Figura 9: Termograma de redugéo por hidrogénio a temperatura programada do catalisador Fe/Nb,0Os.

Foi observado, em todos os perfis de reducdo dos catalisadores, um deslocamento do pico de
reducdo do suporte, que no 6xido de nidbio puro aparece em cerca de 952 °C, para menores
temperaturas, em média cerca de 840 °C, para os catalisadores baseados em niquel, cobre, ferro e
cobalto. Esse fenémeno pode ser explicado considerando que a introducdo de espécies com raios e
cargas idnicas menores do que o nidbio é capaz de se deslocar para camadas adjacentes a superficie do
suporte, criando modificacBes estruturais e facilitando a migracdo de espécies oxigénio para a
superficie, aumentando, dessa forma, a redutibilidade do suporte e o deslocamente dos eventos de
reducdo para menores temperaturas [22,23]. A Tabela 3 mostra os valores dos raios i6nicos dos cations
metalicos em questdo. Pode-se observar que todos os metais de transicdo apresentam raios i6nicos
menores do que o nidbio.

Tabela 3: Raios idnicos dos cations metalicos [24].

Espécie Raio idnico (A) Diferenca relativa / %
Nb** 0,79
Ni%* 0,69 13
cu® 0,72 9
Co™ 0,61 23
Fe¥* 0,64 19

As Figuras 10 e 11 mostram os resultados de atividade catalitica no que se refere a conversdo do
oxido nitrico e a conversdo do mondxido de carbono, respectivamente. A reacao global envolvida no
processo esta representada na Equacédo O1.

2NO(g) +2COg) — 2COy(g) + N (Eq. 01)
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Figura 10: Curvas de conversdo do 6xido nitrico entre 100 e 550 °C para os catalisadores preparados.

Os resultados mostraram que o Oxido de nidbio puro ndo foi ativo na conversdo do 6xido nitrico
entre 100 e 550 °C. Observou-se também que os catalisadores baseados em niquel e cobalto n&o
apresentaram atividade até cerca de 450 °C, quando os mesmos foram capazes que converter cerca de
3% do 6xido nitrico que foi alimentado no leito catalitico. Quando a temperatura de reagdo foi
aumentada para 500 e 550 °C as conversdes de 6xido nitrico para os catalisadores baseados em niquel e
cobalto aumentaram de forma discreta, alcangando valores de cerca de 4 e 5%, respectivamente. Por
outro lado, os catalisadores contendo cobre e ferro foram mais ativos na conversdo do 6xido nitrico. No
caso do material contendo cobre, ja foi observado conversdo desse reagente em 300 °C, cerca de 10%.
A conversdo continuou aumentando em funcdo do aumento da temperatura de reacdo até 450 °C,
quando alcancou 29%. A partir dessa temperatura foi observada uma queda na conversdo em 500 °C
(23%) e 550 °C (20%). Quando a fase ativa avaliada foi o ferro, o material apenas apresentou atividade
catalitica significativa quando a reagéo foi conduzida a, pelo menos, 450 °C. Nesse caso, as conversdes
observadas foram: 450 °C (5%), 500 °C (12%) e 550 °C (15%) e n&o sendo observada queda na
conversdo com o0 aumento da temperatura de reacdo como foi observado com o material contendo
cobre.

Pode ser observado que o catalisador baseado em cobre, 0 mais ativo entre os preparados, sofreu
uma diminuicdo na atividade a altas temperaturas de reacdo (temperaturas maiores do que 450 °C).
Trabalhos anteriores demonstraram que catalisadores baseados em cobre, quando suportados em
zirconia e alumina apresentam desativagdo quando submetidos a longos ciclos de operacéo [6,11]. O
cobre é um metal bastante suscetivel ao fendbmeno conhecido como sinterizacdo da fase metélica, em
que as altas temperaturas de operacdo promovem uma aglomeracao dos sitios ativos na superficie dos
catalisadores, diminuindo assim a superficie exposta para a ativagdo das moléculas do éxido nitrico e
do mondxido de carbono. Nesse contexto, deve-se ressaltar que o ciclo completo de reagdo na qual
esses materiais estavam sujeitos, ao longo do teste microcatalitico, era proximo a 8 h de reagdo. Assim
sendo, essa queda na atividade do catalisador contendo cobre deve estar relacionada, provavelmente, a
sinterizacdo da fase ativa.
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O perfil de conversdo do mondxido de carbono com a temperatura de reacdo apresentou
pequenas diferencas quando comparado aquele observado pelo 6xido nitrico, Figura 11. Primeiramente,
observou-se que o catalisador contendo cobre apresentou uma pequena conversdo de mondxido de
carbono ja em cerca de 250 °C e a conversdo desse reagente aumentos rapidamente com a temperatura:
13% (300 °C), 19% (350 °C), 24% (400 °C) e 28% a 450 °C. Como observado no caso da conversio de
oxido nitrico, a conversdo do monoxido de carbono diminuiu aquando a temperatura de reacao foi de
500 (26%) e 550 °C (25%). No entanto, essa diminuicdo foi menos acentuada do que aquela que foi
observada para a conversdo do oxido nitrico. A amostra contendo ferro foi menos ativa na conversdo
do mondxido de carbono do que a outra contendo cobre. Essa amostra apresentou baixa conversao
quando a reacdo foi conduzida a 300 e 350 °C, mas rapidamente apresentou atividade até 500 e 550 °C,
guando converteu cerca de 16% do monoxido de carbono. Por outro lado, as amostras contendo niquel
e cobalto apresentaram atividade muito baixa, menor do que 5% de conversdo, como observado

também na converséo do 6xido nitrico.
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Figura 11: Curvas de conversio do monodxido de carbono entre 100 e 550 °C para os catalisadores
preparados.

Como ja foi mencionado acima, foi observada uma pequena conversdo de monoxido de carbono
em baixas temperaturas, destacando-se a amostra contendo cobre. Esse fendmeno pode ser explicado
considerando a presenca de reacOes paralelas que s@o favorecidas termodinamicamente a baixas
temperaturas. Nesse caso, destaca-se a reacdo de Boudoard (Equacdo 02) que é favorecida em baixas
temperaturas. Nessa reacdo, duas moléculas de monoéxido de carbono reagem, entre si, para formar uma
molécula de dioxido de carbono e outra de coque (carbono) [25].

2CO) — C) + COyg) (Eq. 02)

A maior atividade dos materiais contendo cobre e ferro pode ser explicada considerando-se uma
particularidade observada quando a fase ativa usada sdo esses dois metais. De acordo com Parvulesco e
colaboradores [26]. Esses autores sugeriram que o processo de reducdo do éxido nitrico em presenca
do mondxido de carbono ocorreria em duas etapas: a primeira corresponde & reducao parcial do NO a
N,O, seguida pela reducdo a nitrogénio molecular, sendo que cada uma dessas etapas corresponderia a
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oxidacdo de um sitio catalitico parcialmente reduzido na superficie, como mostra um esquema nas
Equacbes 03 a 08, respectivamente, em que o simbolo O representa um sitio catalitico. ESsses autores
propuseram um processo de quimissorcao seletiva onde os sitios com alto estado de oxidacao atuariam
como aceptores de moléculas do éxido nitrico. Por outro lado, os sitios parcialmente reduzidos
funcionariam como centros ativos para a quimissor¢do das moléculas do monoéxido de carbono e
também atuariam como receptores de &tomos de oxigénio, provenientes da dissociacdo da molécula do
oxido nitrico. Nesse contexto, considerando os sitios ativos com maiores estados de oxidacdo (Cu?* e
Fe*"), haveria uma quimissorcdo seletiva em que esses sitios funcionariam como aceptores de
moléculas de 6xido nitrico (NO), possivelmente pela transferéncia de um elétron de um orbital
antiligante a um orbital 3d disponivel. Por outro lado, os sitios parcialmente reduzidos (Cu* e Fe?")
funcionariam como aceptores para a quimissor¢cdo de moléculas de mondxido de carbono e de atomos
de oxigénio provenientes das moléculas de dxido nitrico. Dessa forma, os catalisadores contendo cobre
e ferro seriam os mais ativos, em concordancia com os resultados de reducdo por hidrogénio a
temperatura programada que mostraram a existéncia de espécies de cobre facilmente redutiveis e
espécies de ferro que ao se reduzirem, apresentam diferentes estados de oxidacéo.

NO + 0 — NOsg, (Eq. 03)
NOags — Nags + Oags (Eq. 04)
NOggs + Nags — N2O (Eqg. 05)

2Nags — N (Eq. 06)

CO — COuye (Eq. 07)
COugs + Oags — CO; (Eq. 08)

Dentro desse contexto e a partir dos perfis de reducdo por hidrogénio a temperatura programada,
pode-se inferir que as maiores atividades cataliticas mostradas pelos catalisadores baseados em cobre e
ferro estdo relacionadas a maior redutibilidade das fases ativas presentes nesses materiais as quais sao
responsaveis pela quimissorcdo, ativagdo e conversdo do oxido nitrico e do mondxido de carbono,
formando o nitrogénio e diéxido de carbono.

Conclusoes

A preparacdo de catalisadores suportados em 6xido de nidbio destinados a reacdo de redugdo do
oOxido nitrico pelo mondxido de carbono levou a materiais ativos, entre 300 e 550 °C, somente guando o
cobre e o ferro foram utilizados como fases ativas. A deposi¢ao do cobalto e do niquel sobre o éxido de
niobio ndo levou a materiais com atividade catalitica. O melhor desempenho desses materiais parece
estar relacionado a presenga de sitios metélicos parcialmente reduzidos na superficie do catalisador, 0s
quais possuem propriedades eletrénicas apropriadas para a quimissorcao e ativagdo das moléculas do
oxido nitrico e do monodxido de carbono.
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